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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens 

Beim Sohlenaufbau moderner Funktionsschuhe werden verschiedene Materialien in Klebverbunden 
kombiniert, um optimale Gebrauchseigenschaften zu erzielen. Für dämpfende Mittelsohlen wird 
vorzugsweise das Material Phylon eingesetzt. Nach dem gegenwärtigen Stand der Technik können 
Phylon-Sohlen jedoch nur unter Anwendung von Lösemittelsystemen verklebt werden. Dadurch werden 
hohe VOC-Emissionen verursacht. Es werden zwar zunehmend wasserbasierende 
Klebstoffkomponenten angeboten, deren industrielle Anwendung kann aber nur erfolgen, wenn die 
Phylonoberfläche einer Vorbehandlung mit lösungsmittelbasierenden Systemen unterzogen worden ist. 
Zielstellung des Projektes ist es, durch einen neuartigen Verfahrensansatz der Vorbehandlung von 
Phylon in der Schuhfertigung eine Verklebung ohne Anwendung von Lösemittelsystemen zu 
ermöglichen und damit eine gravierende Senkung von VOC-Emissionen bei der Herstellung von 
Funktions- und Freizeitschuhen zu erreichen. 
Der Lösungsansatz besteht darin, eine emissionsfreie UV-IOzon-Vorbehandlung, die als 
umweltfreundlich einzuordnen ist, mit der Anwendung von neuen, nicht lösemittelbasierten Primer­
IKlebstoffsystemen zu kombinieren. 
Innerhalb des Projektes sollen hierfür prMestinierte Klebstoff- und Vorbehandlungssysteme ermittelt 
und getestet bzw. neue Rezepturen und Verfahren entwickelt werden, die geeignet sind, die speziellen 
Anforderungen der Schuhproduktion zu erfüllen. 

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden 

Grundgedanke des entwickelten Verfahrens ist eine Vorbehandlung von Phylonoberflächen durch 
Anwendung einer UV-IOzon-Kombination. Durch physikalisch-chemische Prozesse sollen bei dem 
Verfahren auf der Materialoberfläche aktive Zentren erzeugt werden, die mit polaren Klebstoffsystemen 
derart in Wechselwirkung treten, dass feste Verbunde entstehen. 
Bei den Projektarbeiten waren geeignete Verfahrensparameter der UV-IOzonbehandlung zu ermitteln und 
zu optimieren sowie damit kombinierbare nicht lösemittelbasierte chemische Vorbehandlungssysteme zu 
entwickeln und zu testen. Zur Ergebnisbeurteilung waren in allen Arbeitsetappen begleitende analytische 
Untersuchungen und Klebeversuche in großer Anzahl durchzuführen. 
Schwerpunktaufgaben bezüglich des Projektzieles: 

- chemisch-physikalische Charakterisierung der Phylonoberfläche 
- Erarbeiten eines effizienten, lösemittelfreien Reinigungsverfahrens für Phylonsohlen zur 
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Entfernung von störenden Oberflächenverunreinigungen wie z. B. Trennmittelrückständen, 
Untersuchungen zur Wirksamkeit der UV-IOzon-Behandlung 
Untersuchungen und Entwicklungsarbeiten zur Prüfung der Wirksamkeit der UV-IOzonbehandlung 
für Phylon und Ermittlung anwendbarer Parameter für die industrielle Praxis 
Entwicklung einer wirksamen Methode für die Aktivierung von Phylon durch Kombination von UV­
IOzon-Behandlung und chemischer Vorbehandlung ohne Anwendung von Lösemittelprimern, 
Labor- und Technikumsversuche 
Konservierung des Aktivierungseffektes über einen technologisch relevanten Lagerzeitraum 
Auswahl und Optimierung eines geeigneten Dispersionsklebstoff-Systems 
Anpassung des Verfahrens an industrielle Anforderungen 

Zwischen den Teilprozessen und Teilfaktoren des Vorbehandlungsverfahrens wirken intensive 
Wechselbeziehungen, so dass diese Prozesse in ihrer wechselseitigen Verknüpfung zu untersuchen und 
zu entwickeln waren. Eine klare Abgrenzung chronologisch abgearbeiteter Arbeitsschritte wird 
dementsprechend nicht vorgenommen. 
Die Wirksamkeit der UV-IOzontechnik wurde für die Verfahrensschritte der Phylonvorbehandlung umfassend 
untersucht und jeweils mit der Anwendung chemischer Systeme kombiniert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Resultat des bearbeiteten Projektes ist ein Vorbehandlungsverfahren für Phylonsohlen, das deren 
Verklebung mit PU-Dispersionsklebstoffen ohne die Anwendung von Lösemittelsystemen ermöglicht. 
Basis dieses Verfahrens ist die Anwendung einer speziellen UV-I Ozon-Technologie. 
Die Entwicklungsarbeiten wurden durch die Anwendung geeigneter Methoden zur physikalisch-chemischen 
Charakterisierung der zu verklebenden Phylon-Oberfläche unterstützt. 
Die ausreichende Reinheit von zu verklebenden Oberflächen ist von substanzieller Bedeutung. Deshalb 
wurden Untersuchungen zu dieser Thematik an den Beginn der Arbeiten gestellt. 
Für die Charakterisierung der Oberflächenreinheit wurde die Methode der Infrarot-ATR-Spektroskopie 
erfolgreich angewendet. Für die Überprüfung der ausreichenden Wirksamkeit einer Reinigungsmethode 
wurden Klebverbunde hergestellt und deren Haftfestigkeit geprüft. Bei der Austestung der in der Industrie 
gegenwärtig praktizierten Reinigungsmethoden wurde festgestellt, dass diese auch bei Anwendung von 
Lösemitteln für eine ausreichende Entfernung von silikonbasierten Trennmittelrückständen nicht geeignet 
sind. Auf den Sohlen verbleibende Silikonrückstände führen in der Praxis dann häufig zu schlechten 
Qualitäten der Verklebungen. 
Mit der im Rahmen der Projektarbeiten entwickelten wasserbasierenden Reinigerzusammensetzung ohne 
Lösemittelzusätze kann eine wirksame Reinigung der im Projekt untersuchten Phylonmaterialien von 
silikonhaitigen Trennmitteln erfolgen, womit erfolgversprechende Voraussetzungen für die Herstellung 
haftfester Verbunde geschaffen sind. 
Ziel der Entwicklungsarbeiten war es zunächst, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem für die Vorbehandlung 
von Phylonsohlen ausschließlich eine UV-IOzonbehandlung unter Anwendung geeigneter Parameter erfolgt. 
Dafür wurde eine spezielle Anlage vom Typ AS 3000 eingesetzt. Es hat sich aber erwiesen, dass für eine 
ausreichende Aktivierung der Phylonsohlen eine Behandlung mit der angewendeten UV-IOzon-Technologie 
allein nicht ausreichend ist, um haftfeste Klebverbunde mit Dispersionsklebstoffen herzustellen. 
Weiterführende Untersuchungen haben dann ergeben, dass eine wirksame Vorbehandlung von 
Phylonsohlen erreicht werden kann, wenn die UV-IOzon-Technologie kombiniert wird mit einer 
vorangestellten Anwendung von speziellen, wasserbasierenden Haftvermittlersystemen, die im Rahmen des 
Projektes entwickelt wurden. 
Es konnten Haftvermittlersysteme entwickelt werden, mit denen eine ZusammenfOhrung der 
Verfahrensschritte Reinigung und Primern im Schritt der "aktivierenden Reinigung" erreicht wurde. Das 
heißt, die Phylonoberfläche wird mit wasserbasierenden Systemen behandelt, deren Zusammensetzung so 
beschaffen ist, dass neben Substanzen mit hoher Reinigungswirkung auch solche Inhaltstoffe enthalten 
sind, die nach dem folgenden Aktivierungsschritt mittels UV-I Ozon-Einwirkung als Haftvermittler fungieren. 
Damit kann ein für eine industrielle Anwendung prinzipiell akzeptables zweistufiges Verfahren angeboten 
werden. 
Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass eine sofortige Weiterverarbeitung des aktivierten Materials 
zwar günstig aber nicht unbedingt erforderlich ist. Zwischenlagerzeiten von einigen Tagen sind 
unproblematisch. 
Bei besonderen Anforderungen wie stark kontaminiertem Material oder längeren Zwischenlagerzeiten ist 
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eine Erganzung dieses Verfahrens durch einen weiteren, vorgeschalteten Reinigungsschritt und/ oder eine 
konservierende Auftragung eines wasserbasierenden Primers empfehlenswert. 
Nach gegenwärtigem Ergebnisstand können haftfeste Verbunde nur dann hergestellt werden, wenn sowohl 
in den PU-Klebstoffsystemen selbst als auch in den Haftvermittlersystemen geringe Anteile von Lösemitteln 
enthalten sind. Bei den zu verwendenden chemischen Systemen handelt es sich um Klebstoffe und 
Haftvermittler, die geringe Anteile (max. 10%) Lösemittel enthalten, wobei hierfür ausschließlich aliphatische 
Ester und Ketone eingesetzt werden. Eine Verklebung mit Dispersionsklebstoffen auf vollständig 
lösemittelfreier Basis konnte im Ergebnis der bisherigen Arbeiten noch nicht erreicht werden. 

Für industrielle Anwendungen wichtig ist, dass sofort nach dem Verkleben der Sohlen ausreichende 
Anfangshaftungen für eine weitere Verarbeitung erreicht werden. 
Die Untersuchungen im Projekt haben gezeigt, dass die Wirksamkeit der Vorbehandlung wesentlich vom 
Trocknungszustand des aufgebrachten PU-Dispersionsklebstoffes bestimmt wird. Ein Schwerpunkt der 
Arbeiten waren deshalb Untersuchungen zur Optimierung des Trocknungsregimes. Zielstellung der Arbeiten 
war es, eine maximale Wirkung des Klebstoffes mit minimal erforderlichem technologischen Aufwand zu 
erreichen. 
Mit dem ermittelten, für die gegenwärtig verfügbaren PU-Dispersionsklebstoffe erforderlichen 
Trocknungsregime von mindestens 15 Minuten bei 55 oe weist der Einsatz von Dispersionsklebstoffen 
gegenüber Lösemittelklebstoffen (max. 5 Minuten bei 55°C) technologisch deutliche Nachteile bezüglich 
Verarbeitungszeit und Energiebedarf auf. 
In zukünftigen Entwicklungen sollte dieses Problem bearbeitet werden, um die Attraktivität von 
Dispersionsklebstoffen weiter zu erhöhen. 

