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Kurzfassung 

Der kombinierte Einsatz mehrerer Werkstoffe zu einem Verbund ist in der heutigen Produktent-
wicklung von Polymerbauteilen oftmals unumgänglich, damit eine geeignete Integration von 
Funktion und Design gewährleistet werden kann. Wachsender Kostendruck erzwingt darüber 
hinaus die Einsparung von Fertigungsschritten, welche durch Sonderverfahren der Spritzgieß-
technik wie das Mehrkomponentenspritzgießverfahren realisiert werden kann. Insbesondere bei 
der Integration von Dichtungs- und Dämpfungsfunktionen in Bauteilen werden Montagekosten 
eingespart und gleichzeitig die Prozesssicherheit erhöht. Deshalb liegt, speziell im Automobil-
bau, ein besonderes Augenmerk auf den Verbindungen von harten und weichen Komponenten. 
Traditionell bestand die Hartkomponente von Verbundteilen aus Metall, dieses wird zur Ge-
wichtsreduzierung nach Möglichkeit mehr und mehr durch geeignete Thermoplaste ersetzt. Dies 
hat darüber hinaus die weiteren Vorteile, dass Thermoplaste nicht korrodieren und dass sie im 
Spritzgießverfahren rationell zu sehr komplexen dreidimensionalen Formteilen zu verarbeiten 
sind. Um bei solchen Verbundbauteilen aus einem harten Thermoplast und einem weichen ver-
netzten Elastomer eine dauerhafte Funktion zu gewährleisten, ist eine stabile Verbundhaftung 
zwischen den Komponenten erforderlich. Üblicherweise wird diese durch die Verwendung eines 
Haftvermittlers erzielt. Die Vermeidung dieses zusätzlichen Arbeitsschrittes ist das Ziel aktueller 
Untersuchungen zum Verbundspritzgießen, bei der die Direkthaftung der unterschiedlichen 
Komponenten im Mittelpunkt steht. Mit dieser Thematik der Direkthaftung zwischen Thermo-
plasten und peroxidvernetzten Elastomeren beschäftigt sich diese Arbeit anhand der Material-
kombination aus PA6.6 und HNBR. An diesem Verbundsystem werden die Einflüsse von Kaut-
schukrezepturbestandteilen sowie von Prozessparametern auf die Verbundfestigkeit im Schäl-
versuch ermittelt und auf Grundlage analytischer Ergebnisse bewertet. Um ein prinzipielles Ver-
ständnis für die komplexen Vorgänge im vernetzenden Kautschukmaterial und den daraus re-
sultierenden Einfluss auf das Haftverhalten zu erhalten, werden in dieser Arbeit vereinfachte 
Kautschukgrundmischungen verwendet. Bestandteile dieser Mischungen sind neben dem Ba-
sispolymer noch Peroxide, Coaktivatoren und Alterungsschutzmittel. Auf diese Weise können 
die auftretenden Haftungseffekte direkt einem dieser Stoffe zugeordnet werden, was bei Pra-
xismischungen mit zehn oder mehr Bestandteilen nicht möglich ist. Diese Kautschukmischun-
gen werden zudem systematisch und analytisch untersucht, um Wechselwirkungen der jeweili-
gen Bestandteile mit der Polymermatrix festzustellen und deren Funktion bei der peroxidischen 
Vernetzung des Verbundsystems zu ermitteln. Die Herstellung der Verbundprüfkörper erfolgt im 
zweistufigen Prozess, alle Thermoplastvorspritzlinge werden bei gleichen Prozessparametern 
gefertigt. Durch diese vereinfachende Randbedingung wird zum einen eine Fokussierung auf 
die Kautschukmischung ermöglicht, zum anderen können dadurch Rückschlüsse auf die vorlie-
genden Haftmechanismen gezogen werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit geben Material- und 
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Produktentwicklern Hinweise für eine geeignete Materialauswahl und eine entsprechende Pro-
zessführung beim Verbundspritzgießen. 
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Abstract 

The combined use of two or more materials in one composite part is nowadays necessary for 
the product development of polymer parts in order to get an adequate integration of function 
and design. Furthermore, a growing cost pressure enforces a reduction of production steps. 
This can be realized by special injection moulding technologies like the multi-component injec-
tion moulding. In particular for the integration of sealing and damping functions, this technology 
can save assembly costs and advance process stability at once. For this reason, especially the 
automotive engineering turns his attention to the combination of hard and soft elements. Tradi-
tionally, the hard element of such composite parts was made of metal. For weight reduction this 
metal is more and more replaced by suitable thermoplastic materials as far as possible. Ther-
moplastic materials have two additional advantages. They are not corrosive and they can be 
processed efficiently to very complicated, three-dimensional construction parts by injection 
moulding. To ensure an everlasting operation of such composite parts of a hard thermoplastic 
and a soft cross-linked rubber, a strong adhesion between these components is necessary. 
Typically, this strong adhesion is achieved by using adhesive agents. The goal of current re-
search about composite injection moulding is the avoidance of this additional processing step 
by generating a direct material bonding between the components. This thesis deals with the di-
rect material bonding of thermoplastics and peroxide cross-linked rubbers. Using the combina-
tion PA6.6 and HNBR, the influence of rubber compound ingredients and process parameters 
on the adhesion strength is determined via peeling test and evaluated based on analytical re-
sults. To get a general understanding of the complex processes in the cross-linking rubber ma-
terial and of the resulting influence on the adhesion, basic rubber compounds are used in this 
thesis. These compounds consist of the polymer, peroxides, activators and antioxidants. In this 
way, adhesion effects can directly be related to the particular ingredient, which is not possible 
using industry compounds with ten or more substances. These basic compounds are systemati-
cally and analytically investigated to detect the interactions of the ingredients with the rubber 
matrix and to determine their role in the peroxide cross-linking of the composite system. The 
composite specimen are produced in a two-stage process, all thermoplastic components are 
pre-injection-moulded with the same process parameters. This simplifying basic condition allows 
a focussing on the rubber compound; additionally conclusions on the bonding mechanisms can 
be drawn. The results of this thesis help material and product engineers choosing the suitable 
materials and processes. 
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1 Einleitung 

1.1 Motivation 

Das Globalisierungsbestreben und die Internationalisierungsstrategien von produzierenden Un-
ternehmen führen auf den Weltmärkten zu einem wachsenden Konkurrenzdruck. Um auf dem 
wirtschaftlich häufig hart umkämpften Markt einer Branche gegen die Mitbewerber bestehen zu 
können, müssen sich die Unternehmen in den Bereichen Produktionstechnologien, Produkt-
qualität und Effizienz entlang der Prozesskette stetig weiterentwickeln [1]. Diese Weiterent-
wicklung entscheidet über das Fortbestehen und das Wachstum von Produktionszweigen, Un-
ternehmen und sogar von kompletten Branchen [2]. Kostengünstig produzierte Artikel aus Nied-
riglohnländern sowie steigende Qualitätsanforderungen der Kunden zwingen die Unternehmen 
fortlaufend dazu, innovative Design-, Material- und Fertigungskonzepte zu entwickeln, um den 
Preis- und zugleich den Qualitätsanforderungen gerecht zu werden [3].  
 
Da in der heutigen Produktentwicklung von Polymerbauteilen auch die Integration von Funktion 
und Design eine zunehmend wichtige Rolle spielt, ist der Einsatz mehrerer Werkstoffe mit un-
terschiedlichem Eigenschaftsprofil in einem Bauteil oftmals unumgänglich. Für die wirtschaftli-
che Herstellung dieser Verbundbauteile aus mehreren Werkstoffen mit mehreren integrierten 
Funktionen hat sich das Verfahren des Mehrkomponentenspritzgießens etabliert [4]. Diese 
Technologie ermöglicht es als günstige Komplettlösung für viele Anwendungen, in nur einem 
Fertigungsschritt unter Einsparung von Handling-, Montage- und Fügevorgängen verschiedene 
Materialien in einem Bauteil zu kombinieren. Bedingt durch die Möglichkeit, während dieses ei-
nes Prozessschrittes verschiedene Funktionen in das Produkt zu integrieren, gewinnen außer-
dem die Konstrukteure und Teileentwickler bei der Auslegung komplexer Bauteile oder Bauteil-
gruppen wesentlich größere Freiheiten. Daraus ergibt sich ein weiteres großes Rationalisie-
rungs- und Einsparpotential [5]. 
 
Den steigenden Qualitätsanforderungen und der damit verbundenen Qualitätssicherung wird 
durch den Prozess des Mehrkomponentenspritzgießens ebenfalls Rechnung getragen. In Pro-
duktionsbereichen und damit auch in der Spritzgießfertigung gewinnt der Einsatz von Qualitäts-
sicherungssystemen zunehmend an Bedeutung. Hohe Prozesssicherheit und geringe Aus-
schussraten sind Voraussetzung für eine wirtschaftliche und qualitätssichere Produktion [6]. 
Durch die überwiegend vollautomatische Bauteilfertigung beim Mehrkomponentenspritzgießen 
und der Einsparung von zum Teil auch manuellen Fertigungsschritten wird die Anzahl möglicher 
Störfaktoren deutlich reduziert, dadurch eine gleichbleibende Produktqualität gewährleistet und 
die Produktivität gesteigert. Zusätzlich entfallen durch die Herstellung des kompletten Bauteils 
oder der Bauteilgruppe in nur einem Fertigungsschritt mögliche Lager- und Transportkosten von 
Einzelkomponenten, die beim konventionellen Prozess vor der Fertigmontage unter Umständen 
noch zwischengelagert und an eine andere Produktionsstätte transportiert werden müssten.  
 
Bei der Auswahl der Werkstoffe bieten sich dem Produktentwickler unzählige Möglichkeiten. 
Überwiegend werden Thermoplaste, Elastomere, thermoplastische Elastomere (TPE) oder 
Duromere beim Mehrkomponentenspritzgießen verarbeitet, aber auch Metalle, Textilien oder 
Gläser finden für spezielle Anwendungen ihren Einsatz [7]. Während bei den ersten Anwendun-
gen des Mehrkomponentenspritzgießens, beim sogenannten Mehrfarben-Spritzguss, nur ein 
Thermoplasttyp Verwendung fand, der für die einzelnen Komponenten unterschiedlich einge-
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färbt wurde [8], besitzen aktuelle Mehrkomponentenprodukte eine deutlich gesteigerte Komple-
xität in Funktion und Design [9]. Dementsprechend ist es für den Großteil dieser Anwendungen 
erforderlich, anstelle von nur einem Werkstoff eine Werkstoffkombination einzusetzen. Diese 
Kombination aus Werkstoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften wird in einer Verfah-
rensvariante des Mehrkomponentenspritzgießens, dem Verbundspritzgießen, zum fertigen Ver-
bundbauteil verarbeitet. Aufgrund des zuvor bereits genannten Konkurrenz- und Kostendrucks 
sowie des hohen wirtschaftlichen Potentials hat dieses Verfahren des Verbundspritzgießens in 
den letzten Jahren stark an Bedeutung gewonnen [7]. Neben neuen Produktideen bei den so-
genannten Hart-Hart-Verbindungen aus zwei oder mehr Thermoplasttypen hat sich der Markt 
verstärkt auf die Entwicklung von Hart-Weich-Verbindungen fokussiert. Dichtende oder dämp-
fende Elemente aus einem vernetzten Elastomer oder einem TPE werden beim Verbundspritz-
gießen kombiniert mit Festigkeitsträgern aus verschiedenen Thermoplasten [10].  
 
Voraussetzung für eine dauerhafte Funktion der Verbundbauteile aus den zuvor genannten 
Werkstoffkombinationen, vor allem unter dynamischer Beanspruchung, ist eine stabile Ver-
bundhaftung zwischen den Komponenten. Abhängig von den eingesetzten Materialien, von der 
Verarbeitungskompatibilität und von der Artikelgeometrie erfolgt die Verbindung formschlüssig 
über eingearbeitete Hinterschneidungen oder stoffschlüssig über eine Direkthaftung der Kom-
ponenten [11]. Ist aufgrund der Artikelgeometrie und den damit verbundenen aufwendigen und 
teuren Spritzgießwerkzeugen nur eine stoffschlüssige Verbindung möglich, muss mittels der 
Werkstoffauswahl, der Verfahrensparameter und gegebenenfalls zusätzlicher haftungserzeu-
gender Zwischenschritte wie Oberflächenbehandlungen oder Haftvermittlerauftrag eine ausrei-
chende Materialhaftung zwischen den Verbundpartnern erzeugt werden können. Um darüber 
hinaus die oftmals aufwendigen und zum Teil kostenintensiven haftungsgebenden Zwischen-
schritte aus dem Fertigungsprozess eliminieren zu können, haben sich Forschungsarbeiten der 
letzten Jahre mit unterschiedlichen Phänomenen der Haftungsentstehung beim Verbundspritz-
gießen befasst [12 - 19].  
 