Öffentlichkeitsarbeit und Präsentation 

Prasentation der Ergebnisse auf Fachtagungen (Rubber Bonding 2006; 14. NDVaK) 
Hinweise und Veröffentlichungen in einschlägigen Fachzeitschriften (Plastverarbeiter, Adhasion, 
KGK) und in der Regionalpresse (NRZ, RP) 
Verwendung der Ergebnisse im Zusammenhang mit der weltweiten Vermarktung der 
technischen Anlage und des Verfahrens 

Fazit 

Das entwickelte Verfahren eröffnet neue lVIöglichkeiten für die Ablösung von Lösemittelklebstoffen durch 
Dispersionsklebstoffe in der Schuhsohlenfertigung. Verglichen mit den gegenwärtig praktizierten 
Vorbehandlungsverfahren nach dem Stand der Technik kann durch die Anwendung des neuen Verfahrens 
eine gravierende Senkung von Lösemittelemissionen bei der Verklebung von Phylonsohlen erreicht 
werden. 
Das Verfahren gestattet die Anwendung von wasserbasierenden Vorbehandlungssystemen für Phylon mit 
einem maximalen Lösungsmittelanteil von 10 % anstelle der bisher üblichen Lösemittelprimer. Mit der 
Anwendung des neuen Vorbehandlungsverfahrens für Phylon bei der Herstellung von Sohlenverbunden 
kann der VOC-Anteil in den eingesetzten Prim er- und Klebstoffsystemen von 75 - 80 % auf 2 bis maximal 
10 % gesenkt werden. 
Es wird davon ausgegangen, dass bei Weiterführung der Entwicklungsarbeiten eine weitere Senkung des 
Lösemittelanteiles in den verwendeten Vorbehandlungs- und Klebstoffsystemen sowie eine Minderung 
des erforderlichen Trocknungsaufwandes erreicht werden kann. 
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Verzeichnis von Begriffen und Defmitionen 

VOC Volatile Organic Compounds, flüchtige Kohlenwasserstoffverbindungen 
Primer Bezeichnung für Grundanstriche/-beschichtungen mit haftvermittelnder 

Wirkung 
EVA Copolymer aus Ethylen und Vinylacetat 

ATR Die ATR-Spektroskopie (Attenuated Total Reflection, Abgeschwächte 
TotalReflexion) ist ein spezielles Verfahren der Infrarot-Spektroskopie. 
Kernstück dieser Methode ist ein Lichtwellenleiter, in dem Strahlung in To­
talreflexion geführt wird. Dieser Lichtwellenleiter ist für gewöhnlich ein 
Prisma, eine Faser ohne Mantel oder ein spezieller ATR-Kristall, in dem 
Mehrfachreflexionen möglich sind.Bei Totalreflexion bilden sich hinter der 
reflektierenden Grenzfläche evaneszemte Wellen aus. Diese haben etwa die 
Reichweite einer Wellenlänge. Wird nun eine Probe nahe an die Oberfläche 
des Lichtwellenleiters gebracht, kann diese mit der evaneszenten Welle 
wechselwirken. Hier werden feste und flüssige Proben in das evaneszente 
Feld gebracht und die wellenlängenabhängige Absorption gemessen. Feste 
Proben werden dabei an die Oberfläche des Lichtwellenleiters angepresst, 
um ein möglichst hohes Messsignal zu erhalten. Zur Erhöhung der Empfind­
lichkeit werden Lichtwellenleiter eingesetzt, in denen der Messstrahl mehr­
fach reflektiert wird. 
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Zusammenfassung 

Das vorliegende Projekt zielt auf die Senkung von VOC-Emissionen, die durch die Sohlen­

fertigung in der Schuhproduktion, insbesondere im Sport- und Freizeitschuhbereich, verur­

sacht werden. Gegenstand der Entwicklungsarbeiten war ein Vorbehandlungsverfahren :für
 
PhylonsoWen, das deren Verklebung mit PU-Dispersionsklebstoffen ohne die Anwendung
 
von Lösemittelsystemen ermöglicht.
 
Es wurde ein Vorbehandlungsverfahren entwickelt, das auf der Anwendung einer speziel­

len UV-/ Ozon-Technologie in Kombination mit neu entwickelten wasserbasierenden Vor­

behandlungssystemen beruht. Bei Testversuchen mit diesem Verfahren wurden sowohl in
 
Laborversuchen als auch im technologischen Maßstab reproduzierbar gute Resultate er­

reicht.
 
Die Entwicklungsarbeiten wurden durch die Anwendung geeigneter Methoden zur physi­

kalisch-chemischen Charakterisierung der zu verklebenden Phylon-Oberfläche unterstützt.
 
Zur Überprüfung der Wirksamkeit einer Vorbehandlungsmethode wurden Klebverbunde
 
hergestellt und deren Haftfestigkeit geprüft.
 
Die Untersuchungen im Projekt haben ergeben, dass eine wirksame Vorbehandlung von
 
Phylonsohlen erreicht werden kann, wenn eine geeignete, parameteroptimierte UV-/Ozon­

Behandlung kombiniert wird mit einer vorangestellten Anwendung eines speziellen, was­

serbasierenden Haftvermittlers, der im Rahmen des Projektes entwickelt wurde.
 
Mit der Anwendung des entwickelten wasserbasierenden Vorbehandlungssystems, in dem
 
nur noch maximal 10 % Lösungsmittelanteil erforderlich sind, ist im Vergleich zu den ge­

genwärtig angewendeten Lösungsmittelprimem eine gravierende Senkung von VOC­

Emissionen verbunden.
 
Von anwendungstechnischer Bedeutung ist, dass mit den neuen Haftvermittlersystemen
 
eine Zusammenführung der Verfahrensschritte Reinigung und Primem im Schritt der "ak­

tivierenden Reinigung" erfolgen kann. Das wird dadurch erreicht, dass in den wasserbasie­

renden Systemen neben Substanzen mit hoher Reinigungswirkung auch solche Inhaltstoffe
 
enthalten sind, die nach dem folgenden Aktivierungsschritt mittels UV-/ Ozon-Einwirkung
 
als Haftvermittler fungieren. Damit kann einfür industrielle Anwendungen prinzipiell ak­

zeptables insgesamt zweistufiges Vorbehandlungsverfahren angeboten werden.
 
Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass eine sofortige Weiterverarbeitung des akti­

vierten Materials zwar günstig aber nicht unbedingt erforderlich ist. Zwischenlagerzeiten
 
von einigen Tagen sind unproblematisch.
 
Das entwickelte Verfahren eröffnet neue Möglichkeitenfür die Ablösung von Lösemittel­

klebstoffen durch Dispersionsklebstoffe in der Schuhsohlenfertigung. Verglichen mit den
 
gegenwärtig praktizierten Vorbehandlungsverfahren nach dem Stand der Technik kann
 
durch die Anwendung des neuen Verfahrens eine gravierende Senkung von Lösemittel­

emissionen bei der Verklebung von Phylonsohlen erreicht werden.
 
Gegenstand weiterer Entwicklungen sollten folgende wichtige Problemstellungen sein:
 

Ausweitung der Nutzung der umweltfreundlichen UV-/ Ozon-Technologie zur 
Vorbehandlung anderer Materialien 
weitere Senkung des Lösemittelanteiles in den wasserbasierenden Vorbehandlungs­
systemen 
Minderung desfür Dispersionsklebstoffe erforderlichen Trocknungsaufwandes 

Das Projekt wurde von der Firma TACK SERVICE in Kooperation mit der Forschungsein­
richtung INNOVENT e. V. Technologieentwicklung bearbeitet. Es wurde unter dem Ak­
tenzeichen 23239-21/0 von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt gefördert. 
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1. Einleitung 

Die Zielstellung des vorliegenden Projektes bestand darin, neue Verfahren und Material­
systeme fur die Oberflächenvorbehandlung des schwer verklebbaren Sohlenmaterials Phy­
Ion zu entwickeln, um dadurch eine gravierende Senkung von Lösemittelemissio­
nen bei der Herstellung von Funktions- und Freizeitschuhen zu erreichen. 

Beim SoWenaufbau moderner Funktionsschuhe werden verschiedene Materialien kombi­
niert, um optimale Gebrauchseigenschaften zu erzielen. Zur Herstellung der kompletten 
Sohle muss beispielsweise eine dämpfende Mittelsohle mit anderen Funktionseinheiten 
wie Air-Elementen, rutsch- und abriebfester Außensohle sowie Design-Elementen verklebt 
werden (Abb.l). 

Abb. 1 Typische Sohlenmaterialpaarung: Phylon-Dämpfungssohle und Gummi-Profilsohle 

Durch die Verarbeitung lösemittelhaltiger Primer und Klebstoffe in der Schuhproduktion
 
werden beachtliche Lösungsmittelemissionen verursacht.
 
Es werden vorzugsweise Lösungsmittel aus den Verbindungsgruppen der Ketone (Aceton,
 
Methyl-Ethyl-Keton), Ester (Ethylacetat) oder Alkohole (i-Propanol) eingesetzt, zum Teil
 
aber auch Aromaten wie Toluol oder Xylol.
 
Wegen der manuellen Fertigungsprozesse sind in den Produktionsstätten zwar Arbeits­

platzabsaugungen vorhanden, eine zentrale Ablufterfassung und -behandlung erfolgt in der
 
Regel aber nicht, so dass die VOC-Emissionen ungemindert in die Umwelt abgegeben
 
werden.
 
In größeren Sportschuhfabriken werden pro Tag ca. 5.000 bis 20.000 Paar Schuhe herge­

stellt.
 
Bei Anwendung von Klebstoffen auf Lösungsmittelbasis betragen die abzuschätzenden
 
VOC-Emissionen allein aus den Klebstoffen zwischen 50 -700 kg pro Tag. Damit bewe­

gen sich die Emissionen einer solchen Produktionsstätte in Größenordnungen von 11-154 t
 
pro Jahr /1/.
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Das Ausmaß der durch diese konventionelle Schuhproduktion verursachten Schadstoff­

emissionen im weltweiten Maßstab ist beträchtlich. Allein bei der Produktion von ge­

schätzten 800 Millionen Paar Sportschuhen pro Jahr werden bei Anwendung von lösemit­

telbasierten Klebstoffen bzw. Primern ca. 12.000 t Lösungsmittel emittiert.
 

Aus diesen Angaben und unter Betrachtung des großen Produktionsvolumens an Schuhen
 
wird deutlich, dass mit der Ablösung der lösungsmittelhaitigen Klebstoffe und Primer
 
durch lösungsmittefreie Klebstoffe und Verbundtechniken enorme Reduzierungen von
 
VOC-Emissionen erreicht werden können.
 

Seitens der Schuhindustrie wird zunehmend angestrebt, lösungsmittelbasierte Klebstoffe
 
durch lösungsmittelfreie Systeme zu ersetzen. Es werden immer mehr wässrige Klebstoff­

komponenten angeboten und bei einigen Materialpaarungen bereits eingesetzt.
 
Für die überwiegende Mehrheit der in der Schuhsohlenfertigung eingesetzten Materialpaa­

rungen ist eine Verklebung mit Dispersionsklebstoffen nur dann realisierbar, wenn das
 
Material zuvor einer wirksamen Vorbehandlung unterzogen wurde, bei der man jedoch
 
noch an die Anwendung von Lösemittelprimem bzw. aggressiven Chemikalien gebunden
 
ist.
 
Dieses ist auch der Stand bei der Verarbeitung von Phylon, einem Material, das besonders
 
im Sektor von Sport- und Freizeitschuhen eine dominierende Rolle spielt. Um gute Dämp­

fungseigenschaften zu erzielen, werden die Schuhe mit einer Mittelsohle aus diesem
 
schockabsorbierenden, geschlossenporigen Kunststoffschaum versehen.
 
Das Material Phylon (Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit allerdings nur geringem Vinyl­

acetat-Anteil) ist gegen eine breite Palette von Chemikalien sehr beständig, lässt sich prin­

zipiell aber gut mit einigen lösungsmittelhaltigen Klebstoffsystemen auf Basis von Poly­

urethanen bzw. CWoropren verkleben.
 
Aufgrund des Mangels an polaren Gruppen und der weitgehenden Chemikalienresistenz
 
bereitet jedoch die Verklebung von Phylon mit lösungsmiUelfreien Systemen große
 
Probleme.
 
Abgesehen von der Anwendung spezieller lösemittelbasierter Primer, womit die Emissi­

onsproblematik nicht zu lösen ist, wurde bisher noch keine für einen industriellen Einsatz
 
relevante Methode zur Vorbehandlung gefunden.
 

Das vorliegende Projekt verfolgte die Zielstellung, durch einen neuartigen Verfahrensan­

satz zur Vorbehandlung von Phylon, die Lösungsmittelsysteme für die Verklebung dieses
 
Materials zu ersetzen.
 
Der Grundgedanke ist dabei, eine UV-/Ozon-Vorbehandlung, die als umweltfreundlich
 
einzuordnen ist, mit der Anwendung von geeigneten wasserbasierenden Klebstoffsystemen
 
zu kombinieren.
 

Mit einer solchen Entwicklung, ist aufgrund des großen Produktionsvolumens an Sport­

und Freizeitschuhen ein sehr großes Marktpotenzial erscWießbar, und verbunden damit
 
eine deutliche Verringerung umweltschädigender Lösungsmittelemissionen.
 

EMIL SCHMID TACK-SERVICE verfügt mit der UV-Ozon-Anlage AS 3000 über eine
 
für die Projektaufgabe potentiell geeignete technische Ausstattung. Frühere Projekte und
 
erste Versuche mit dieser Anlage haben jedoch gezeigt, dass TACK-SERVICE eine Ent­

wicklungsaufgabe dieser Dimension nicht allein bewältigen kann, so dass die Bearbeitung
 
des Projektes in Zusammenarbeit mit der Forschungseinrichtung INNOVENT e.V. Tech­

nologieentwicklung erfolgte.
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2.	 Schwerpunkte und wesentliche Ergebnisse der Forschungs- und
 
Entwicklungsarbeiten
 

2.1 Allgemeines 

Grundlage und Kern des entwickelten Verfahrens ist die Anwendung einer Kombination
 
von UV-Bestrahlung und Ozon-Behandlung. Durch hierbei stattfindende physikalisch­

chemische Einwirkungen wird die Materialoberfläche für die nachfolgende Verklebung
 
aktiviert.
 
Unter geeigneten Bedingungen werden ausreichend reaktive Zentren auf der Phylon­

oberfläche erzeugt, die mit polaren Klebstoffsystemen derart in Wechselwirkung treten,
 
dass die Herstellung fester Verbunde erfolgen kann.
 
Die Bearbeitung der Projektaufgabe gliederte sich im Wesentlichen in zwei Aufgabenbe­

reiche
 

1.	 Entwicklungs- und Optimierungsarbeiten am technischen Verfahren 
2.	 Untersuchung chemisch-physikalischer Prozesse und Entwicklung wirksamer 

Vorbehandlungssysteme 

Bei der Verfahrensentwicklung war zu berücksichtigen, dass für die industrielle Anwen­
dung nur solche Klebstoffsysteme und Verarbeitungsparameter interessant sind, mit denen 
die speziellen und hohen Anforderungen der Schuhsohlenproduktion zu erfüllen sind. 
Die zu entwickelnde Vorbehandlungsmethode auf Basis UVIOzon hat neben der Lösemit­
telfreiheit deshalb zwingend folgende Anforderungen zu erfullen: 
•	 stabile und reproduzierbare Haftungsvermittlung auf Phylon-Sohlenmaterial 
•	 Beständigkeit der verklebten Verbunde gegenüber den typischen Belastungen, denen 

Schuhe ausgesetzt werden können (Wasser, Temperatur etc.), d.h. auch nach Belastung 
Materialbruch (mindestens. 3,5 Nimm) im Schältest 

•	 weitgehende Transparenz aufgebrachter Beschichtungen, keine sichtbaren Verfärbun­
gen des Materials 

•	 Begrenzung der Verarbeitungstemperatur auf maximal 60°C 
•	 Lagerstabilität der zu verwendenden Klebstoffe und Hilfsmittel, ohne besondere An­

forderungen an Transport und Vertrieb 
•	 marktfähiger Preis 

Der in der Schuhindustrie derzeit übliche Produktionsablauf beim Verkleben von Phylon
 
umfasst je nach verwendetem Klebstoffsystem und logistischem Ablauf mehrere Stufen,
 
wobei den eigentlichen Verklebungsschritten immer mindestens ein Reinigungsschritt vor­

geschaltet ist.
 
Bei der Verfahrensentwicklung im Projekt wurde aus ökonomischen Gründen darauf hin­

gearbeitet, die Anzahl der notwendigen Arbeitsschritte zu minimieren.
 

Zwischen den Teilprozessen und Teilfaktoren des Vorbehandlungsverfahrens wirken inten­

sive Wechselbeziehungen, so dass diese Prozesse in ihrer wechselseitigen Verknüpfung zu
 
untersuchen und zu entwickeln waren. Eine klare Abgrenzung chronologisch abgearbeiteter
 
Arbeitsschritte kann dementsprechend nicht vorgenommen werden.
 
Die Entwicklungsarbeiten wurden durch die Anwendung geeigneter Methoden zur physi­

kalisch-chemischen Charakterisierung der zu verklebenden Materialien unterstützt. Zur
 
Überprüfung der Wirksamkeit einer Vorbehandlungsmethode wurden Klebverbunde her­

gestellt und deren Haftfestigkeit geprüft.
 
Wesentliche Arbeitsinhalte im Projekt waren:
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chemisch-physikalische Charakterisierung der Phylonoberfläche
 
Erarbeiten eines effizienten, lösemittelfreien Reinigungsverfahrens rur Phylonsoh­

len zur Entfernung von störenden Oberflächenverunreinigungen wie z. B. Trenn­

mittelrückständen, Untersuchungen zur Wirksamkeit der UV-/Ozon-Behandlung
 
Untersuchungen und Entwicklungsarbeiten zur Prüfung der Wirksamkeit der UV­

/Ozonbehandlung fiir Phylon und Ermittlung anwendbarer Parameter fiir die indus­

trielle Praxis
 
Entwicklung einer wirksamen Methode fiir die Aktivierung von Phylon unter Kom­

bination der UV-/Ozon-Behandlung mit chemischen Vorbehandlungssystemen oh­

ne Anwendung von Lösemittelprimern, d.h. Arbeiten zu Entwicklung und Testung
 
geeigneter Haftvermittlermischungen fiir die Verklebung von Phylon mit Dispersi­

onsklebstoffen unter Anwendung der UV-/Ozon-Technik sowie Technikumversu­

che und Untersuchungen zum Einfluss der Verfahrensparameter der UV-Ozon­

Behandlung auf das Vorbehandlungsergebnis
 
Konservierung des Aktivierungseffektes über einen technologisch relevanten La­

gerzeitraum
 
Auswahl und Optimierung eines geeigneten Dispersionsklebstoff-Systems
 
Anpassung des Verfahrens an industrielle Anforderungen
 

2.2 Eingesetzte Materialien 

Sohlenmaterial
 

Aufgabe des Projektes war die Entwicklung von Vorbehandlungssystemen fiir Phylon.
 