Verbundbauteile sind heutzutage ein fester Bestandteil vieler Lebensbereiche, sichtbar und un-
sichtbar. Besonders im Automobilbau bietet die Verschmelzung von Einzelteilen mit unter-
schiedlichen Funktionen durch ein Werkstoffsystem zu einem Integrationsteil ein großes Poten-
zial zur Erhöhung der Funktionsqualität und zur Senkung der Produktionskosten. Die Kombina-
tion einer weichen Komponente in Verbindung mit einem Metall stellt dabei noch immer eine 
wirtschaftlich bedeutsame Gruppe von Verbundbauteilen dar [20]. Aufgrund fehlender Haftungs-
neigung dieser beiden Komponenten können diese Verbundbauteile oftmals nur in einem mehr-
stufigen Verfahren unter Einsatz einer Metallvorbehandlung mit z.T. Lösungsmittelhaltigen Pri-
mern und Haftvermittlern hergestellt werden. Diese zusätzlichen Fertigungsschritte führen häu-
fig zu Qualitätsproblemen und zu Schäden am Bauteil im Einsatz [21]. Deshalb werden diese 
Verbunde aus ökologischen und ökonomischen Gründen zunehmend durch Kombinationen aus 
Thermoplasten und TPE sowie aus Thermoplasten und Elastomeren ersetzt [22, 23]. Techni-
sche Thermoplaste wiegen nur etwa die Hälfte von Aluminium und 15 Prozent von Stahl, bieten 
aber in Verbindung mit Glas- oder Kohlefaserverstärkung Eigenschaften, die sie für eine Metall-
substitution geeignet machen. Damit ergibt sich unter dem Umweltaspekt speziell im Automo-
bilbau die Möglichkeit einer enormen Gewichts- und folglich Kraftstoffersparnis. Bild 1-1 zeigt 
zwei klassische Beispiele für Mehrkomponentenbauteile aus dem Automobilbereich. Das Tür-
schlossgehäuse muss eine mechanische Grundfestigkeit besitzen, gegen Umwelteinflüsse be-
ständig sein und auch über Lagerungen, Abschlagsdämpfer, Fixierpunkte und Dichtungen zur 
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Türstruktur verfügen. Dazu wird eine Basisplatte aus Metall im Mehrkomponentenspritzgieß-
verfahren zuerst mit einem Thermoplast (PBT) kombiniert und anschließend mit einer Dichtlippe 
aus einem TPE versehen [24]. Die Getriebeölwanne muss neben einer ausreichend mechani-
schen und auch thermischen Stabilität ebenfalls Fixierpunkte für die Montage und eine Dichtung 
besitzen, insbesondere muss auch eine sehr gute Beständigkeit aller Materialien gegen Öle 
vorliegen. Im Mehrkomponentenspritzgießverfahren werden dazu die Montagebuchsen aus Me-
tall im ersten Schritt mit dem Thermoplasten (PA) zur Wanne umspritzt und im zweiten Schritt 
eine Dichtung aus einem vernetzenden Kautschuk (HNBR) angespritzt. 
 

 

Bild 1-1:  Mehrkomponentenbauteile im Automobilbereich - links ein Türschlossgehäuse [24], 
 rechts eine Getriebeölwanne [25] 

Sofern das Anforderungsprofil eines Bauteils es zulässt, wird neben dem Thermoplast als Hart-
komponente ein TPE als Weichkomponente eingesetzt. Thermoplastische Elastomere besitzen 
den großen Vorteil, dass sie die einfache, schnelle und automatisierte Verarbeitbarkeit von 
Thermoplasten mit annähernd elastomeren Eigenschaften verbinden. Somit können Hart-
Weich-Verbundbauteile aus Thermoplasten und TPE unkompliziert und zykluszeitsparend im 
Mehrkomponentenspritzgießverfahren gefertigt werden [10]. 
 
Ein häufiges Ausschlusskriterium für den Einsatz von thermoplastischen Elastomeren als 
Weichkomponente ist eine anwendungsbedingte höhere Temperatur- und Medienbeständigkeit, 
wie sie überwiegend bei Automobilanwendungen, speziell im Motorraum, zu finden ist. Die bei 
niedrigen Temperaturen elastomeren Eigenschaften der TPE gründen sich auf rein physikali-
sche Vorgänge innerhalb der Polymermatrix, was bei höheren Temperaturen zu einer verstärk-
ten Kriechneigung und einem hohen Druckverformungsrest führt. Aus diesem Grund erreicht ein 
großer Teil der derzeit am Markt verfügbaren TPE-Produkte bei den genannten Anwendungen 
seine Einsatzgrenze [26]. An dieser Stelle ist der Einsatz von zu Elastomeren zu vernetzenden 
Kautschuken unumgänglich. Unterschiedliche Kautschuktypen und Kautschukrezepturen bieten 
ein breites Spektrum an Eigenschaften, sind ebenfalls im Spritzgießverfahren verarbeitbar und 
stellen damit eine Alternative zu den thermoplastischen Elastomeren für die Fertigung von Hart-
Weich-Verbundbauteilen dar. Neben den elastischen Eigenschaften besitzen Elastomere auf-
grund ihrer chemischen Vernetzungsstellen einen relativ großen Temperatureinsatzbereich und 
im Vergleich zu TPE einen niedrigen Druckverformungsrest. Abhängig vom chemischen Aufbau 
der Polymerkette können Elastomere zudem eine hohe Beständigkeit gegen Chemikalien, 
Kraftstoffe oder Öle aufweisen [27]. Aus diesem Eigenschaftsprofil der Elastomere ergeben sich 
für das Mehrkomponentenspritzgießen in Verbindung mit einem Thermoplasten eine Vielzahl 
neuer Anwendungsmöglichkeiten [28, 29]. 
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1.2 Zielsetzung 

Eine wichtige Grundvoraussetzung für die Wirtschaftlichkeit des Verbundspritzgießens ist eine 
direkt im Spritzgießwerkzeug erzeugte Haftung zwischen den aneinander gespritzten Kompo-
nenten. Diese Bedingung gilt auch für das Verbundspritzgießen eines Formteils aus einem 
Thermoplast und einem chemisch vernetzten Elastomer. Bisherige Arbeiten befassten sich 
überwiegend mit den Haftungsphänomenen bei den Verbundkombinationen Thermoplast-
Thermoplast oder Thermoplast-Thermoplastisches Elastomer. Schwerpunkte waren dabei die 
Materialkompatibilität [14], Oberflächenspannungen und Rauheiten [13], Kontaktflächentempe-
raturen [18] sowie Prozessparameter und Prüfkörpergeometrien [12]. Untersuchungen mit Flüs-
sigsilikonkautschuk waren schwerpunktmäßig ebenfalls auf Prozessparameter und Werkzeug-
geometrien ausgelegt [16]. Trotz einer Vielzahl bedeutender Erkenntnisse über Einflussgrößen 
ist das Wissen über die ablaufenden haftungsbildenden Mechanismen in der Kontaktzone wei-
terhin begrenzt. 
 
Der Verbund aus einem Thermoplast mit einem Elastomer bietet neben den Mechanismen der 
Adhäsion und Diffusion prinzipiell zusätzlich die Möglichkeit einer chemischen Vernetzungs-
reaktion zur direkten Haftungsbildung unter Verzicht auf lösungsmittelhaltige Primer und Haft-
vermittler. Damit ist die letztendlich vorliegende und messbare Verbundfestigkeit das Resultat 
einer komplexen Überlagerung verschiedener Mechanismen und Einflussgrößen. Dazu zählen 
u.a. die zuvor genannten Adhäsionskräfte und Diffusionsvorgänge, Reaktionsmechanismen und 
-geschwindigkeiten sowie die Oberflächenbeschaffenheit und das Benetzungsverhalten. Beein-
flusst werden diese Faktoren zu unterschiedlichen Anteilen durch die Materialeigenschaften, 
insbesondere die Rezepturbestandteile der Kautschukmischung, sowie durch die Prozesspa-
rameter beim Spritzgießen. 
 
Aufgrund der zuvor genannten Komplexität der Verbundmechanismen zwischen Thermoplasten 
und vernetzenden Kautschuken beim Mehrkomponentenspritzgießen ist es das Ziel dieser Ar-
beit, anhand einer ausgewählten Thermoplast-Elastomer-Kombination den Einfluss von Kaut-
schukrezepturbestandteilen sowie von Prozessparametern auf die Verbundfestigkeit zu ermit-
teln und zu bewerten. Durch vereinfachende Randbedingungen bezüglich der Fertigung des 
Thermoplastvorspritzlings sowie durch die Verwendung von Kautschukgrundmischungen sollen 
dabei Rückschlüsse auf die vorliegenden Haftmechanismen gezogen werden. Eine systemati-
sche und analytische Untersuchung des Zusammenwirkens einiger grundlegender Kautschuk-
rezepturbestandteile mit der Polymermatrix sowie deren Funktion bei der peroxidischen Vernet-
zungsreaktion soll abschließend die Möglichkeit bieten, die gewonnenen Erkenntnisse aus die-
sem System auf andere Thermoplast-Elastomer-Verbundkombinationen zu übertragen. 
 
Anstelle einer allgemeinen Analyse aller materialabhängigen und prozesstechnischen Einflüsse 
auf das Haftverhalten zwischen Thermoplasten und chemisch vernetzten Elastomeren beim 
Verbundspritzgießen konzentriert sich diese Arbeit auf die komplexen Vorgänge im vernetzen-
den Kautschukmaterial und den daraus, im Zusammenspiel mit den Prozessparametern, resul-
tierenden Einfluss auf das Haftverhalten zu thermoplastischen Werkstoffen. Durch diese über-
wiegend grundlagenorientierte Ausrichtung der Untersuchungen trägt diese Arbeit dazu bei, 
Material- und Produktentwicklern von neuen innovativen Thermoplast-Elastomer-Verbundbau-
teilen ein prinzipielles Verständnis von Material und Prozess zu vermitteln. Damit wird im Vor-
feld die Auswahl geeigneter Materialien und einer entsprechenden Prozessführung zum Ver-
bundspritzgießen ermöglicht. 
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2 Stand von Technik und Wissen 

2.1 Mehrkomponentenspritzgießtechnik 

2.1.1 Verfahrensanwendungen 

Das Verfahren des Mehrkomponentenspritzgießens, welches gegen 1962 mit der Herstellung 
von Telefontasten mit abriebfesten Symbolen im Mehrfarbenspritzguss seinen ersten Einsatz 
fand [30], hat sich bis zum heutigen Tag aufgrund steigender Anforderungen und wachsenden 
Kostendrucks stetig weiterentwickelt. Auf der einen Seite steht dabei der Fortschritt der Maschi-
nen- und Werkzeugtechnik, auf dem Markt für Spritzgießmaschinen sind für annähernd alle An-
wendungsfälle des Mehrkomponentenspritzgießens Systemlösungen von unterschiedlichen 
Herstellern verfügbar. Parallel dazu sind auch die Werkstoffe, insbesondere die Polymere, in ih-
rem Eigenschaftsprofil immer weiter verbessert und den jeweiligen Anwendungen angepasst 
worden. Für das Verbundspritzgießen als Verfahrensvariante des Mehrkomponentenspritzgie-
ßens spielen sowohl die geeignete Maschinen- und Werkzeugtechnik als auch insbesondere 
die Materialien eine entscheidende Rolle. Denn speziell beim Verbundspritzgießen, bei dem die 
Haftung zwischen den aneinander gespritzten Komponenten von entscheidendem Interesse ist, 
führt erst die ideale Kombination aus Material und Prozess zum Erfolg. 
 