Phylon ist ein hochwertiges geschäumtes Sohlenmaterial auf Basis von Ethylen­

Vinylacetat-Copolymeren mit einem geringen Vinylacetatgehalt. Dieses Material ist sehr
 
medienresistent und gegen die meisten Chemikalien beständig. Die Oberflächenenergie
 
von Phylon ist infolge des geringen Gehaltes an polaren Gruppen sehr niedrig.
 
Bei der Sohlenfertigung werden die Sohlenteile im CM- bzw. IM-Verfahren bereits in der
 
fiir den Sohlenaufbau benötigten Geometrie hergestellt, wodurch die gesamte Oberfläche
 
eine glatte, geschlossenporige Topografie aufweist (Abb. 2).
 
Bedingt durch diese Herstellungsverfahren ist die Oberfläche der Sohlen häufig durch
 
Trennmittelrückstände verunreinigt. Besonders die Entfernung von silikonhaltigen Trenn­

mitteln kann problematisch sein (vgl. Pkt. 2.5.1)
 
Alle diese Faktoren tragen dazu bei, dass fiir eine Verklebung mit Dispersionsklebstoffen
 
sehr wirksam vorbehandelt werden muss.
 
Entwicklungsarbeiten im Rahmen des Projektes beschäftigten sich deshalb mit der Aufga­

benstellung, durch Anwendung geeigneter Methoden polare Gruppen an der Oberfläche zu
 
verankern, die ausreichend starke chemische oder physikalische Wechselwirkungen mit
 
den funktionellen Gruppen des Klebstoffes eingehen können.
 

Bei der Bearbeitung der Projektaufgabe wurden unter Anwendung von Dispersionskleb­

stoffen Verbunde mit anderen Sohlenmaterialien hergestellt. Aus anwendungstechnischen
 
Gesichtspunkten kamen als Verbundpartner vorwiegend Elastomere zum Einsatz.
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Folgende Sohlenmaterialien wurden verwendet: 
Phylon ECLIPSE Polymers; IMEVA EC 2050; CMEVA EC 5000 
TR-Gummi Reebok ; "classic rubber outsoie" 
Gummi-Sohlenmaterial Lang GmbH; "topy elysee" 

Abb. 2a Lichtmikroskopische Aufnahme von Phylon-Sohlenmaterial: Oberfläche 

(Schnitt) 

Abb. 2b Lichtmikroskopische Aufnahme von Phylon-Sohlenmaterial: Schnitt 
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Klebstoff
 

Der Produktpalette der Firma Emil Schmid, Tack-Service entsprechend, wurde den Ent­

wicklungsarbeiten ein Dispersionsklebstoffsystem auf Basis von Polyurethan zugrunde
 
gelegt.
 
Hierbei handelt es sich um ein Zweikomponentensystem bestehend aus einer Prepolymer­

Dispersion und einer Vemetzerkomponente, wobei dem System verschiedene Hilfsstoffe
 
wie Polyurethan-Verdicker zugesetzt werden.
 
Basis-Klebstoffsystem:
 
Komponente A UNI-BOND WB 7101/ EM9
 
Komponente B UNI-DUR WB 7075.
 
Innerhalb des Projektzeitraumes wurde dieses für verschiedene Anwendungsbereiche be­

reits bewährte Basis-System verbessert und angepasst.
 

2.3 Prüfung und Beurteilung von Verbundfestigkeiten 

Schältest
 

Das entscheidende Beurteilungskriterium für die Wirksamkeit einer aktivierenden Vorbe­

handlung ist die Haftfestigkeit der hergestellten Verbunde. Entsprechend der Projektaufga­

be wurden die in den Versuchen vorbehandelten Phylon-Probekörper nach einem Stan­

dardverfahren gegen ein weiteres Material wie Testmaterial "topy" oder TR-Gummi ver­

klebt.
 
Für die Beurteilung der Haftfestigkeit der Verbunde wurde jeweils der Schältest eingesetzt.
 
Die Haftung wurde dann als ausreichend eingestuft, wenn dabei Materialbruch im Phylon
 
erreicht wurde.
 
Die Ermittlung der Haftfestigkeiten erfolgte durch Schälversuch mittels Prüfmaschine
 
INSTRON 4469. Materialbruch im Phylon wurde bei Werten> 5 Nimm erreicht.
 
Aufgrund des großen Versuchsumfanges und der Vielzahl zu bewertender Proben wurde
 
als vereinfachtes Prüfverfahren das manuelle Abschälen (z. T. mit Zange) eingeführt. Die
 
Beurteilung erfolgte dann nach einer 6-teiligen Bewertungsskala von 0 (keine Haftung) bis
 
5 (kein manuelles Abschälen möglich bzw. Materialbruch im Phylon).
 

Loop-Test
 

Ein Test zur Charakterisierung der für die industrielle Verarbeitung wichtigen Anfangshaf­

tung (lnitial-Hottack) ist der sogenannte Loop-Test. Hierbei wird eine Schlaufe eines elas­

tischen Materials zusammengeklebt und unmittelbar danach in einem (Umluft-)Ofen einer
 
erhöhten Temperatur ausgesetzt (typisch 10, 20 oder 60 min bei 70°C). Durch die Rück­

stellkraft des elastischen Materials öffnet sich die Schleife in einer definierten Zeit um so
 
weiter, je geringer der Initial-Hottack ist. (weitere Erläuterungen zum Loop-Test auf
 
http://www.tack-service.com).
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Abb 3: Prinzip des Loop-Testes zur Ermittlung des Initial-Hottacks eines Klebstoffsystems 

2.4 Untersuchungen zur Oberflächenbehandlung mittels UV-/Ozon-Technik 

2.4.1 Ausgangssituation 

Sowohl die Aktivierung von Substanzen mittels UVC-Bestrahlung als auch Umsetzungen
 
mit Ozon sind gängige, in der Industrie bereits etablierte Methoden.
 
Eine Erweiterung der erzielbaren Wirkungen ist fur verschiedene Materialien möglich,
 
wenn eine Oberflächenvorbehandlung unter gleichzeitiger Einwirkung von UV-Licht und
 
erhöhten Ozonkonzentrationen erfolgt. Hinweise dazu sind der Fachliteratur zu entnehmen.
 
Z. B. wurden bei diesbezüglichen Laboruntersuchungen an Gummimaterialien höhere
 
Haftfestigkeiten erreicht, wenn die Materialien einer kombinierten Einwirkung von UV­

Licht und Ozon ausgesetzt wurden. Die Autoren führten dies auf eine Verbesserung der
 
Bedingungen fur ablaufende Oberflächenreaktionen unter Sauerstoffanlagerung nach Bin­

dungsspaltung zurück /2/.
 
Aus den Angaben der Fachliteratur zu UV-initiierten Reaktionen und Reaktionen unter
 
Ozoneinwirkung lässt sich schlussfolgern, dass die Behandlung von Phylon mit einer
 
Kombination aus UVC-Strahlung und Ozoneinwirkung fördernden Einfluss auf die Aus­

bildung haftvermittelnder Zentren an der Phylonoberfläche haben sollte.
 
Aufgrund hoher Ansprüche an die anlagentechnische Umsetzung ist eine Überfiihrung der­

artiger Behandlungsmethoden in die Schuhproduktion jedoch nicht einfach.
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Die von der Firma TACK-SERVICE genutzte Anlage AS 3000 (Abb. 4) ermöglicht nun 
eine Kombination von UV-Bestrahlung und Ozon-Behandlung in einer für die industrielle 
Fertigung interessanten Dimension /3/. 

Abb. 4: UV-/ Ozon-Behandlungsanlage AS 3000 

Kernstück der Anlage ist eine mit einem Förderband zu beschickende Kammer, in der die 
Teile (Sohlen) einer speziell dimensionierten UV-Bestrahlung in Gegenwart von frisch 
produziertem Ozon unterzogen werden. 
Es wird davon ausgegangen, dass für eine wirksame Oberflächenaktivierung eine ausrei­
chend starke UV-Strahlung im UV-C-Bereich, insbesondere unterhalb 200 nm realisiert 
werden muss. 
Die prinzipielle Eignung dieser Anlage für die Bearbeitung der Projektzielstellung wurde 
in orientierenden Vorversuchsserien zur Aktivierung verschiedener Polymermaterialien 
untersucht, wobei erfolgversprechende Resultate erzielt worden sind. 
Auf der Basis dieser Vorkenntnisse erfolgte die Versuchsplanung im Zuge der Bearbeitung 
des vorliegenden Projektes. 
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2.4.2 Oberflächencharakterisierung 

Es wurde untersucht, inwiefern Veränderungen auf der Oberfläche des Phylons nach einer
 
UV-/Ozon-Behandlung nachweisbar sind. Tritt der Fall ein, dass durch eine derartige Be­

handlung an der Oberfläche verstärkt aktive Zentren durch Reaktionen unter Sauerstoffan­

lagerung nach erfolgter Bindungsspaltung entstehen, sollte dieser Effekt mit geeigneter
 
physikalischer oder chemischer Analytik nachzuweisen sein.
 

Benetzungsverhalten
 

Die Verbesserung der Benetzbarkeit von Materialien mit ursprünglich niedriger Oberflä­

chenenergie kann als Hinweis dafür dienen, dass es gelungen ist, polare Gruppen an der
 
Oberfläche anzusiedeln.
 
Innerhalb des Projektes wurde mittels Randwinkelmessungen untersucht, ob eine Verbes­

serung der Benetzbarkeit von Phylon gegenüber Wasser erreicht wird, wenn das Phylon­

material einer UV-/ Ozonbehandlung unterzogen wird.
 
Für diese Untersuchungen wurde das Material in gereinigtem Zustand jeweils vor einer
 
UV-Ozon-Behandlung und nach dieser zunächst umgehend und dann nach Lagerzeiten von
 
1 bis 30 Tagen vermessen.
 