Das Ziel der Mehrkomponentenspritzgießtechnik ist es zum einen, bei der Produktherstellung 
aufwendige Verbindungstechniken zu ersetzen, und zum anderen, die Herstellung spezieller 
Bauteile oder Bauteilgruppen überhaupt erst zu ermöglichen. Aus diesem Grund hat die Mehr-
komponentenspritzgießtechnik im Verlauf ihrer Entwicklung verschiedene Verfahrensvarianten 
hervorgebracht. In Folge der Vielfalt an unterschiedlichen Spritzgießverfahren und der großen 
Anzahl an Werkzeug-, Maschinen- und Rohstoffhersteller ist es trotz zahlreicher Bemühungen 
bis heute nicht gelungen, eine einheitliche Terminologie bei der Bezeichnung der Verfahren 
durchzusetzen [12, 16, 31]. Deshalb erfolgt vor einer Erläuterung der Verfahrensanwendungen 
des Mehrkomponentenspritzgießens zunächst eine Abgrenzung der verwendeten Begriffe.  
 
Die Bezeichnung Mehrkomponentenspritzgießen umfasst alle Verfahren, bei denen mindestens 
zwei Formmassen in einem Spritzgießzyklus zu einem Verbundbauteil kombiniert werden. Die 
Formgebung und Verbindung der polymeren Komponenten erfolgt dabei in einem Spritzgieß-
werkzeug bzw. in einer Kavität [12]. Nicht zu den Verfahren des Mehrkomponentenspritzgie-
ßens gehören Techniken, bei denen separat gefertigte Halbzeuge wie Folien, Textilien oder Me-
talle in ein Werkzeug eingelegt und anschließend von einer polymeren Komponente umspritzt 
oder hinterspritzt werden. Diese Insert-, Outsert- oder Hybridtechniken gehören wie die Hinter-
spritztechnik zu den Spritzgieß-Sonderverfahren [31]. Einen Überblick über die unterschied-
lichen Verfahren des Mehrkomponentenspritzgießens, die im Weiteren aufgeführt und erläutert 
werden, gibt Bild 2-1. Darin erfolgt eine Unterteilung der Mehrkomponentenspritzgießverfahren 
danach, wie die eingesetzten Komponenten im Spritzgießwerkzeug zusammengeführt werden. 
Bei den Sequenzverfahren, dem sogenannten Sandwichmoulding, werden zwei oder mehr Po-
lymerschmelzen, in speziellen Fällen auch Gas oder Wasser als letzte Komponente, nachei-
nander über das gleiche Angusssystem in das Formnest eingespritzt. Im Gegensatz dazu wird 
bei den Additionsverfahren, dem sogenannten Overmoulding, die Einspritzung der Formmassen 
über separate Angüsse durchgeführt.  
 



2  Stand von Technik und Wissen 6 
 

 
 

Bild 2-1: Überblick über die Verfahren des Mehrkomponentenspritzgießens 

Das Verfahren des Monosandwichspritzgießens zählt zum Gebiet des Sandwichmoulding und 
dient im Allgemeinen dazu, Sandwichformteile mit einem drei- oder mehrschichtigen Aufbau 
herzustellen. Wie Bild 2-1 zeigt, umhüllen dabei zwei äußere Hautschichten einer Komponente 
einen Kern aus einer zweiten Komponente. Dazu dosiert das Hauptspritzaggregat das Kern-
material in den Schneckenvorraum, anschließend wird über eine zweite Plastifiziereinheit das 
Hautmaterial ebenfalls in den Schneckenvorraum des Hauptspritzaggregats hineinextrudiert, di-
rekt vor das Kernmaterial. Beim Einspritzvorgang gelangt das Hautmaterial zuerst in die Kavität 
und wird dann durch das in der "plastischen Seele" nachdrängende Kernmaterial an die um-
laufende Werkzeugwand gedrückt, wodurch sich der beschriebene Schichtaufbau ergibt. Bei äl-
teren Standard-Sandwichverfahren, die auch als Coinjektionstechnik bezeichnet werden, erfolgt 
das sequentielle Einspritzen der beiden Komponenten über zwei separate Spritzeinheiten, die 
in einer speziellen Düse gekoppelt werden. Der Vorteil des generellen Sandwichverfahrens ist 
zum einen, dass durch das Kernmaterial dem Formteil in der Regel andere mechanische Ei-
genschaften gegeben werden können als es durch das Hautmaterial, welches oftmals nur opti-
sche Zwecke erfüllt, möglich wäre. Zum anderen kann in zahlreichen Anwendungen Recyclat-
material als Kernkomponente wiederverwertet werden [32]. 
 
Weitere Varianten des Sandwichmoulding sind die Gas- und Wasserinjektionstechnik. Bei die-
sen Verfahren wird nach der Teilfüllung mit der ersten Komponente als Kernkomponente an-
stelle eines Thermoplasten oder TPE ein Gas oder Wasser eingesetzt. Da sowohl das Wasser 
als auch das Gas anschließend wieder aus dem Bauteil entfernt wird, kann auf diese Weise ein 
dickwandiger Hohlkörper erzeugt werden. Der Nachdruck wird bei diesen Techniken ebenfalls 
durch das jeweilige Medium aufgebracht, was dazu führt, dass sich in dem dicken Bauteil eine 
gleichmäßigere Schwindungsverteilung und geringere Eigenspannungen ergeben. Weitere Vor-
teile dieser Techniken bei dickwandigen Bauteilen sind deutlich verkürzte Zykluszeiten, auf-
grund des Wärmeleitfähigkeitskoeffizienten insbesondere beim Einsatz von Wasser, sowie hö-
here gewichtsbezogene Festigkeiten [33]. 
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Die Verfahren des Overmoulding kennzeichnen sich generell dadurch, dass sich durch das 
Spritzgießen der Formmassen über separate Angüsse in ein gemeinsames Spritzgießwerkzeug 
eine Verbindung zwischen den Komponenten ausbildet. Die maschinen- und werkzeugtech-
nisch einfachste Variante ist dabei das simultane Verfahren des Bi-Injektionsspritzgießens. Ein-
satz findet diese Technik bei der Herstellung von Formteilen, bei denen die Geometrie der Kon-
taktfläche zwischen den Komponenten nicht von Interesse ist. Über die verschiedenen An-
spritzpunkte werden die Komponenten zeitgleich oder zeitversetzt in die Kavität eingespritzt und 
treffen dort mehr oder weniger definiert zusammen [34]. Bei den seriellen Verfahren dagegen 
findet der Einspritzvorgang der Komponenten für ein Verbundbauteil nacheinander in unter-
schiedliche Kavitäten eines Werkzeugs statt. Im ersten Fertigungsschritt wird zunächst ein Vor-
spritzling erzeugt. Durch verschiedene werkzeugtechnische Möglichkeiten, wie sie in Kapitel 
2.1.3 beschrieben sind, wird ein zusätzlicher Kavitätsbereich am oder um den Vorspritzling frei-
gegeben, in den im zweiten Fertigungsschritt die zweite Komponente eingespritzt wird. Somit 
ergeben sich klar definierte Geometrien für die Kontaktflächen der partiell angrenzenden Berei-
che der unterschiedlichen Komponenten [32].  
 
Das Montagespritzgießen zählt zu den zuvor genannten seriellen Overmoulding-Verfahren. 
Über einfache Hinterschneidungen, Durchbrüche oder andere aufwendige Verankerungsmög-
lichkeiten werden die Materialien mechanisch miteinander verbunden. Abhängig von der jewei-
ligen Anwendung ist es mittels Werkstoffauswahl, Prozessführung und Werkzeuggeometrie 
möglich, feste, lösliche oder bewegliche Verbindungen zu erhalten. Bewegliche Verbindungen 
sind überwiegend bei Hart-Hart-Kombinationen für Gelenke, Scharniere oder ähnliches zu fin-
den. Feste oder lösliche Verbindungen finden dagegen bei allen Materialpaarungen Einsatz 
wenn es darum geht, nicht haftende Werkstoffe formschlüssig zu verbinden. Ist es dabei mittels 
der genannten geometrischen Lösungen aufgrund der Verformbarkeit einer weichen Kompo-
nente jedoch nicht möglich, eine, auch unter mechanischer Belastung, stabile Verbindung her-
zustellen, müssen darüber hinaus haftungskompatible Materialien eingesetzt werden [35].  
 
Kann dagegen aus formteilgeometrischen oder werkzeugtechnischen Gründen die Verbindung 
zwischen den Materialien im Gegensatz zum Montagespritzgießen nicht über formschlüssige 
Elemente sichergestellt werden, müssen die eingesetzten Werkstoffe während der Kontaktzeit 
im Spritzgießzyklus in der Lage sein, eine direkte Haftung miteinander einzugehen. Diese stoff-
schlüssige Verbindung der Komponenten ist das Hauptmerkmal des Verbundspritzgießens. 
Dabei muss im Rahmen der frühen Produktentwicklung mittels einer geeigneten Materialaus-
wahl und einer entsprechenden Prozessführung gewährleistet werden, dass sich eine, für den 
jeweiligen Anwendungsfall ausreichende Verbundhaftung ausbildet. Eine enge Zusammenar-
beit zwischen Produktdesigner, Maschinen- und Rohstoffhersteller, Werkzeugbauer und Verar-
beiter ist dabei erforderlich, um das Verfahren des Verbundspritzgießens erfolgreich und wirt-
schaftlich umzusetzen [7]. 
 
 

2.1.2 Maschinentechnologie 

Für die Herstellung von Mehrkomponenten-Verbundbauteilen stehen drei Ansatzpunkte im Fo-
kus der Verarbeiter: Sinnvolle Verfahrens- und Materialkombinationen, eine praxisgerechte 
Werkzeugtechnik sowie insbesondere hochwertige und flexible Maschinenkonzepte [36]. Die-
sem hohen Anspruch an die Maschinen werden die Hersteller aufgrund der oftmals langjährigen 
Erfahrung mit konventionellen Spritzgießmaschinen gerecht. Denn unabhängig von der jeweils 
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zu verarbeitenden Materialkombination basiert das Prinzip von Mehrkomponentenspritzgießma-
schinen auf den Funktionsweisen der jeweiligen einkomponentigen Maschinen. Zusätzlich wer-
den ein oder mehrere Plastifizier- und Einspritzeinheiten hinzugefügt sowie entsprechend auf-
nahmefähige Spritzgießwerkzeuge verwendet [37]. Diese Zusatzmodule führen bei der An-
schaffung für das Mehrkomponentenspritzgießen zwar erstmal zu höheren Maschinen- und 
Werkzeugkosten, diese amortisieren sich allerdings ab einer teileabhängigen Mindeststückzahl. 
Im Vergleich zu einer konventionellen Fertigung über Einzelteilherstellung und nachgeschaltete 
Montageschritte können die Gesamtherstellkosten um bis zu 20% gesenkt sowie der Kapital-
einsatz für eine komplette Fertigungsstraße um bis zu 25% verringert werden [38, 39].  
 
Der Forderung nach einem flexiblen Maschinenkonzept kommen die Hersteller mit unterschied-
lichen Ansätzen nach. So wird grundsätzlich eine modulare Bauweise angeboten, d.h. Maschi-
nenbett, Antriebseinheit, Schließeinheit, Einspritzeinheiten und Steuerung können je nach her-
zustellendem Produkt kombiniert werden. Bei den Antriebseinheiten geht der Trend aufgrund 
der Energieeffizienz zu vollelektrischen oder zu Hybridsystemen, derzeit ist aber der Großteil 
der im Einsatz befindlichen Spritzgießmaschinen noch hydraulisch betrieben. Schließeinheiten 
mit Schließkräften bis zu 41.000 kN sind serienmäßig am Markt verfügbar [40], üblich sind dabei 
4-Säulen-Maschinen, seit der 1989 eingeführten holmlosen Bauweise [41] ist aber auch ein 
großer Teil der Spritzgießmaschinen heutzutage mit dieser Technik ausgerüstet. Bild 2-2 ver-
deutlicht den Unterschied in der Bauweise der Schließeinheiten. 
 