Dabei wurde festgestellt, dass eine signifikante Verbesserung der Benetzbarkeit nur dann
 
eintritt, wenn die UV-Ozon-Behandlung durch die Anwendung zusätzlicher aktivierender
 
Reiniger (vgl. 2.5) unterstützt wird (Tab. 1). Es ist zu vermuten, dass durch eine aus­

scWießliche UV-/Ozon-Behandlung mittels AS 3000 auf der Phylonoberfläche keine signi­

fikanten Änderungen der chemischen Oberflächenstruktur erzielt werden können.
 

Tab. 1 Randwinkel von gereinigten Phylonproben vor und nach Vorbehandlung mittels 
UV-/Ozon-Verfahren (Anlage AS 3000) 

Probe Randwinkel nach Lagerzeit in d (I) 

0 1 30 

Phylon gereinigt 92,7 93,6 95,3 

Phylon gereinigt, AS 3000, 
Programm 4 

91,3 90,7 92,8 

Phy10n gereinigt, 
aktiviert mit wässrigem Reiniger 
HMS 202, AS 3000 Programm 4 

84,7 89,2 91,6 

(I) Randwinkelmessgerät (Typ dataphysics OCA 15+) 
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Chemische Zusammensetzung 

Die Resultate aus den Randwinkelmessungen wurden durch die chemische Analytik bestä­

tigt.
 
Für die Charakterisierung chemischer Veränderungen an der Phylon-Oberfläche wurde die
 
Infrarotspektrosokopie (ATR-Spektroskopie) eingesetzt.
 
Es wurden Oberflächenspektren von Phylonproben vor und nach verschiedenen UV /Ozon­

Behandlungen aufgenommen.
 
Während für vergleichsweise betrachtete Elastomermischungen auf Basis SBS nach derar­

tigen Behandlungen deutliche chemische Veränderungen nachweisbar waren, konnten auf
 
den untersuchten Phylonoberflächen keine signifikanten Änderungen gefunden werden
 
(Abb.5).
 
Möglicherweise wurden auch in sehr geringem, ftir das Haftungsverhalten unerheblichem
 
Maße Carbonylgruppen gebildet, die jedoch aufgrund der bereits vorhandenen Carbonyl­

signale aus dem Vinylacetatbaustein nicht nachweisbar sind.
 
Um aussagefähige IR-Spektren zu erhalten, wurde für systematische Versuchsreihen auf
 
Modellsysteme zurückgegriffen. Dazu wurde eine der Zusammensetzung des Phylons ent­

sprechende EVA-Lösung hergestellt und auf gleichartig vorbehandelte Aluminiumpatten
 
aufgebracht. Nach dem Eintrocknen der Lösung lag dann eine folienartige Beschichtung
 
vor, die als Modell für die Phylonoberfläche verwendet wurde.
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Abb. 5 FTIR-Spektren (ATR) eines Phylon-Versuchsmusters: 
Blaue Kurve: vor der UV-/Ozon-Behandlung 
Rote Kurve: nach der UV-/Ozon-Behandlung 

2.4.3 Ermittlung geeigneter Verfahrensparameter der Anlage AS 3000 

An der Anlage AS 3000 wurden umfangreiche Versuchsserien unter Variation relevanter 
Verfahrensparameter durchgeführt - mit dem Ziel, geeignete Verfahrensbedingungen für 
die Vorbehandlung von Phylon zu finden. 
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Der Rahmen für die Auswahl und Variation der Verfahrensparameter wird u. a. durch die
 
Eigenschaften des zu behandelnden Materials vorgegeben.
 
So sind für das Material Phylon folgende Bedingungen zu berücksichtigen:
 

Die Parameterkombinationen sind so zu gestalten, dass eine Erwärmung des Mate­

rials über 70 oe mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann, so dass Materialbeein­

trächtigungen (Verhärtungen, Blasenbildung, Rissbildung, Verfärbung) durch ü­

berhitzung ausgeschlossen sind
 
Aus wirtschaftlichen Gründen soll der angestrebte Haftungseffekt mittels einmali­

gem Anlagendurchlauf erreicht werden.
 

Aus den Untersuchungen mit der Anlage AS 3000 wurden folgende Kemaussagen gewon­
nen: 

Eine optimale Parameterkombination ist materialspezifisch zu ermitteln. d. h. für 
die Erzielung eines ausreichenden Effektes ist die Verfahrensführung auf das zu 
behandelnde Material anzupassen. 
Eine ausreichende Aktivierung der Phylonoberfläche kann durch die UV-/ Ozonbe­
handlung allein nicht erzielt werden. Infolgedessen wurde dann daran gearbeitet, 
die physikalische Einwirkung durch die Anwendung geeigneter chemischer Be­
handlungsmittel zu ergänzen. 
Die Oberflächenaktivierung kann durch die nachfolgend aufgeführten Verfahrens­
parameter wirksam beeinflusst werden: 

o Verweilzeit 
o Abstand der Strahlungsquelle zur behandelten Oberfläche 
o Bestrahlungsstärke 

Diese Parameter beeinflussen sich wechselseitig. Die Änderung eines Parameters 
erfordert in der Regel eine entsprechende Anpassung der weiteren Verfahrensfüh­
rung. Beispielsweise ist durch längere Verweilzeiten eine stärkere Erwärmung an 
der Oberfläche zu erwarten, weshalb eine dementsprechende Vergrößerung des Ab­
standes zur Strahlungsquelle erforderlich sein kann. 

Im Rahmen der Projektarbeiten wurde an der Anlage AS 3000 für eine Vielzahl von Para­

meterkombinationen die Wirksamkeit für die Aktivierung der Phylonoberfläche getestet.
 
Dabei konnten einige, aus technologischen Gründen potentiell geeignete Parameterkombi­

nationen ermittelt werden.
 
In Tabelle 2 sind ausgewählte Verfahrensbedingungen zusammengestellt, die für die Vor­

behandlung von Phylon mittels AS 3000 empfohlen werden können.
 

Tab. 2:Parameterkombinationenfür die Vorbehandlung von Phylon mittels AS 3000 

Programm- Verfahrensbedingungen 
NI. Abstand Probe/ UV-

Strahlungsquelle / mm 
Maschinenfrequenz 
in Hz 

Verweilzeit m 
mm 

Kühlung 

1 100 46 2,5 em 
2 80 39 3,0 em 
3 60 60 2,0 em 
4 50 39 3,0 aus 
5 150 60 2,0 aus 
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Obwohl die technischen Möglichkeiten der Anlage weitgehend ausgeschöpft wurden, ge­
lang es mit der UV-/Ozon-Behandlung allein nicht, eine ausreichende Aktivierung der 
Phylonoberfläche zu erzeugen, um Verklebungen mit verfügbaren Dispersionsklebstoffen 
herstellen zu können (vgl. Beispiele Abb. 6). 
Entsprechend der Projektzielstellung wurde deshalb an der Entwicklung von wirksamen 
Aktivierungsverfahren gearbeitet, bei denen die Vorbehandlung mittels AS 3000 durch den 
Einsatz nicht lösemittelbasierter chemischer Vorbehandlungssysteme ergänzt wird. 

Abb. 6 Adhäsionsbruch nach Verklebung von Phylon mit Sohlenmaterial topy (links) bzw. 
TR-Gummi durch ungeeignete Vorbehandlung des Phylonmaterials 

2.5	 Untersuchung chemisch-physikalischer Prozesse und Entwicklung chemi­
scher Systeme zur Unterstützung der UV-/Ozon-Behandlung 

2.5.1 Reinigung der zu verklebenden Oberflächen 

Der in der Schuhindustrie derzeit übliche Produktionsablauf beim Kleben von Phylon um­

fasst mehrere Stufen, wobei den eigentlichen Verklebungsschritten mindestens ein Reini­

gungsschritt vorgeschaltet ist.
 
Die gründliche Reinigung der Oberfläche nimmt bei der Verklebung von Sohlenmaterial
 
mit wässrigen Klebstoffsystemen eine Schlüsselposition ein. Deshalb wurden umfassende
 
Arbeiten zur Entwicklung einer wirksamen Reinigungstechnologie durchgeführt.
 

Bei der Herstellung von Sohlenformteilen kommen häufig Form-Tremunittel zum Einsatz.
 
Diese sowie weitere durch den Herstellungs-,. Lagerungs- und Transportprozess auf die
 
Oberfläche gelangten Verunreinigungen haben einen störenden Einfluss auf die Haftung,
 
weshalb die möglichst vollständige Entfernung der Verschmutzungen von den zu verkle­

benden Oberflächen eine wesentliche Voraussetzung für hohe Verbundfestigkeiten dar­

stellt.
 
Die Reinigung als erster Vorbehandlungsschritt muss bei der Anwendung von wasserbasie­

renden Klebstoffen besonders sorgfältig und effizient erfolgen, da bei Vorhandensein von
 
wachsartigen oder silikonhaltigen Rückständen eine Klebstoffuaftung oftmals gar nicht
 
oder nur sehr unzureichend realisiert werden kann.
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Bei Untersuchungen von konventionell gereinigtem Sohlenmaterial aus der industriellen 
Fertigung wurden auf den zu verklebenden Oberflächen noch deutliche Silikonanhaftungen 
nachgewiesen. 
Als Nachweisverfahren hierfür wurde die ATR-Spektroskopie angewendet. In den aufge­
nommenen IR-Spektren sind die für Silikonverbindungen typischen Signale deutlich zu 
erkennen (Abb. 7 a). 
Da sich auch in Laborversuchen bestätigt hat, dass mit Hilfe der in der Praxis etablierten 
Verfahren eine ausreichende Reinigung des Phylons von Trennmittelrückständen nicht 
realisierbar ist, wurde nach neuen Lösungswegen für dieses Problem gesucht. 