 
 

Bild 2-2:  Bauweisen von Schließeinheiten: links 4-Säulen-Maschine, rechts holmlose Bauwei-
 se, Einspritzaggregate jeweils in "Huckepack"-Position [42] 

Die großen Vorteile der holmlosen Maschinen sind der erweiterte Werkzeugaufspannbereich 
sowie die freie Zugänglichkeit. Damit ergeben sich speziell beim Mehrkomponentenspritzgießen 
bessere Möglichkeiten für den Einsatz von Handlingsystemen zum Umsetzen von Vorspritzlin-
gen. Nachteile dieser Bauweise in Bezug auf eine unsymmetrische Schließkraftverteilung kön-
nen bis zu einem maschinenseitig bedingten Schließkraftniveau durch aufwendige Gegenmaß-
nahmen kompensiert werden [42], werden dagegen aufgrund großer Formteile sehr hohe 
Schließkräfte benötigt, ist der Einsatz einer 4-Säulen-Maschine erforderlich. Über die vier Hol-
me ist das Aufbringen sehr großer Schließkräfte bei gleichzeitiger symmetrischer Schließ-
kraftverteilung und genauer Planparallelität der Werkzeugaufspannplatten gewährleistet [32]. 
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Mehrkomponentenspritzgießmaschinen werden vorzugsweise in horizontaler Bauweise einge-
setzt. Diese bietet ebenfalls den Vorteil einer freieren Zugänglichkeit und damit auch einer Er-
höhung des Automatisierungsgrades durch den Einsatz von Entformungs- und Transfertechno-
logien für das Formteilhandling. Vertikalmaschinen finden überwiegend bei der Fertigung von 
Produkten mit Einlegeteilen ihren Einsatz, da bei dieser Bauweise eine einfachere Positionie-
rung und Fixierung der Einleger in der unteren Werkzeughälfte möglich ist. Bei der Herstellung 
von Mehrkomponentenbauteilen ist in Bezug auf die jeweilige Werkstoffpaarung zudem die 
Auswahl der richtigen Einspritzeinheiten von großer Bedeutung. Dazu werden von den Herstel-
lern Einspritzeinheiten für Thermoplaste und TPE, Kautschuke und Flüssigsilikone in unter-
schiedlichen Größen und Bauweisen angeboten. Die Positionierung dieser Aggregate um das 
zentrale Spritzgießwerkzeug erfolgt nach den Anordnungen, wie sie in Bild 2-2, Aggregate in 
"Huckepack"-Position, und Bild 2-3, Aggregate in "L"- und "V"-Position, dargestellt sind.  
 

 
 

Bild 2-3: Anordnungsmöglichkeiten von Einspritzaggregaten um das Spritzgießwerkzeug: links 
  Aggregate in "L"-Position, rechts Aggregate in "V"-Position [42] 

Zusätzliche Aggregate für weitere Komponenten können je nach Formteil und Werkzeugtech-
nologie sowohl in den jeweils freien Positionen als auch nebeneinander hinzugefügt werden. 
Grundsätzlich entscheiden dabei der Platzbedarf, die Anforderungen des Bauteils und des 
Werkzeugs, die Zugänglichkeit und der Einsatz von Entformungs- und Transfertechnologien 
über die die Anordnung der Einspritzeinheiten. 
 
 

2.1.3 Werkzeugkonzepte für das Verbundspritzgießen 

Beim Verbundspritzgießen wird in einem ersten Fertigungsschritt ein Vorspritzling aus der ers-
ten Werkstoffkomponente, in den meisten Fällen ein Thermoplast, gespritzt. Anschließend wird 
dieser Vorspritzling in einem zweiten Schritt bereichsweise mit einem oder mehreren weiteren 
Materialien umspritzt. Zwischen diesen beiden Einspritzvorgängen muss notwendigerweise eine 
Kavitätserweiterung um den Vorspritzling für die zweite Komponente stattfinden. Die für diese 
Kavitätserweiterung entwickelten intelligenten Werkzeugkonzepte beeinflussen maßgeblich die 
Effizienz dieses Verfahrens sowie die Funktionsintegration und die Möglichkeit zur Teilegestal-
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tung [43]. Unterschieden werden Werkzeuge, bei denen der Vorspritzling direkt im Werkzeug 
verbleibt und mittels Kernzugsystemen eine Kavität für die nächste Komponente geöffnet wird 
und Werkzeuge, bei denen der Vorspritzling durch unterschiedliche Technologien in eine wei-
tere Kavität transferiert wird. Bild 2-4 gibt einen Überblick über grundsätzliche Werkzeugvarian-
ten, in der Praxis werden diese je nach Bedarf auch in Kombination angewendet. 
 

 
 

Bild 2-4: Werkzeugtechnologien für das Verbundspritzgießen 

Bei der Core-Back-Technik wird im Gegensatz zu den Technologien mit Handling des Vor-
spritzlings nur eine Kavität für alle Komponenten benötigt. Ein oder mehrere Sperrschieber ver-
schließen während des Einspritzvorgangs der ersten Komponente Teile dieser Kavität. Nach 
einer erforderlichen Abkühlzeit werden die Schieber zurückgezogen, so dass beim Einspritzen 
der weiteren Komponenten über zusätzliche Angusssysteme sowohl der restliche Teil der Ka-
vität gefüllt als auch ein direkter Kontakt zwischen den Komponenten geschaffen wird. Im Ge-
gensatz zum Bi-Injektionsspritzgießen ergibt sich eine definierte Trennlinie zwischen den Kom-
ponenten, wie in Bild 2-5 zu erkennen ist. Während des gesamten Vorgangs aus Einspritzen 
und Kernzugbewegung bleibt das Werkzeug in der Regel geschlossen. Aufgrund der ständigen 
Bewegung der Kerne müssen diese eine hohe Passgenauigkeit besitzen, denn speziell beim 
Verbundspritzgießen ist ein Fetten der Kerne nicht möglich. Durch den direkten Kontakt der 
Kerne mit den Grenzflächen würde so die notwendige Haftung zwischen den Komponenten 
größtenteils verhindert werden [12]. Trotz der Möglichkeit, mehrere Schieber sowie aufwendi-
gere Kerne wie z.B. Faltkerne einzusetzen, sind die Geometrien und Funktionalitäten der her-
stellbaren Bauteile beschränkt. Ein weiterer Nachteil der Core-Back-Technik ist die letztendlich 
längere Zykluszeit, da im Vergleich zur Drehwerkzeugfertigung jeweils immer nur ein Prozess-
schritt, Vorspritzling oder Fertigteil, vollführt werden kann. Einschränkungen ergeben sich auch 
hinsichtlich der Materialkombination. Grundsätzlich können nur Werkstoffe mit annähernd glei-
chen Verarbeitungstemperaturen verwendet werden, da durch die Verwendung von nur einem 
Werkzeug keine thermische Trennung der Formnester möglich ist [32].  
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Bild 2-5: Funktionsweise der Core-Back-Technik [34] 

Positiv bei der Core-Back-Technik wirkt sich in der Regel ein temperierbarer Sperrschieber auf 
die Verbundhaftung Thermoplast-Thermoplast oder Thermoplast-TPE aus. Mit Hilfe des be-
heizten Sperrschiebers kann die Kontaktfläche der ersten Komponenten bis kurz unterhalb der 
Schmelz- oder Erweichungstemperatur temperiert werden, so dass nach dem Ziehen des 
Schiebers und dem Einspritzen der zweiten Komponente Diffusionsvorgänge in der Kontaktzo-
ne begünstigt werden und auf diese Weise die Haftung erhöht wird [44]. 
 
Die höchste geometrische Komplexität der Formteile kann beim Verbundspritzgießen durch die 
Transfertechnik erzielt werden. Der Grund dafür ist, dass der Vorspritzling mittels Handlingge-
räten komplett aus seiner Kavität entformt und in eine neue Kavität der Fertigspritzstation ein-
gesetzt wird. Bild 2-6 verdeutlicht dieses Umsetzverfahren innerhalb einer Maschine schema-
tisch. 

 

 
 

Bild 2-6: Funktionsweise der Transfertechnik innerhalb einer Spritzgießmaschine [34] 

Für die zweite Kavität besteht eine große Gestaltungsfreiheit für die Kontur der weiteren Kom-
ponente sowie für die Temperaturführung im Werkzeug. Besonders für das Verbundspritzgie-
ßen von Werkstoffen, die für eine schnelle und problemlose Herstellung deutlich unterschiedli-
che Werkzeugtemperaturen benötigen, wie es überwiegend bei Thermoplasten in Verbindung 
mit Elastomeren der Fall ist, ermöglicht eine thermische Trennung der Kavitäten eine wirtschaft-
liche Fertigung. Problematisch ist der Einsatz der Transfertechnik dagegen, wenn der Vorspritz-
ling bereits eine komplexe oder filigrane Geometrie besitzt oder zu starker Schwindung oder 
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überproportionalem Verzug neigt [45]. Die in Bild 2-4 aufgeführte Verfahrensmöglichkeit, den 
Vorspritzling in eine zweite Spritzgießmaschine umzusetzen, ist vor allem dann sinnvoll, wenn 
sich die Zykluszeiten der beiden Komponenten deutlich unterscheiden. Dies ist oftmals bei 
Thermoplast-Elastomer-Verbundbauteilen der Fall, wenn die Vulkanisationszeit des Kautschuks 
die Kühlzeit des Thermoplasts weit übersteigt. Bei einer Fertigung von Vorspritzling und Fertig-
teil in zwei getrennten Maschinen können beide Prozessschritte unabhängig voneinander opti-
mal und wirtschaftlich gestaltet werden [7].  
 
Beim Verbundspritzgießen sind die am häufigsten verwendeten Werkzeugtechnologien Sys-
teme mit unterschiedlichen Drehtechniken [46]. Werkzeuge mit drehenden Elementen haben 
den Vorteil, dass mit ihnen ebenfalls sehr komplexe Bauteilgeometrien realisiert werden kön-
nen, unabhängig von Größe und Schwindungsverhalten des Vorspritzlings. Zudem ergeben 
sich durch die oftmals sehr schnellen Drehbewegungen kurze Zykluszeiten. Aufgrund dieser 
Vorteile haben sich die Drehtechnik-Systeme in den vergangenen Jahren in Bezug auf Variabi-
lität und Komplexität stetig weiterentwickelt [47]. Drehbewegungen finden je nach Maschinen-
bauform und Anwendung überwiegend in vertikaler aber auch in horizontaler Ebene statt. Trotz 
der zahlreichen Ausführungen an Drehtechniken lässt sich, wie in Bild 2-4 dargestellt, hinsicht-
lich der Art der Drehbewegung eine generelle Einordnung in drei Verfahrenstypen vornehmen, 
das Drehtisch-, das Wendeplatten- und das Indexplattenverfahren. Dabei ist das grundsätzliche 
Funktionsprinzip aller Techniken gleich. Die jeweiligen Werkzeuge besitzen mindestens zwei 
Kavitäten, so dass während eines Spritzgießzyklus gleichzeitig mindestens ein Vorspritzling und 
mindestens ein Fertigteil gespritzt werden. Nach der Werkzeugöffnung erfolgt je nach Verfahren 
eine Drehbewegung, durch die der Vorspritzling in die Station zum Fertigspritzen gelangt. Das 
Fertigteil wird vor, während oder nach der Drehbewegung durch Auswerfer, Druckluft, Bürsten 
oder Handlinggeräte entformt [32]. Nach dem erneuten Schließen des Werkzeugs wird in 
Spritzposition 1 ein neuer Vorspritzling aus der ersten Komponente gefertigt während in der 
Fertigspritzposition 2 gleichzeitig die zweite Komponente an den Vorspritzling des vorangegan-
genen Zyklus angespritzt wird. Abhängig davon, wie viele verschiedene Komponenten in dem 
Verbundbauteil verarbeitet werden, ob Zwischenbehandlungsschritte in den Prozess integriert 
werden oder ob gesonderte Einlege- oder Entformungsstationen vorhanden sind, können an-
stelle der zuvor beschriebenen Zweistationensysteme auch Mehrstationendrehtechniken für die 
Fertigung von hochkomplexen Verbundbauteilen zum Einsatz kommen [48, 49].  
 