Innerhalb des Projektes wurden die Arbeiten hierzu in zwei Grundrichtungen gefiihrt: 
1.	 Untersuchung der Anwendbarkeit der UV-/ Ozon-Technik für die Entfernung 

von Oberflächenverunreinigungen, insbesondere von Silikontrennmitteln 
2.	 Entwicklung wirksamer wasserbasierender Reinigerzusammensetzungen, da für 

das Material Phylon mit den etablierten Systemen (teilweise auch wasserbasie­
rend) nur WlZureichende Oberflächenreinheiten erreicht werden können, was zu 
fehlerhaften Verklebungen führt 

Anwendbarkeit der UV-/ Ozon-Technik für die Entfernung von Oberflächenverunreini­

gungen
 

Es wurden verschiedene Testversuche durchgefiihrt, um festzustellen, ob durch eine kom­

binierte Einwirkung von energiereicher UV-C-Strahlung und Ozon ein signifikanter Abbau
 
der Verunreinigungen durch Bindungsspaltungen mit nachfolgender Oxidation von Spalt­

produkten induziert werden könnte, so dass quasi eine "Verbrennung" der organischen
 
Stoffe erfolgt. Die Untersuchungen zur Wirksamkeit einer UV-/ Ozon-Behandlung auf die
 
Beseitigung von Oberflächenverunreinigungen wurden im Wesentlichen auf Silikontrenn­

mittel konzentriert und durch stichprobenartige Tests an anderen organischen Verbindun­

gen ergänzt.
 
Die Versuche zu dieser Thematik wurden zum Einen an der Phylonoberfläche direkt und
 
zum Anderen unter Verwendung geeigneter, gezielt mit Silikonverbindungen beauflagter
 
Modellsysteme durchgeführt. Mit Modellsystemen wurde gearbeitet, um aussagekräftige,
 
eindeutige analytische Ergebnisse zu erlangen.
 
Mittels der angewendeten UV-/Ozon-Technik konnte eine signifikante Veränderung hin­

sichtlich der untersuchten Oberflächenverunreinigungen sowohl auf den Testuntergründen
 
Aluminium und Si-Wafer als auch auf Phylon nicht erzielt werden. Eine derartige Behand­

lung ist also WlZureichend, um Phylonoberflächen von silikonhaltigen Trennmittelrück­

ständen zu befreien.
 

Wässrige Reinigerzusammensetzungen
 

Innerhalb des Projektes wurden neue wasserbasierende Reinigerzusammensetzungen for­

muliert und getestet, um eine Rezeptur zu finden, mit der eine möglichst vollständige Ent­

fernung der silikonhaltigen Trennmittelrückstände reproduzierbar erfolgen kann. Dabei
 
wurde gezielt auf Produkte zurückgegriffen, die auf dem Markt verfügbar und kostengüns­

tig erhältlich sind.
 
Als Bewertungskriterium für die Reinigerwirksamkeit wurden herangezogen:
 

Haftfestigkeiten von Vergleichsverklebungen mit lösemittelhaltigen Klebstoffen 
IR-spektroskopisch ermittelte Signale für Silikonverbindungen 
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Es wurden sowohl wässrige Reinigersysteme ohne Lösemittelanteil als auch Reinigersys­
terne mit geringen Anteilen wassermischbarer, in der Schuhindustrie gebräuchlicher Löse­
mittel wie Aceton, Ethanol oder Ethylacetat formuliert und getestet. 

Im Ergebnis dieser Arbeiten liegen neue Reinigerrezepturen vor, die für Verfahren der in­
dustriellen Reinigung prinzipiell geeignet sind und konstant gute bzw. sehr gute Reini­
gungserfolge bei der Trennmittelbeseitigung erzielen (Abb. 7b). 
Bei der für die Oberflächenuntersuchungen angewendeten Methode der ATR­
Spektroskopie ist bedingt durch die spezielle Aufnahmetechnik die Peakhöhe nicht men­
genproportional. Bei Vergleich der Abbildungen 7a und 7b kann man delU10ch deutlich 
erkelU1en, dass die Silikonbelegung der Oberfläche bei Anwendung der neuen Reiniger 
stärker abnimmt als es bei Anwendung konventioneller Rezepturen der Fall ist. 
Obwohl auch bei der verbesserten Reinigung noch geringe Silikonreste auf der Oberfläche 
nachweisbar waren, hat sich in Klebversuchen reproduzierbar gezeigt, diese Verunreini­
gungen keine Beeinträchtigung mehr darstellen und dass der erzielte Reinigungsgrad für 
die Herstellung haftfester Verbunde ausreicht. 

Obwohl die Anwendung wasserbasierender Reiniger mit Lösemittelanteilen (bis maximal 
20%) vorteilhaft wegen der verbesserten Oberflächenbenetzung ist, werden mit den entwi­
ckelten lösemittelfreien wässrigen Systeme bei geeigneter Verfahrensfuhrung gleichwertig 
gute Reinigungserfolge erzielt, so dass auf die Anwendung von Lösemitteln im Reini­
gungsschritt verzichtet werden kalU1. 
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Abb.7 

ATR-Spektren von Phylon-Sohlen-Oberflächen jeweils vor der Reinigung (blaue Kurve) und nach 
der Reinigung (grüne Kurve) mit verschiedenen Reinigerzusammensetzungen; Reinigung im Ultra­
schallbad (5 min 30°C) und nachfolgender Trocknung (5 min 55°C). Gekennzeichnete Banden = 

Silikonsignale 

a semiwässrige Reinigerzusammensetzung (konventionell: 20 % i-Propanol in Wasser) 
b lösemittelfreie Reinigerzusammensetzung (neu: Wasser mit Netzmittelzusätzen) 
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2.5.2	 Entwicklung wasserbasierender Systeme zur Aktivierung
 
der Phylonoberfläche
 

Eine Anwendung von wässrigen Dispersionsklebstoffen für die Herstellung von Klebver­

bunden mit Phylon wird seit einigen Monaten in der Schuhindustrie eingeführt.
 
Bei den hierbei angewendeten Verfahren ist nach einem Reinigungsschritt jedoch eine
 
Vorbehandlung mittels speziell entwickelten Primern erforderlich. Bei derartigen Primern,
 
die auch zur Produktpalette der Firma TACK-Service gehören, handelt es sich ausscWieß­

lich um Lösemittelprimer. Hiermit ist das Problem der Lösemittelemissionen nicht besei­

tigt, sondern lediglich verlagert worden in einen zusätzlich eingeführten Verarbeitungs­

schritt vor dem Kleben (Tab. 3).
 
Aufgrund der sich bei Anwendung der UV-/Ozon-Technik ergebenden Möglichkeiten der
 
Oberflächenaktivierung konnten mit dem vorliegenden Projekt neue Lösungswege er­

scWossen werden.
 
Basis der Entwicklungsarbeiten waren folgende Überlegungen:
 

Aus den unter Punkt 2.5.1 ausgeführten Arbeiten liegen wirksame wasserbasieren­

de Reiniger vor.
 
Ein großes Einsparpotential kann erschlossen werden, wenn es gelingt, die Vorbe­

handlungsschritte Reinigen und Primern zusammenzufassen (Tab. 3, 4). Deshalb
 
wurden die Entwicklungsarbeiten darauf gerichtet, einen wasserbasierenden soge­

nannten "aktivierenden Reiniger" zu entwickeln.
 
Es sollen Systeme entwickelt werden, die es ermöglichen, durch eine geeignete
 
Kombination von chemischer Oberflächenreinigung/-aktivierung und UV-/Ozon­

Behandlung die Lösemittelemissionen gravierend zu senken.
 

Zur Lösung dieser Aufgaben ist es erforderlich, die Wirkung des Reinigers nicht nur auf 
die Entfernung von Oberflächenverunreinigungen zu beschränken, sondern diese um die 
Verankerung haftungsfördernder Verbindungen an der Oberfläche zu erweitern. 

In systematischen Versuchsreihen wurden Verbindungen und Substanzen ermittelt, die sich 
zum Einen durch eine UV-induzierbare haftungsfördernde Wirkung für den Phylon­
Klebstoff-Verbund auszeichnen, zum Anderen aber auch die spezifischen Kriterien für den 
geplanten Einsatz erfüllen, wie z. B. 

dauerhafte Transparenz und Vergilbungsfreiheit (besonders unter Einfluss 
von UV-Strahlung) 
Medienbeständigkeit gegenüber gängigen Chemikalien 
Temperaturbeständigkeit bis mindestens 70°C 
Hydrolysebeständigkeit 

In orientierenden Vorversuchen wurde zunächst von lösungsmittelhaltigen Reinigern aus­

gegangen.
 
Die erzielten Ergebnisse wurden dann für die Formulierung wässriger Versuchs-Systeme
 
verwendet. Als besonders erfolgversprechend kristallisierten sich Vertreter folgender Ver­

bindungsklassen heraus:
 

organische Säuren
 
cWorierte polyolefinische Verbindungen
 
Essigsäureester
 
Netzhilfsmittel
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Indem diese ausgewählten haftungsfördernden Substanzen in geeigneter Fonn in wasser­
basierende Systeme eingebracht wurden, konnten semiwässrige Reinigennischungen for­
muliert und Versuchsverbunde nach einem innerhalb des Projektes entwickelten "Stan­
dardverfahren" hergestellt und getestet werden. 

Standard-Labor-Verfahren zur Herstellung von Phylon-Testverbunden 

Substratmaterial: Phylon-Plattenmaterial 
Testmaterial: Testmaterial topy bzw. TR-Gummi 
Klebstoffsystem UNI-BOND WB 7101/EM9 + 4 % UNI-DUR WB 7075, 

ggfs. Primer Tack WB 3300 + 3 % UNI DUR WB 7075 
Vorreinigung Phylon: Versuchsreiniger DN 1, 5 min 40°C Ultraschallbad 

Trocknung 30 min 55°C Trockenschrank 
aktivierende Reinigung Tauchen bzw. Abwischen Phylon mit zu testender Reiniger­

zusammensetzung, 
Trocknung 15 min 55°C Trockenschrank 

Aktivierung Anlage AS 3000, Programm 5 
Verklebung Klebstoffauftrag, Trocknung 15 min 55°C, Verkleben gegen 

Testmaterial
 

Der Vergleich der Wirksamkeit erfolgte durch Prüfung der Verbundfestigkeiten.
 