Beim Drehtischverfahren wird nach jedem Spritzgießzyklus eine komplette Werkzeughälfte um 
einen bestimmten, von der Anzahl der Stationen abhängigen Winkel gedreht. Bild 2-7 links ver-
deutlicht dieses Funktionsprinzip. Die Drehung erfolgt aufgrund der einfacheren und kosten-
günstigeren Handhabung überwiegend in der auswerferseitigen beweglichen Werkzeughälfte, 
nur in Sonderfällen wird die Drehbewegung düsenseitig durchgeführt. Aufgrund der gleichzeiti-
gen Fertigung von Vorspritzling und Fertigteil besitzt die drehende Werkzeughälfte identische 
Formnester für beide Stationen. Die für das Anspritzen der zweiten Komponente an den Vor-
spritzling notwendige erweiterte Form wird deshalb durch unterschiedliche Formnester in der 
feststehenden Werkzeughälfte realisiert. Dadurch, dass der Vorspritzling während der Drehbe-
wegung und beim anschließenden Fertigspritzen größtenteils in seiner Kavität eingeformt bleibt, 
wird zum einen eine Falschpositionierung des Vorspritzlings verhindert und zum anderen eine 
Deformation durch das Anspritzen der zweiten Komponente vermieden. Nachteilig beim Dreh-
tischverfahren in Bezug auf Materialkombinationen mit unterschiedlichen Verarbeitungstempe-
raturen, speziell Thermoplasten mit Elastomeren ist die nur begrenzt mögliche thermische Tren-



2  Stand von Technik und Wissen 13 
 

nung der Kavitäten. Die Formnester der feststehenden Werkzeughälfte können problemlos un-
terschiedlich temperiert werden, die der drehenden Werkzeughälfte besitzen aufgrund des Ver-
fahrensprinzips grundsätzlich die gleiche Werkzeugtemperatur. Alternativ kann eine sogenannte 
dynamische oder variotherme Werkzeugtemperierung verwendet werden, die allerdings mit hö-
heren Anschaffungs- und Betriebskosten verbunden ist [43]. 
 

 
 

Bild 2-7:  Funktionsweise des Drehtischverfahrens (links) und des Wendeplattenverfahrens 
 (rechts) [34] 

Das Wendeplattenverfahren, wie es Bild 2-7 rechts darstellt, ist eine Kombination aus Dreh-
tischtechnik und Etagenwerkzeug. Bei diesem Verfahren erfolgt die Fertigung von Vor-
spritzlingen und Fertigteilen in zwei verschiedenen Trennebenen. Die Drehung, und damit der 
Transfer der Vorspritzlinge, wird um die senkrechte Achse einer Mittelplatte vollführt. Diese Mit-
telplatte besitzt auf beiden Seiten identische Formnester, die in Kombination mit den Kavitäten 
der äußeren Werkzeughälften, beweglich und feststehend, jeweils die Form von Vorspritzling 
und Fertigteil bilden. Die Vorteile dieses Wendeplattenverfahrens sind u.a. eine fast verdoppelte 
Produktionszahl sowie eine Schließkraftreduzierung bedingt durch die Fertigung in zwei Trenn-
ebenen [7]. Ähnlich wie beim Drehtischverfahren ist die Kombination von Werkstoffen mit unter-
schiedlichen Verarbeitungstemperaturen nur begrenzt möglich. Zwar können die äußeren 
Werkzeughälften entsprechend der jeweiligen materialabhängigen Verarbeitungstemperatur an-
gepasst werden, die Mittelplatte ist allerdings prinzipbedingt wieder homogen temperiert. Des 
Weiteren kann sich, insbesondere bei schnell laufenden Artikeln, der z.T. längere Werkzeugöff-
nungsweg und die zusätzliche Fahrbewegung der Mittelplatte negativ auf die Zykluszeit auswir-
ken [50]. 
 
Ein weiteres Werkzeugkonzept aus dem Bereich der Drehtechniken ist die Indexplatte. Wie Bild 
2-8 erkennen lässt, erfolgt bei diesem Verfahren die Drehbewegung nicht wie beim Drehtisch-
verfahren mit einer kompletten Werkzeughälfte, sondern nur mit einem Teil der Kavität. Die In-
dexplatte bewegt sich nach dem Öffnen des Werkzeugs inklusive Vorspritzling und Fertigteil 
nach vorn aus der Werkzeughälfte heraus und vollführt die Rotation. Die auswerfer- und die dü-
senseitige Werkzeughälfte bleiben unbewegt. Vor dem Beginn eines neuen Zyklus wird das 
Fertigteil mittels zuvor genannter Methoden entformt. Zum Einsatz kommt diese Werkzeugtech-
nik immer dann, wenn der Vorspritzling von der zweiten Komponente auch hinterspritzt werden 
muss. Im Gegensatz zum Drehtisch und zur Wendeplatte findet beim Indexplattenverfahren ei-
ne teilweise Entformung des Vorspritzlings aus dem Grundwerkzeug statt, wodurch sich in der 
Kavität für das Fertigspritzen die Möglichkeit ergibt, hinter dem Vorspritzling das Formnest für 
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die zweite Komponente zu erweitern. Dadurch kann eine teilweise Hinterspritzung des Vor-
spritzlings durch die zweite Komponente erfolgen [32]. 
 

 
 

Bild 2-8: Funktionsweise des Indexplattenverfahrens [34] 

Voraussetzung für den Einsatz dieses Verfahrens ist, dass der Vorspritzling während des Ent-
formens, während der Rotation und auch beim Wiedereinsetzen in die zweite Kavität an der In-
dexplatte haftet. Diese Haftung kann materialseitig oder geometrisch durch Hinterschnitte ge-
währleistet werden. Vorteil dieses Verfahrens ist zum einen die große Designfreiheit, zum ande-
ren ist auch eine thermische Trennung für entsprechende Materialkombinationen größtenteils 
möglich. Abgesehen von der homogen temperierten Indexplatte selbst ist in beiden Werkzeug-
hälften für beide Stationen eine unabhängige Temperaturführung möglich. Nachteile dieser 
Technik sind ein höherer Verschleiß durch die multiaxiale Bewegung der Platte sowie eine ge-
ringere Prozesssicherheit durch Verlust oder Beschädigung des Vorspritzlings [51]. 
 
 

2.1.4 Materialkombinationen 

Unter Einsatz der zuvor aufgeführten Verfahrensvarianten des Mehrkomponentenspritzgießens 
sowie der zur Verfügung stehenden Maschinen- und Werkzeugtechniken wird die Herstellung 
eines Verbundbauteils aus zwei oder mehr polymeren Werkstoffen in einem Fertigungszyklus 
ermöglicht. Das Ziel dabei ist es, die Einzelfertigung der Komponenten und anschließende Mon-
tage- oder Fügeschritte in einen Prozess zu integrieren und dadurch unter dem Aspekt der 
Wirtschaftlichkeit die gesamte Prozesskette zu verkürzen [52]. Die Produkte dieser Verfahren 
sind in der Regel deutlich komplexer als Standardspritzgussteile und vereinen durch geschickte 
Materialkombination verschiedene Funktionen in einem Bauteil. Unterschiedliche optische 
Funktionen können durch verschiedenfarbige oder transparente Werkstoffe kombiniert werden, 
Dichtungs- und Dämpfungsfunktionen sowie unterschiedliche Haptiken werden durch Hart-
Weich-Kombinationen integriert [12]. Beim Montagespritzgießen beweglicher Elemente, für die 
überwiegend Thermoplast-Thermoplast-Kombinationen eingesetzt werden, besteht die Forde-
rung einer definierten Agilität unter mechanischer Beanspruchung. Spielfiguren mit beweglichen 
Gliedmaßen aus POM und PA-GF waren ab 1984 die ersten Anwendungen, Gelenkketten oder 
Kugelgelenke aus modifiziertem PA mit PBT-GF sowie Luftausströmer im Pkw-Innenraum aus 
PBT und PP sind weitere typische Einsatzgebiete des Montagespritzgießen zur Herstellung be-
weglicher Formteile [53, 54]. Um während des Spritzgießprozesses eine Haftung zwischen den 
Komponenten zu verhindern, werden, sofern die Anwendung es zulässt, haftungsinkompatible 
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Werkstoffe eingesetzt. Ist jedoch eine, zur Haftung neigende, Materialkombination oder sogar 
der gleiche Werkstoff für das Verbundbauteil unumgänglich, muss über die Werkzeug-
temperierung eine lokale, extrem starke Abkühlung des Kontaktbereichs vom Vorspritzling, je 
nach Kombination bis auf etwa 0°C erfolgen. Nur auf diesem Weg kann durch Unterdrückung 
von Diffusionsprozessen zwischen den Komponenten ein Anhaften verhindert und eine beweg-
liche Verbindung gewährleistet werden [18, 55]. 
 
Im Gegensatz zum Montagespritzgießen ist beim Verbundspritzgießen eine definierte Haftung 
zwischen den Komponenten zwingend erforderlich. Das Potential der Verbundfestigkeit wird 
dabei durch die Auswahl der Werkstoffkombination und der damit verbundenen möglichen 
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten bestimmt. Ein vollständiges Verständnis der 
Mechanismen bei der Ausbildung der Verbindung ist in den meisten Fällen allerdings noch nicht 
vorhanden, es wird von einer z.T. komplexen Überlagerung verschiedener Mechanismen und 
Wechselwirkungen ausgegangen [7]. Neben unterschiedlichen Adhäsions- und Diffusionstheo-
rien sind für bestimmte Materialkombinationen zusätzlich auch chemische Bindungen zwischen 
den Komponenten denkbar, vergleichbar mit der Wirkung eines chemischen Haftvermittlers  
oder eines Plasmapolymerauftrags [56 - 58]. Unabhängig von den jeweiligen Verbindungsme-
chanismen wird aber nach derzeitigem Prozessverständnis eine ausreichende Benetzung des 
Vorspritzlings durch die zweite Komponente als wichtige Grundvoraussetzung für die Haftungs-
bildung angenommen [59]. Nur dadurch ergibt sich die für alle denkbaren Haftmechanismen 
notwendige Annäherung der Moleküle beider Formmassen [7]. Bedingt durch die Komplexität 
der stofflichen Vorgänge und die Wechselwirkungen der Prozessparameter ist dementspre-
chend eine zuverlässige Vorhersage des Haftungsniveaus allein anhand der Material-
kombination und der Spritzgießparameter derzeit nicht möglich. Ergeben sich bei einem Werk-
stoffverbund anhand von Untersuchungen Hinweise auf das Vorliegen eines speziellen Haf-
tungsmodells, dann werden in Abhängigkeit von Prozessparametern und Formteilgestaltung 
oftmals Abschätzungen zur Verbundhaftung gemacht [13]. So können bei Kombinationen, de-
ren Haftung größtenteils auf Interdiffusionsprozessen beruht, verbesserte Haftwerte z.B. durch 
eine höhere Temperatur im Kontaktbereich der Komponenten vorhergesagt werden [44, 60]. 
Auf Grundlage solcher Untersuchungen und Abschätzungen werden von einigen Material- und 
Maschinenherstellern Matrizen zur Haftungskompatibilität von Polymeren angegeben. Damit 
soll dem Produktentwickler und Verarbeiter ein qualitativer Vergleich der Verbundfähigkeit er-
möglicht werden. In Tabelle 2-1 bis Tabelle 2-3 werden beispielhaft entsprechende Verbund-
matrizen für unterschiedliche Polymergruppen dargestellt. Da innerhalb der jeweiligen Polymer-
gruppen allerdings zahlreiche Materialmodifikationen in Bezug auf Molekülstruktur, Molmasse, 
Füllstoffe oder weitere Additive auf dem Markt existieren, ist die Aussagefähigkeit dieser Matri-
zen stark eingeschränkt. So können z.B. eine Schmelzpunktverschiebung, eine Kristallisations-
graderhöhung, eine Glasfaser- oder Rußzugabe sowie auch eine Viskositätsänderung bei einer 
der Komponenten das Haftungsniveau so stark verändern, dass die Angaben in den Matrizen 
ihre Gültigkeit verlieren. Aus diesem Grund enthalten entsprechende Informationen über Haf-
tungskompatibilitäten oftmals den Hinweis, im Einzelfall die tatsächliche Verbundfestigkeit in 
Abhängigkeit von Material, Formteilgeometrie und Prozessbedingungen in Voruntersuchungen 
zu ermitteln [61]. 
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Tabelle 2-1: Kompatibilitätsmatrix für Thermoplast-Thermoplast-Verbindungen [61] 
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 ABS 4 3 3 3 3   3 3 3 3 3 2 3 3 1   1   2 2 

 ASA 3 4 3   3   3 3 3 3 3 1 3 3 1 1 1 1 3 2 

 CA 3 3 4       3         1     1 1 1       

 PA 6 3     4 4 3 3 2 3 3 3 2     1 2 1 1   2 

 PA 6.6 3 3   4 4 3 2   3 3 3 2     1 2 1 1   2 

 PA-Blend       3 3 4                 2 2 1     2 

 PBTP 3 3 3 3 2   4 3 3 3 3 2 3 2 2 2   2 3 2 

 PC 3 3     3   3 4 3 3 3 1 3   2 1   1 3 2 

 PC/ABS 3 3   3 3   3 3 4 3   1     2 1   1   2 

 PC/PBT 3 3   3 3   3 3 3 4 3 1 3 3 2 1   1   2 

 PC/PET 3 3   3 3   3 3 3 3 4 1 3 3 2 1   1   2 

 PE 2 1 1 2 2   2         4       3     2 3 

 PETP 3 3         3 3   3 3 1 4             2 

 PMMA 3 3         2     3 3 1   4   1 1 1 3 2 

 POM 2 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 1     4         2 

 PP   1 1 2 2 2 2 1 1 1 1     1   4 2       

 PPO 1 1 1 1 1 1               1   2 4     2 

 PS 1 1   1 1   2 1 1 1 1     1     3 4   2 

 SAN 2 3 3       3 3 2 2 2 2   3     1 2 4 3 

 TPE/TPU 2 2   2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 4 2 2 3 4 
 

1 = keine Haftung,   2 = bedingte Haftung,   3 = gute Haftung,   4 = sehr gute Haftung 
 

Tabelle 2-2: Kompatibilitätsmatrix für Thermoplast-Elastomer-Verbindungen [62] 

  

Thermoplast 

PE       
(UHMW) PPE POM PBT PA 6 PA 6.6 PA 6.12 

GFK      
CFK 

E
la

st
o

m
er

 

 NR X X             

 SBR X X             

 EPDM X X   X     X X 

 CR   X             

 NBR X   X X X X X   

 ECO         X X X   

 AEM       X X X X   

 HNBR         X X X   

 VMQ       X     X   

 FKM         X X X X 
 

X = Verbundhaftung möglich 
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Tabelle 2-3: Kompatibilitätsmatrix für Thermoplast-TPE-Verbindungen [61] 

  

Thermoplastisches Elastomer (TPE) 

TPE - A TPE - E TPE - O TPE - S TPE - U 
Haftungsmodifi-

zierte Typen 

T
h

er
m

o
p

la
st

 

 ABS 1 2 1 1 3 4 

 ASA   3     3   

 CA           3 

 PA 6 4   1 1 3 4 

 PA 6.6 4     1 3 4 

 PA-Blend 4   2 2   4 

 PBTP 1 2   3 1 4 

 PC 1 2 1 2 3 4 

 PC/ABS 1 2 1 2 3 4 

 PC/PBT 1 2 1 2 3 4 

 PC/PET 1 2 1 2 3 4 

 PE 1   2 2   3 

 PETP 1         3 

 PMMA       2 2 3 

 POM 1       3 3 

 PP 1 1   3   4 

 PPO 1         3 

 PS 1 1 1     4 

 PAN 1       3 4 
 

1 = keine Haftung,   2 = bedingte Haftung,   3 = gute Haftung,   4 = sehr gute Haftung 
 
Die Herstellung von Hart-Hart-Verbundbauteilen, größtenteils aus thermoplastischen Werkstof-
fen wie sie in Tabelle 2-1 aufgeführt sind, hat im Vergleich zur Herstellung von Hart-Weich-Ver-
bunden unter Anwendung des Verbundspritzgießens die längere Tradition. Neben den bereits 
genannten abriebfesten Telefontasten und zahlreichen weiteren Anwendungen wurden ab den 
60er Jahren im Mehrfarbenspritzgießverfahren z.B. Fahrzeugrückleuchten aus PMMA oder 
Scheinwerferabdeckungen aus PC gefertigt. Gleiche Thermoplaste in unterschiedlichen Einfär-
bungen fanden dabei Verwendung [63]. Für neuere Anwendungen in Gerätegehäusen, Gleitla-
gern oder Schaltungsträgern werden Kombinationen sowohl verschiedener als auch unter-
schiedlich modifizierter Thermoplaste eingesetzt, da in den Verbundbauteilen Werkstoffe mit un-
terschiedlichen Eigenschaften erforderlich sind. In Gleitlagern müssen z.B. Thermoplaste mit 
guten Gleiteigenschaften in Verbindung mit hochtemperaturbeständigen Thermoplasten ver-
wendet werden, in spritzgegossenen Schaltungsträgern werden Leiterbahnstrukturen durch 
Verwendung von metallisierbaren und nicht metallisierbaren Thermoplasten realisiert [12, 64]. 
 
Im Bereich der spritzgegossenen Hart-Weich-Verbunde ist die klassische Kombination aus 
Gummi und Metall als Vorläufer heutiger Entwicklungen zu betrachten. Aufgrund der Elastizität, 
der thermischen Stabilität und der guten Chemiekalienbeständigkeit von Elastomeren sowie der 
hohen Festigkeit von Metallen wurden und werden Gummi-Metall-Verbundbauteile für viele An-
wendungen eingesetzt [65, 66]. Problematisch ist dabei oftmals der mehrstufige Fertigungspro-
zess, in dem die Verbindung der Komponenten über Haftvermittler oder in neueren Entwicklun-
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gen über Haftstreifen mit metallischen Coagenzien erzielt werden muss [67]. Aus diesem Grund 
wurde bereits Anfang der 80er Jahre damit begonnen, die Metallkomponenten in den Verbun-
den durch thermoplastische Werkstoffe zu substituieren und zudem direkt haftende Verbund-
systeme zu entwickeln. Neben der Einsparung von Fertigungsschritten wurden somit durch den 
Mehrkomponentenspritzguss zusätzlich Design- und Gestaltungsfreiheiten bei der Bauteilent-
wicklung gewonnen. Eines der ersten Systeme war die direkt haftende Kombination aus PPE 
und SBR oder SBR haltiger Verschnitte, die im sogenannten "K&K-Spritzgießprozess" ein- oder 
zweistufig haftvermittlerfrei spritzgegossen werden konnte [68]. Interdiffusionsvorgänge von Sty-
rolsegmenten zwischen den thermodynamisch kompatiblen Komponenten waren als Ursache 
für die starke Verbundhaftung ermittelt worden [69 - 71]. Andere Verbundsysteme aus techni-
schen Thermoplasten wie PA oder PBT und Hochleistungselastomeren wie FKM, EPDM oder 
HNBR waren zu der Zeit aufgrund fehlender thermodynamischer Kompatibilität und somit nicht 
stattfindender Interdiffusionsvorgänge nicht direkthaftend kombinierbar. Somit waren die An-
wendungsbereiche für das Verbundspritzgießen von Thermoplasten und Elastomeren stark be-
grenzt.  
 
Die gleichzeitige rasante Weiterentwicklung thermoplastischer Elastomere führte dazu, dass in 
vielen Hart-Weich-Anwendungen das Elastomer durch ein entsprechendes TPE ersetzt wurde. 
Die Vorteile dieser Kombination sind die thermoplastische Verarbeitbarkeit beider Werkstoffe in 
ähnlichen Temperaturbereichen und die oftmals kürzeren Zykluszeiten. Für viele Anwendungen 
erfüllen jeweils spezielle TPE-Typen die Anforderungen in den Bereichen Haptik, Dämpfung 
oder Dichtung in ausreichendem Maß [13]. Die zusätzlich in Tabelle 2-3 erkennbaren z.T. sehr 
guten Haftungstendenzen einiger TPE ermöglichen somit ein wirtschaftliches Verbundspritz-
gießen von haftungskompatiblen und teilweise recyclingfähigen Materialkombinationen. Beim 
Großteil dieser Kombinationen wird ebenfalls von Interdiffusionsvorgängen als haftungsgeben-
der Mechanismus ausgegangen, einerseits beschäftigen sich Untersuchungen dementspre-
chend mit dem Einfluss von Verfahrens- und Prozesseinflüssen auf das Diffusionsverhalten [12, 
44, 72]. Auf der anderen Seite konnte durch aktuelle Arbeiten gezeigt werden, dass speziell im 
Bereich thermoplastischer Polyurethane zusätzlich chemische Bindungen über die Grenzfläche 
zum Thermoplast möglich sind, die die Haftung deutlich erhöhen [73]. Geeignete TPU-Typen 
können zudem für diesen sogenannten grenzflächenreaktiven Spritzgießprozess chemisch haf-
tungsmodifiziert werden [74, 75]. Der Vorteil dieser speziellen Haftungsmodifizierung in Bezug 
auf eine Erweiterung der Kombinationsmöglichkeiten wird in Tabelle 2-3 deutlich, dementspre-
chend sind bei den Materialentwicklern thermoplastischer Elastomere starke Aktivitäten erkenn-
bar, maßgeschneiderte und haftungsoptimierte Typen auf den Markt zu bringen. 
 
Trotz des breiten Eigenschaftsprofils von thermoplastischen Elastomeren aufgrund der Typen-
vielfalt ist ihr Einsatzbereich durch die überwiegend physikalischen Vorgänge in der Polymer-
matrix für spezielle Anwendungen begrenzt. Das größte Einschränkungskriterium ist dabei die 
schlechte Temperaturbeständigkeit, erhöhte Temperaturen führen zu einer verstärkten Kriech-
neigung und einem steigenden Druckverformungsrest. Auch eine begrenzte Flexibilität und eine 
im Allgemeinen schlechtere Beständigkeit gegen Kraftstoffe, Chemikalien oder Öle sind Nach-
teile gegenüber den klassischen, chemisch vernetzten Elastomeren [26]. Aus diesem Grund 
basieren zahlreiche Hart-Weich-Anwendungen, nach der zuvor genannten erfolgreichen Ver-
bindung von PPE mit SBR, zunehmend auf verschiedenen, ebenfalls haftvermittlerfreien, Ther-
moplast-Elastomer-Verbunden [23, 76 - 81]. Tabelle 2-2 zeigt eine Auswahl möglicher Mate-
rialkombinationen, die Vernetzung der Kautschuke kann je nach Typ und Kombination per-
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oxidisch, aminisch, bisphenolisch oder mit Schwefel erfolgen [82]. Bedingt durch das große 
wirtschaftliche Innovationspotenzial dieser Thermoplast-Elastomer-Kombinationen schützen 
zahlreiche Patente das Know-how über Material und Verfahren [83 - 92]. Die genauen Mecha-
nismen zur Verbindungsbildung zwischen diesen Werkstoffen sind materialabhängig unter-
schiedlich und in vielen Fällen noch nicht vollständig verstanden. Während bei der Kombination 
PPE mit SBR von Interdiffusionsvorgängen als Hauptursache für die Haftung ausgegangen 
wird, werden beim Verbund aus PPE und peroxidisch vernetzendem EPDM über Radikale ent-
stehende C-C-Bindungen angenommen. Polyamid in Verbindung mit peroxidisch vernetzendem 
XNBR lässt zusätzlich zu den C-C-Bindungen noch Verbindungen über Amid-Gruppen erwar-
ten, die durch Kondensation endständiger Aminogruppen mit den Carboxylgruppen des XNBR 
gebildet werden [28, 82]. Neben diesen z.T. untersuchten Mechanismen muss aber noch von 
weiteren möglichen Haftungsvorgängen ausgegangen werden, denn die sehr stabile Verbin-
dung von Polyamiden und Fluorkautschuk ist bisher nicht vollständig geklärt [7]. Denkbar ist ei-
ne Reaktion des FKM mit den endständigen Aminogruppen des PA analog der bisphenolischen 
FKM Vernetzung über Diamine. Generell ergibt sich die Komplexität der Verbindungsbildung 
neben der Überlagerung von Mechanismen zudem aus den möglichen Wechselwirkungen mit 
den Prozessparametern. Durch das z.T. fehlende Verständnis dieses komplexen Systems kön-
nen so bei der Auswahl von Material und Prozess gegenläufige Effekte erzielt und auf diese 
Weise eine Haftung verhindert werden. Deshalb ist, wie Tabelle 2-2 zeigt, die Auswahl mögli-
cher Thermoplast-Elastomer-Verbunde bisher beschränkt. Das "Kombinieren ohne Grenzen", 
welches durch die Entwicklungen in der Verfahrens- und Werkzeugtechnik denkbar wäre, ist 
aus diesem Grund derzeit noch nicht realisierbar [93].  
 