Abb.8 Testverbunde Phylon-Testmaterial topy (links) und Phylon-TR-Gummi zur Prüfung 
von Verbundfestigkeiten 

Resultate 

Mit den Projektarbeiten ist es gelungen, wasserbasierende Reinigerzusammensetzungen zu 
fonnulieren, die in Kombination mit einer UV-Ozon-Behandlung eine wirksame Aktivie­
rung der Phylonoberfläche für Verklebungen mit PU-Dispersionsklebstoffen ennöglichen. 
Sowohl im Labonnaßstab als auch bei Testversuchsserien an der Anlage AS 3000 der Fir­
ma TACK-Service wurden sehr gute Ergebnisse erzielt. Die hergestellten Testverbunde 
wiesen zuverlässig die geforderten Festigkeiten auf (Abb. 8, 9, Tab. 3). 
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Abb.9 

Haftfeste Verklebung einer Phylon­
Dämpfungssohle mit einer Laufsohle 
aus TR-Gummi 

Tab. 3 Ausgewählte Beispiele für erreichte Verbundfestigkeiten von Phylon­
Testmaterialverbunden bei Anwendung von INNO VENT- Versuchsprodukten 
für die aktivierende Reinigung und unter Verwendung von P U­
Dispersionsklebstoffen 
Bewertung der Haftfestigkeit mittels 6-stelliger Skala: 
o(keine Haftung) bis 5 (Verbund nur durch Materialbruch im Phylon zer­
stärbar) 

Reinigungsstufe 1 Reinigungsstufe 2 
"aktivierende Reinie:une:" 

UV-/Ozon-
Behandlune: 

wässriger Reiniger ohne ohne 
DNI 
Ultraschallbad ohne 

AS 3000 

Trocknung 55 oe Lösungsmittelreiniger,Tack-
Service Emil Schmid, Abwi­
schen 

ohne 

wässriger Reiniger HMS202, 
Tauchverfahren 
Trocknung 55 oe 

ohne 

wässriger Reiniger 
DNI 
Ultraschallbad 
Trocknung 55 oe 

wässriger Reiniger HMS202, 
Tauchverfahren 
Trocknung 55 oe 

AS 3000 

wässriger Reiniger 
DNI 
Abwischen 
Trocknung 55 oe 

wässriger Reiniger HMS202, 
Abwischen 
Trocknung 55 oe 

AS 3000 

ohne wässriger Reiniger HMS202, 
Abwischen 
Trocknung 55 oe 

AS 3000 

Primer 

Tack 
UNID
7075 

WB 
UR 

3300/ 
WB 

ohne 

Tack 
UNID
7075 

ohne 

WB 
UR 

3300/ 
WB 

Tack WB 3300/ 
UNIDUR WB 
7075 

ohne 

Tack WB 3300/ 
UNIDUR WB 
7075 

ohne 

Bewertung 
Haftfestie:keit 

1 

1 

5 

3 

3 

5 

5 

5 

5 

5 

24
 



2.5.3 Ergebnisse 

Es konnten wasserbasierende Vorbehandlungssysteme formuliert werden, die eine Reini­

gerfunktion und Haftvermittlereigenschaften vereinen. Durch die Reinigung der Phylono­

berfläche mit derartigen "aktivierenden Reinigem" kann eine haftvermittelnde Wirkung
 
erreicht werden. Die Haftfestigkeit der damit hergestellten Verbunde ist jedoch nicht aus­

reichend.
 

Ausreichend haftfeste Verbunde unter ausscWießlicher Verwendung wasserbasierender
 
Systeme konnten hergestellt werden, wenn die chemische "Reinigungsaktivierung" kom­

biniert wurde mit einer nachfolgenden parameteroptimierten UV-/Ozonbehandlung mittels
 
Anlage AS 3000.
 

Auf diese chemisch-physikalische Vorbehandlung soll möglichst umgehend die Weiterver­

arbeitung durch Verkleben folgen. Ist eine Zwischenlagerung der Phylonteile vorgesehen,
 
kann der Aktivierungseffekt konserviert werden, indem eine wasserbasierende Primerbe­

schichtung aufgetragen wird. Ein geeignetes Primersystem wurde von Emil Schmid Tack­

Service formuliert.
 

Im Regelfall ist vor der UV-/Ozonbehandlung nur ein Schritt der "aktivierenden Reini­

gung" erforderlich. Bei Chargen mit starken Silikonanhaftungen ist aber eine Vorreinigung
 
zweckmäßig.
 

Die Projektarbeiten haben gezeigt, dass eine wirkungsvolle Aktivierung nur erzielt werden
 
kann, wenn die angewendeten wasserbasierenden Systeme neben haftvermittelnden Sub­

stanzen « 1 %) auch Mindestmengen an Lösungsmitteln enthalten, wobei ein Gehalt von
 
10 % nicht überschritten wird. Auf die Anwendung aromatischer oder gesundheitsschädli­

cher Lösungsmittel wird verzichtet.
 
Die erreichbare Senkung der VOC-Emissionen durch die Anwendung der wasserbasieren­

den Vorbehandlungssysteme für Phylon im Vergleich zu den bisher notwendigen Lösemit­

telsystemen ist in Tabelle 4 veranschaulicht.
 

Wesentlichen Einfluss auf die Wirksamkeit der Vorbehandlung hat das Trocknungsregime,
 
weshalb hierfür Optimierungsversuche durchgeführt wurden. Trocknungszeiten, die den in
 
der industriellen Fertigung bestehenden Anforderungen genügen, konnten für die wasser­

basierenden Systeme bisher nicht erreicht werden. Ausreichende Anfangshaftungen wer­

den nur dann erreicht, wenn die Trocknungszeit anstelle der bisher üblichen 5 min auf 15
 
min verlängert wird oder unter Anwendung von Vakuum getrocknet wird, was energetisch
 
und zeitlich gesehen rur Industrieanwendungen jedoch nachteilig ist. Hier besteht weiterer
 
Entwicklungsbedarf.
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Tab. 4 Verfahrensschritte der Vorbehandlungsverfahren für Phylon nach konventioneller 
Technik und entsprechend der Projektresultate 

Verfahrensschritte 

konventionell, 

Verfahren 

Reinigen Kleben 

Kleben mit LM 10-100 % LM 75 - 80 % 
Lösungsmittelklebstoffen 

Kleben mit Dispersions- Kleben 

klebstoffen, neuester Stand 

Reinigen Primern 

LM 10-100 % LM2-5 %LM 80-99 % 
der Technik 

Kleben mit Dispersions- Kleben 

klebstoffen, 

Reinigen Primern 

LM2-5 %LM 8-10 % LM3% 
Neues Verfahren, mittels 

UV-/Ozon Aktivierung 
Reinigen Kleben 

LM 8-10 % LM 2-5 % 

LM ... Lösungsmittelanteil in Masse % 

3.	 Ökologische und ökonomische Bilanzierung des Verfahrens im Vergleich zum 
Stand der Technik 

Die bei der Entwicklung eines neuen Vorbehandlungsverfahrens rur zu verklebende Phy­

lonsohlen verfolgte Zielstellung bestand darin, Möglichkeiten fiir eine Senkung der bei der
 
Schuhproduktion verursachten VOC-Emissionen zu eröffnen.
 
Das neue Verfahren gestattet die Anwendung von Dispersionsklebstoffen in Verbindung
 
mit wasserbasierenden Vorbehandlungssystemen fiir Phylon mit einem Lösungsmittelan­

teil von maximal 10 % anstelle der bisher üblichen Lösemittelprimer. Mit der Anwendung
 
des neuen Vorbehandlungsverfahrens rur Phylon bei der Herstellung von Sohlenverbunden
 
kann der VOC-Anteil in den eingesetzten Primer- und Klebstoffsystemen gravierend ge­

senkt werden (vgl. Tab. 4).
 
Damit wurde die Projektzielstellung weitgehend erreicht, auch wenn es noch nicht gelun­

gen ist, das Vorbehandlungsverfahren vollständig lösemittelfrei zu gestalten.
 
Eine aussagefahige Gegenüberstellung des neuen Verfahrens mit den gegenwärtig prakti­

zierten Vorbehandlungsverfahren nach dem Stand der Technik soll mit den nachfolgend
 
aufgefiihrten überschlägigen Rechnungen zur Massebilanz verursachter VOC-Emissionen
 
vorgenommen werden.
 
Aufgrund des bevorzugten Einsatzbereiches des Materials Phylon wird die Sport- und
 
Freizeitschuhproduktion fiir die beispielhafte Betrachtung herangezogen.
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In der Sportschuhindustrie werden weltweit 400 Mio Paar Sportschuhe als Markenproduk­

te (NIKE, ADIDAS, REEBOOK, PUMA u. a.) sowie ca. 400 Mio Paar Non Branded
 
Shoes, Eigenmarken und Marken mit geringem Marktanteil produziert. Der Produktions­

ausstoß größerer Schuhfabriken beläuft sich auf ca. 5.000 bis 20.000 Paar Schuhe am Tag.
 
Wie in Tab. 4 dargestellt, kommen nach dem Stand der Technik dabei entweder lösemit­

telhaltige Klebstoffe oder bei (zunehmender) Anwendung von Dispersionsklebstoffen lö­

semittelhaltige Primer zum Einsatz.
 
Die bei der gegenwärtigen Sohlenherstellung verursachten VOC-Emissionen belaufen sich
 
pro Paar auf 10 - 20 g, durchschnittlich 15 g, wobei der auf die Phylonverarbeitung entfal­

lende Anteil auf durchschnittlich lOg geschätzt wird.
 