 

2.2 Verbindungsmechanismen zur Haftungserzeugung 

2.2.1 Grundlegende Haftungstheorien 

2.2.1.1 Adhäsion 

Eine Grundvoraussetzung für den Erfolg und die Wirtschaftlichkeit des Mehrkomponentenspritz-
gießverfahrens ist die Erzielung eines mechanisch stabilen Verbundes aus den eingesetzten 
Materialien. Beim Verbundspritzgießen erfolgt diese Verbindung stoffschlüssig, d.h. die direkte 
Haftung der Komponenten aneinander ist eine notwendige Bedingung. Diese Haftung ist defi-
niert als Widerstand des Verbundes gegenüber einer trennenden Beanspruchung und resultiert 
aus unterschiedlichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen und Mechanismen [12, 16].  
 

 

Bild 2-9:  Mögliche Verbindungsmechanismen bei Thermoplast-Elastomer-Verbunden [82] 
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Zu diesen zählen unterschiedliche Adhäsions- und Diffusionsvorgänge, bei Thermoplast-Elasto-
mer-Verbunden sind prinzipiell zusätzlich radikalisch initiierte Wasserstoffabstraktions- und Ver-
netzungsreaktionen über die Grenzfläche denkbar. Bild 2-9 gibt dazu beispielhaft einen sche-
matischen Überblick über die angenommenen Hauptbindungsmechanismen zwischen Thermo-
plasten und Elastomeren. Abhängig von den Polymertypen und der jeweiligen Kombination be-
wirken andere Mechanismen die Haftung [94]. Deshalb ist die letztendlich vorliegende und 
messbare Verbundfestigkeit das Resultat einer komplexen Überlagerung verschiedener Me-
chanismen und Vorgänge. Voraussetzung dafür ist die bereits genannte ausreichende Benet-
zung der ersten Komponente durch die zweite, um die für alle Haftmechanismen notwendige 
Annäherung der Moleküle beider Materialien zu gewährleisten [95]. 
 
Moleküle oder Atome werden durch elektrostatische Wechselwirkungskräfte zusammengehal-
ten. Erfolgt dieser Zusammenhalt zwischen gleichartigen Molekülen eines Stoffes, wird dieser 
als Kohäsion bezeichnet, wirken die Kräfte in einem Grenzflächenbereich zwischen Molekülen 
verschiedener Stoffe, wird von Adhäsion gesprochen [16]. Grundlage für das generelle Zustan-
dekommen von adhäsiven Bindungskräften sind neben der Diffusionstheorie verschiedene Ad-
häsionstheorien. Diese lassen sich in die Bereiche mechanische Adhäsion und spezifische Ad-
häsion unterteilen. Die mechanische Adhäsion beschreibt das Eindringen eines Werkstoffes A 
in die Poren oder Mikrorisse der Oberfläche eines anderen Werkstoffes B [96]. 
 

 
 

Bild 2-10: Mechanische Adhäsion durch die Oberflächenbeschaffenheit eines Werkstoffes 

Die Füllung der Poren und anderer Oberflächenunebenheiten führt durch Hinterschneidungen 
zu einer mechanischen Verklammerung. Da jedoch auch bei völlig glatten Oberflächen Ver-
bundhaftungen zu beobachten sind, wird einer reinen mechanischen Adhäsion nach aktuellem 
Stand nur eine untergeordnete Rolle zugewiesen [97]. Dennoch kann eine Aufrauhung der 
Oberfläche je nach Materialpaarung einen positiven oder negativen Einfluss auf die Haftung 
zeigen. Ist nach der Aufrauhung ein Anstieg in der Haftfestigkeit zu beobachten, wird von einer 
Vergrößerung der effektiven Oberfläche ausgegangen. Auf der anderen Seite kann eine zu raue 
Oberfläche zu einer schlechteren Benetzbarkeit führen, wenn die aufgetragene Komponente die 
tieferen Oberflächenstrukturen nicht vollständig füllt. Auf diese Weise wird die Größe der effek-
tiven Oberfläche reduziert und gleichzeitig die Gefahr von haftungsmindernden Schmutz- und 
Lufteinschlüssen zwischen den Komponenten erhöht [98]. 
 
Der Bereich der spezifischen Adhäsion beschreibt die Ausbildung der Verbundfestigkeit mittels 
drei Theorien [12]. Die elektrostatische Theorie führt adhäsive Kräfte auf die Ausbildung einer 
elektrischen Doppelschicht (Coulomb'sche Kräfte) an der Grenzfläche zwischen zwei Stoffen 
zurück. Beim Kontakt Polymer-Metall entsteht diese Doppelschicht beispielsweise durch die Po-
tentialdifferenz zwischen den beiden Stoffen, welche eine Ladungsträgerdiffusion verursacht 
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[99]. Speziell bei Polymer-Metall-Verbunden wird dieser Theorie eine gewisse Bedeutung bei-
gemessen, bei Polymer-Polymer-Kombinationen findet sie kaum Anwendung, da u.a. die oft-
mals gute Haftung zwischen artgleichen Polymeren nicht erklärt werden kann [18, 98]. Anhand 
der Polarisationstheorie wird die Adhäsion zwischen zwei Werkstoffen durch sich ausbildende 
Wechselwirkungen erklärt [100]. Vereinfacht wird von vier Molekültypen ausgegangen, völlig 
unpolare Moleküle, Moleküle mit jeweils nur positiv oder negativ aktiver Polarität und Moleküle 
mit positiver und negativer Polarität. Die Einflüsse der Gesamtheit molekularer Wechsel-
wirkungen auf die Polaritäten bleiben unbeachtet. Dementsprechend wäre nach dieser Theorie 
eine Haftung zwischen polaren und unpolaren Materialien nicht möglich, deshalb wird sie im 
Polymerbereich als nicht sehr bedeutsam erachtet [12, 100]. Die dritte Theorie, der bei weitem 
die größte Bedeutung zugeschrieben wird, ist die thermodynamische Theorie. Sie beschreibt 
das auf Oberflächen- und Grenzflächenspannungen basierende Benetzungsverhalten einer 
Oberfläche durch eine flüssige Komponente. Die, durch eine ausreichende Benetzung erzielte 
Annäherung der Moleküle beider Komponenten bis in die Reichweite der zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen ist dabei für die Verbundbildung von grundlegender Bedeutung. Zur Cha-
rakterisierung des Benetzungsverhaltens wird die Gleichung von Dupré herangezogen. Mit ihr 
wird die Adhäsionsarbeit WAB zum Trennen der Komponenten A und B und der damit verbun-
denen Schaffung zweier neuer Oberflächen berechnet [12]. 
 

 WAB = σA ൅	σB - γAB (2.1)
 

Dabei sind A und B die Oberflächenspannungen der beiden Komponenten, AB die Grenzflä-
chenspannung. Um die Oberflächenspannung S eines festen Werkstoffes zu ermitteln, wird die 
Kontaktwinkelmethode angewandt. Dafür wird ein Tropfen einer Testflüssigkeit mit bekannter 
Oberflächenspannung L auf die Oberfläche des Werkstoffes aufgebracht und der entstehende 
Kontaktwinkel  gemessen. Bild 2-11 verdeutlicht die Kontaktwinkelausbildung. 
 

 
 

Bild 2-11: Kontaktwinkel bei der Benetzung einer Festkörperoberfläche durch eine Flüssigkeit 

Das entsprechende Gleichgewicht der Grenzflächenkräfte am äußersten Rand des Flüssig-
keitstropfens stellt sich nach der Young`schen Gleichung ein [101]. 
 

 σS = γSL ൅	σL * cos (2.2)

 

Aus den Gleichungen (2.1) und (2.2) ergibt sich die Young-Dupré-Gleichung. 
 

 WSL = σL  * (1 + cos) (2.3)

 

Um des Weiteren eine bessere Aussage über den Einfluss verschiedener Wechselwirkungen zu 
erhalten, kann die Oberflächenspannung in einen polaren Anteil p und einen dispersen Anteil 
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d aufgeteilt werden [102]. Der disperse Anteil wird dabei durch die Dispersions- oder London-
Kräfte erzeugt, der polare Anteil durch Dipol- und Induktionskräfte sowie die Wasserstoffbrü-
ckenbindungen. 
 

 σ	= σp ൅	σd (2.4)

 

Um die Oberflächenspannung eines Festkörpers sowie deren polaren und dispersen Anteil mit-
tels Kontaktwinkelmethode zu bestimmen, muss die Messung mit mindestens zwei Testflüs-
sigkeiten mit bekannten polaren und dispersen Anteilen der Oberflächenspannung durchgeführt 
werden. Die Berechnung der Grenzflächenspannung kann anschließend nach unterschiedli-
chen Näherungsmethoden erfolgen. Owens und Wendt beschreiben die Grenzflächenspannung 
mit der geometrischen Mittelwertgleichung [102, 103]. 
 

 γAB = ቆටσ
d

A - ටσ
d

Bቇ
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Diese Näherung wird überwiegend dann eingesetzt, wenn die Materialkombination aus einem 
Werkstoff mit geringer Oberflächenspannung, z.B. Polymere, und einem Werkstoff mit hoher 
Oberflächenspannung, z.B. Metalle, besteht [17]. Eine stärkere Gewichtung der polaren Anteile 
erfolgt dagegen durch die harmonische Mittwertgleichung nach Wu [101]. 
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Für Materialkombinationen aus Werkstoffen mit geringen Oberflächenspannungen wie Polyme-
re oder Flüssigkeiten zeigt diese Gleichung die besseren Näherungswerte [17]. Somit lassen 
sich für unterschiedliche Materialkombinationen die Grenzflächenspannungen ermitteln. Bei an-
nähernd gleichen polaren und dispersen Oberflächenspannungsanteilen der Komponenten 
ergibt sich zwischen den Werkstoffen eine minimale Grenzflächenspannung, die ein gutes Haft-
verhalten erwarten lässt [13]. 
 
Diese beschriebenen Adhäsionstheorien bilden die Grundlage für verschiedene Bindungskräfte. 
Die Entstehung dieser Bindung zwischen zwei Komponenten wird dabei auf die Ausbildung von 
Nebenvalenz-, Hauptvalenz- und Diffusionskräften zurückgeführt. Die beiden letzteren führen 
zu den größten Bindungsstärken [103].  
 
 
2.2.1.2 Nebenvalenzkräfte 

Zu den Nebenvalenzbindungen werden Van-der-Waals-Kräfte und Wasserstoffbrückenbindun-
gen gezählt. Bei den Van-der-Waals-Kräften wird eine richtungsabhängige Kraft zwischen zwei 
Molekülen erzeugt, die auf der Ausbildung gegenseitig orientierter elektrischer Felder beruht. 
Dabei werden im Allgemeinen drei Arten gegenseitiger Orientierungseffekte unterschieden 
[104]. Dies sind zum einen die Dipolkräfte oder auch Keesom-Kräfte genannt, die durch Anzie-
hungskräfte zweier Moleküle mit permanenter unsymmetrischer Ladungsverteilung hervorge-
rufen werden. Des Weiteren zählen die Induktionskräfte, oder auch Debye-Kräfte genannt, da-
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zu. Sie entstehen, wenn ein permanenter Dipol entweder in einem unpolaren Nachbarmolekül 
einen Dipol induziert oder wenn durch ihn ein bereits vorhandener Dipol verstärkt wird. Bin-
dungsenergien der Dipolwechselwirkungen liegen im Bereich 4 bis 20 kJ/mol, ihre Reichweite 
beträgt etwa 0,4 bis 0,5 nm. Der dritte Effekt sind die Dispersionskräfte oder auch London-
Kräfte genannt. Diese in Polymeren häufig auftretenden Kräfte entstehen durch Elektronenbe-
wegungen in den Molekülen, die dadurch zeitlich variierende Dipole zur Folge haben. Ihre Bin-
dungsenergien betragen nur etwa 0,08 bis 4 kJ/mol, ihre Reichweite 0,35 bis 0,45 nm [98, 105]. 
Neben den Van-der-Waals-Kräften ist die Wasserstoffbrückenbindung eine weitere Nebenva-
lenzkraft. Sie tritt besonders stark bei Polyamiden und Polyurethanen auf. Wasserstoffbrücken-
bindungen entstehen dann, wenn ein Wasserstoffatom an ein stärker elektronegatives Atom 
kovalent gebunden ist und als "Brücke" zu einem ebenfalls stark elektronegativen Atom eines 
anderen Moleküls fungiert. Dabei ergibt sich eine Anziehungskraft zwischen dem Wasserstoff-
atom mit positiver Partialladung und dem Fremdatom mit negativer Partialladung. Vorwiegend 
Sauerstoff-, Stickstoff- und Fluoratome gehen Wasserstoffbrückenbindungen ein. Die Bin-
dungsenergien dieser Wasserstoffbrücken liegen im Bereich 10 bis 40 kJ/mol, ihre Reichweite 
beträgt etwa 0,25 bis 0,3 nm [98, 105]. Alle aufgeführten Nebenvalenzkräfte besitzen damit re-
lativ kleine Bindungsenergien und extrem geringe Reichweiten [12]. 
 