Mit der Anwendung von Dispersionsklebstoffen in Verbindung mit den im Projekt entwi­

ckelten semiwässrigen Vorbehandlungssystemen (max. 10 % Lösemittelgehalt) sinken die
 
aufPhylon zurückzuführenden durchschnittlichen VOC-Emissionen pro Paar auf 1,2 g.
 
Eine Hochrechnung dieser Emissionsdaten auf Produktionsmaßstäbe verdeutlicht das sich
 
damit eröffnende große Potential für die Senkung von VOC-Emissionen (Tab. 5).
 
Dieser Betrachtung ist weiterhin zuzufügen, dass im Gegensatz zu gebräucWichen Primer­

systemen in den entwickelten Vorbehandlungssystemen keine aromatischen Inhaltsstoffe
 
enthalten sind.
 

Tab. 5	 Überschlägige Abschätzung der Senkung von VOC-Emissionen bei Anwendung 
des entwickelten UV-/Ozonverfahrensfür die Vorbehandlung von Phylon im Ver­
gleich zu Verfahren nach dem Stand der Technik 

Produktionsumfang VOC-Emissionen durch Phylonverklebung 
Paar Schuhe Stand der Technik neu Emissionssenkung um 
1 Paar 10 g 1,2 g 8,8 g 
10.000 Paar 
mittlere Tagesproduk­
tion Schuhfabrik 

100 kg 12 kg 88 kg pro Tag 

800 Mio 
weltweite Jahrespro­
duldion 

8.000 t 960 t 7.040 t pro Jahr 

Mit der Überführung des Verfahrens hat die Firma Tack Service bereits erfolgreich begon­
nen. Bisher konnte das UV-/ Ozon-Verfahren an zwei Produktionsstandorten eingeführt 
werden. Mit der weiteren intensiven Fortführung der Vermarktungsaktivitäten wird ange­
strebt, in den nächsten Jahren bis zu 200 Anlagen mit einer Gesamtproduktionskapazität 
von ca. 300 Mio Paar Schuhen zu überfuhren. 
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Die ökonomische Betrachtung wird schwerpunktmäßig durchfolgende Aspekte bestimmt: 

Die Kosten für die gegenwärtig verwendeten lösemittelbasierten Primer liegen bei
 
ca. 0,07 USD pro Paar. Durch die Anwendung der UV-/Ozon-Behandlungsanlage
 
AS 3000 können diese Kosten auf 0,03 USD gesenkt werden. Für eine Schuhfabrik
 
mit einer Tagesproduktion von ca. 20.000 Paar können so jährlich 184.000 USD
 
eingespart werden.
 
Mit der Zusammenführung der Arbeitsschritte Reinigen und Primern vor der nach­

folgenden UV-/Ozon-Behandlung kann die bisher zwingend erforderliche Trock­

nung der PhylonsoWen vor dem Klebstoffauftrag (Trocknungsofen 55 Oe) entfal­

len, was sich in sinkenden Aufwendungen für Energie und Zeit widerspiegelt.
 
Mit der Verwendung der wasserbasierenden Systeme ist eine Verringerung des Ge­

fahrenpotentials verbunden
 
Der Wegfall arbeitsaufwendiger manueller Arbeitsgänge erfordert geringere Perso­

nalaufwendungen und eine Verminderung lösemittelbelasteter Arbeitsplätzen.
 
Der mittlere Anlagendurchsatz beträgt bei der gegenwärtig praktizierten Verfah­

rensweise der UV-/Ozon-Behandlung ca. 400 Paar pro Stunde. Damit ist eine Ta­

gesproduktion von 3.200 bis ca. 9.600 Paar möglich. Kosten fallen an für die erfor­

derliche Anlageninvestition und Energie für den Anlagenbetrieb. Mit den aus der
 
Anwendung des Verfahrens resultierenden Kosteneinsparungen kann davon ausge­

gangen werden, dass die Amortisationszeit für notwendige Investitionen weniger
 
als 2 Jahre beträgt.
 

4. Öffentlichkeitsarbeit 

Es wurde aktive Arbeit geleistet, um die im Projekt gewonnenen Ergebnisse zu veröffentli­
chen und zu vermarkten. 
Durch die Firma Tack Service wurde und wird das neue Vorbehandlungsverfahren sowohl 
auf verschiedenen Fachtagungen wie z. B. PFI-Tagung 2005, Rubber Bonding 2006, 14. 
NDVaK, präsentiert als auch auf Kongressen sowie Fachmessen der Schuhbranche vorge­
stellt (2006 Primasens, 2007 Madras, Jahrestagung der Klebstoffindustrie Taiwan). 
Weiterhin wurde das neue Verfahren mittels Kurzmitteilungen und Hinweisen in einscWä­
gigen Fachzeitschriften wie Plastverarbeiter, KGK, Adhäsion vorgestellt. 
Die Projektergebnisse fließen ständig in die Arbeit der Firma Tack Service zur weltweiten 
Vermarktung ihrer Produkte ein. Das betrifft sowoW die Anlagentechnik als auch ver­
schiedene, innerhalb des Projektes entwickelte und verbesserte Klebstoffkomponenten und 
chemische Vorbehandlungssysteme (vgl. Punkt 3). 

5. Fazit 

Es wurde ein Vorbehandlungsverfahren für die Verklebung von Phylon mit PU­

Dispersionsklebstoffen entwickelt, bei dem keine Anwendung von Lösemittelprimern er­

folgt. Das Vorbehandlungsverfahren kombiniert eine "aktivierende Reinigung" mit einer
 
speziellen UV-/ Ozonbehandlung.
 
Das entwickelte Verfahren eröffnet neue Möglichkeiten für die Ablösung von Lösemittel­

klebstoffen durch Dispersionsklebstoffe in der Schuhsohlenfertigung. Verglichen mit den
 
gegenwärtig praktizierten Vorbehandlungsverfahren nach dem Stand der Technik kann
 
durch die Anwendung des neuen Verfahrens eine gravierende Senkung von Lösemittel­
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emissionen bei der Verklebung von Phylonsohlen erreicht werden, da anstelle der konven­

tionell eingesetzten Lösemittelsysteme durchgängig wasserbasierende Systeme eingesetzt
 
werden.
 
Das Verfahren gestattet die Anwendung von wasserbasierenden Vorbehandlungssystemen
 
für Phylon mit einem maximalen Lösungsmittelanteil von 10 % anstelle der bisher übli­

chen Lösemittelprimer. Mit der Anwendung des neuen Vorbehandlungsverfahrens für Phy­

Ion bei der Herstellung von Sohlenverbunden kann der VOC-Anteil in den eingesetzten
 
Primer- und Klebstoffsystemen von 75 - 80 % auf 2 bis maximal 10 % gesenkt werden.
 
Für industrielle Anwendungen vorteilhaft ist die erreichte Minimierung der Verfahrens­

schritte durch das Zusammenführen von Reinigungs- und Primerschritt in der "aktivieren­

den Reinigung". Dies wurde ermöglicht durch die Entwicklung eines neuen wasserbasie­

renden Reinigersystems.
 

Mit dem bisher erreichten Ergebnisstand wurde nachgewiesen, dass die Einführung der
 
UV-/Ozon-Technik bei der Vorbehandlung von Phylonoberflächen für die Anwendung
 
wässriger Dispersionsklebstoffe prinzipiell geeignet ist und ein großes Potential für die
 
Senkung von VOC-Emissionen erschließt.
 

Für eine universelle Einführung der vorteilhaften und umweltschonenden UV-/Ozon­

Technik in der Schuhproduktion sind jedoch weitere Entwicklungsarbeiten erforderlich,
 
um die gebotenen Möglichkeiten ausschöpfen zu können.
 
Entsprechend den im Projekt gesammelten Erfahrungen ist dieser Entwicklungsbedarf sehr
 
vielschichtig, weshalb hier nur einige Schwerpunkte beispielhaft erwähnt werden sollen:
 

Es wurde festgestellt, dass für die im Projekt untersuchten Materialien sowohl im Labor­

und Technikumsmaßstab als auch in der Produktion sehr gute Haftungsergebnisse erzielt
 
werden konnten, was bereits zu ersten positiven Ergebnissen bei der Überführung des Ver­

fahrens geführt hat.
 
Bei der Übertragung auf andere Materialkombinationen zeigte sich jedoch, dass die erziel­

baren Haftfestigkeiten z. T. stark vom Verbundpartner des Phylons in bisher noch unge­

klärter Weise abhängen. Um eine breitere Einsetzbarkeit der Vorbehandlungsmethode zu
 
erreichen, muss dieses Phänomen untersucht und aufgeklärt werden.
 

In der Industrie werden hohe Ansprüche an die Anfangshaftung der Verbunde gestellt.
 
Diese sind bei wasserbasierenden Dispersionsklebstoffen derzeit nur mit Trocknungszeiten
 
um 15 min bei 55°C (gegenüber 5 min bei Lösemittelsystemen) zu erfüllen. Gegenüber
 
Lösemittelsystemen besteht damit ein deutlicher anwendungstechnischer Nachteil. Das
 
Ziel weiterer Entwicklungsarbeiten an wasserbasierenden Klebstoffsystemen sollte deshalb
 
sein, den zeitlichen und damit auch energetischen Trocknungsaufwand deutlich zu vermin­

dern.
 

Weiterführende Untersuchungen sind ebenfalls erforderlich, um eine weitere Senkung der
 
im aktivierenden Reiniger enthaltenen organischen Stoffe zu erreichen.
 

Bei der Verarbeitung anderer Verbundmaterialien in der Sohlenfertigung werden über
 
VOC-Emissionen hinaus auch andere Schadstoffe emittiert, wie z. B. Chlorverbindungen
 
beim Anbeizen der aufzuklebenden Gummi-LaufsoWen. Zukünftige Arbeiten sollten sich
 
auch damit befassen, inwieweit derartige Schadstoffemissionen durch die Anwendung der
 
UV-/Ozon-Technik vermieden werden können.
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