 
2.2.1.3 Hauptvalenzbindungen 

Bei den Hauptvalenzbindungen handelt es sich um intramolekulare Wechselwirkungen, die die 
Bindung von Atomen in Molekülen sowie in Metall- und Ionengittern bewirken. Bei Polymeren 
sind dies die kovalenten Bindungen, sie besitzen je nach Bindungsatomen und Bindungstyp 
Bindungsenergien von 200 bis 500 kJ/mol [105]. Die Energie von kovalenten Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindungen in Polymeren liegt beispielsweise bei ca. 350 kJ/mol. Metallische 
Bindungen können Bindungsenergien von 40 bis 900 kJ/mol aufweisen, Ionenbindungen von 
400 bis 2000 kJ/mol [16]. Damit betragen die Bindungsenergien von Hauptvalenzbindungen das 
10- bis 100-fache der Bindungsenergien von Nebenvalenzbindungen. 
 
Bei der Verbindung von unmodifizierten Thermoplasten miteinander oder mit standardmäßigen 
thermoplastischen Elastomeren sind chemische Bindungen zwischen den Molekülketten der 
beiden Komponenten eher unwahrscheinlich [7]. Deshalb kommen bei diesen Verbunden oft-
mals interne Haftvermittler oder externe Primer-Haftvermittler-Systeme für die Erzeugung che-
mischer Bindungen zwischen den Werkstoffen zum Einsatz. Bei Verbundkombinationen aus ei-
nem Thermoplast mit einem Elastomer ist die Verbindung dagegen auch über eine chemische 
Reaktion zwischen funktionellen Gruppen der beiden Werkstoffe möglich [23, 28, 76, 79, 82]. 
Für die Initiierung der chemischen Reaktion muss die Kautschukmischung bei den meisten Ma-
terialkombinationen ein radikalbildendes Vernetzungsmittel enthalten. Die gebildeten Radikale 
reagieren in der Grenzfläche mit Polymermolekülen beider Komponenten unter Wasserstoffabs-
traktion. Die beidseitig entstandenen Polymerradikale rekombinieren über die Grenzfläche und 
bilden über diese kovalenten Bindungen einen stabilen Verbund [106]. Theoretisch gesehen ist 
dieser Verbindungsmechanismus für alle Materialkombinationen aus Thermoplast und peroxi-
disch vernetzendem Kautschuk denkbar, praktisch ergeben sich jedoch Einschränkungen. Eine 
weitere Möglichkeit für einen chemischen Verbund zwischen bestimmten Thermoplasten und 
Elastomeren bietet eine temperaturinitiierte Kondensationsreaktion im Kontaktbereich der Kom-
ponenten. Amin- und Amid-haltige Thermoplaste, also Polyamide und Polyphthalamide, werden 
bei höheren Temperaturen mit Carboxylgruppen-haltigen Kautschuken, z.B. XNBR, unter Was-
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serabspaltung über eine entstehende Amidbindung chemisch miteinander verbunden [82]. Da-
bei wird durch einen steigenden Anteil von Aminoendgruppen im Polyamid das Haftverhalten 
verbessert [87]. Dieser Mechanismus ist allerdings auf wenige Werkstoffkombinationen be-
schränkt. Weitere Verbundmechanismen auf Basis von Hauptvalenzbindungen sind für Ther-
moplast-Elastomer-Kombinationen nach derzeitigem Stand nicht bekannt. Im Bereich der ther-
moplastischen Polyurethane wurde für den Verbund mit Polyamid dagegen eine weitere chemi-
sche Verbindungsmöglichkeit untersucht [73, 75]. Eine, durch entsprechende Modifizierung er-
zielte Erhöhung der Anzahl an Isocyanatgruppen im TPU führt zu einer steigenden Haftung an 
Polyamid. Zurückgeführt wird dieses Verhalten auf Additionsreaktionen der Isocyanatgruppen 
mit den reaktiven Gruppen des Polyamids, vorwiegend den Aminoendgruppen, aber auch den 
Amidgruppen. Diese Reaktionen resultieren in der Bildung von Copolymeren über Harnstoff- 
bzw. Acylharnstoffbindungen und damit in einen chemischen Verbund zwischen den Kompo-
nenten [74]. Diese genannten möglichen Hauptvalenzbindungen zur Erzeugung einer chemi-
schen Verbindung beim Verbundspritzgießen zweier Polymere sind schematisch im folgenden 
Bild 2-12 dargestellt. 
 

 
 

Bild 2-12:  Mögliche Hauptvalenzbindungen über die Grenzfläche beim Verbundspritzgießen 
 zweier Polymere: links Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, Mitte Amid-Bindungen, 
 rechts Acylharnstoff-Bindungen 

Zur Erzeugung von C-C-Bindungen ist ein radikalbildendes Vernetzersystem erforderlich, die 
Erzeugung von Amid- und Acylharnstoff-Bindungen ist unabhängig vom, beim TPU optional 
einsetzbaren, Vernetzersystem. Bei diesen Kombinationen kann ein radikalbildender Vernetzer 
zusätzliche C-C-Bindungen erzeugen. Damit sich allerdings die möglichen Hauptvalenzbindun-
gen, wie in Bild 2-12 beschrieben, zwischen den Komponenten bestmöglich ausbilden können, 
müssen die Materialkombination, die Materialzusammensetzungen und die Prozessparameter 
optimal abgestimmt werden [80]. 
 
 
2.2.1.4 Diffusionsmechanismen 

Die Theorien der reinen Neben- und Hauptvalenzbindungen sind, wie Bild 2-12 verdeutlicht, ge-
kennzeichnet durch eine scharfe Phasengrenze. Bei Polymer-Verbunden wird kombinationsab-
hängig allerdings von einer mehr oder weniger stark ausgeprägten Polymer-Interdiffusion aus-
gegangen [12, 14, 18, 44, 103]. Dadurch entsteht nicht der beschriebene scharfe Materialüber-
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gang zwischen den Verbundpartnern, sondern, wie Bild 2-13 zeigt, eine Grenzschicht bzw. eine 
Diffusionszone, in der Moleküle oder Molekülsegmente beider Komponenten vorhanden sind. 
 

 
 

Bild 2-13: Ausbildung einer Diffusionszone zwischen zwei polymeren Materialien 

Diese Moleküle oder Molekülsegmente bilden durch die wechselseitige Diffusion Verschlaufun-
gen miteinander aus, die zur Adhäsion der Komponenten führen. Das Molekulargewicht muss 
dabei allerdings oberhalb eines kritischen Wertes liegen, um effektiv wirksame Verschlaufungen 
zu ermöglichen. Für Polystyrol werden beispielsweise etwa 32000 g/mol, für Polyethylen etwa 
4000 g/mol als kritisches Molekulargewicht angenommen [107]. Eine Vergrößerung des Berei-
ches gegenseitiger Durchdringung und Verschlaufung korreliert demnach unabhängig von an-
deren Wirkmechanismen direkt mit einer Erhöhung der Verbundhaftung. Hohe Massetempera-
turen, lange Kontaktzeiten, niedrige Molekulargewichte, große Kettenflexibilität und speziell bei 
vernetzenden Polymeren ein niedriger Vernetzungsgrad bewirken eine steigende Diffusionsge-
schwindigkeit und eine Verbreiterung der Diffusionszone [7]. 
 
Die Diffusion ist eine gerichtete molekulare Bewegung und wird mit Hilfe unterschiedlicher The-
orien und Modelle beschrieben. Die treibende Kraft für diesen Teilchentransport ist ein Konzen-
trationsgefälle, Ziel der Diffusion ist ein Konzentrationsausgleich [103]. Für die mathematische 
Beschreibung von Diffusionsprozessen polymerer Werkstoffe wird in der Regel das zweite 
Fick'sche Gesetz verwendet (eindimensionale Formulierung in x-Richtung): 
 

 
∂c

∂t
= D *

∂2c

∂x2 (2.7)

 

Das zweite Fick'sche Gesetz eignet sich für instationäre Vorgänge, da temporäre und lokale 
Konzentrationsunterschiede berücksichtigt werden. Der Diffusionskoeffizient D gibt dabei an, 
wie schnell der Konzentrationsausgleich abläuft. Er wird oftmals unter Vorgabe von Anfangs- 
und Randbedingungen mittels analytischer und numerischer Lösungsansätze berechnet [103]. 
Zudem kann der Arrhenius-Ansatz zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten D herangezogen werden [12, 108]: 
 

 D = D0 * e
-

EA
RT (2.8)

 

D0 ist dabei ein bekannter Bezugswert, der dem Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Ver-
dünnung entspricht, EA ist die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante und T die 
Temperatur. Genaue Berechnungen dieser Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten 
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gestalten sich für Polymere allerdings sehr schwierig, denn die Fick'sche Diffusion bezieht sich 
hauptsächlich auf kleine Teilchen und weniger auf die Bewegung ganzer Molekülketten. Mit Hil-
fe verschiedener Herleitungen, z.B. über den WLF-Ansatz von Williams, Landel und Ferry, 
konnte dennoch ihre Gültigkeit für einige Polymerkombinationen nachgewiesen werden [69]. 
 
Für die Ausbildung einer Grenzschicht, wie sie in Bild 2-13 dargestellt ist, ist eine zumindest 
partielle Mischbarkeit der beiden Polymerkomponenten die Grundvoraussetzung. Der Grad der 
Mischbarkeit und die daraus resultierende Dicke der Diffusionszone ergeben sich aus der ther-
modynamischen Verträglichkeit der Verbundpartner [101]. Diese wird über die Änderung der 

freien Gibbs'schen Energie GM beschrieben. 

 

 ∆GM = ∆HM - T * ∆SM (2.9)

 

Für eine molekulare Mischbarkeit muss dieser Term bei der entsprechenden Temperatur T ei-
nen negativen Wert ergeben. Bei technischen Polymeren ist allerdings aufgrund des hohen Mo-
lekulargewichts die Zunahme der Mischungsentropie SM sehr gering, so dass die Änderung 
der Mischungsenthalpie HM für eine Mischbarkeit negativ oder nur schwach positiv sein müss-
te. Das würde starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Komponenten vo-
raussetzen und eine völlige Mischbarkeit in jedem Verhältnis bedeuten [109]. Für die Berech-
nung der Entropie- und Enthalpieänderungen in Gleichung (2.9) sind verschiedene Theorien 
entwickelt worden, die unterschiedliche Komplexitäten, Qualitäten und Anwendbarkeiten auf-
weisen [110]. Modelle, die auf reinen Stoffdaten basieren, sind u.a. das Gas-Lattice-Modell von 
Koningsveld, das Strong-Interaction-Modell von ten Brinke oder der Heat-of-Mixing-Approach 
von Paul. In Qualität und Aussagekraft sind diese Theorien sehr hoch, da sie den Einfluss vieler 
verschiedener Parameter auf das Mischungsverhalten darstellen. Ihre Anwendbarkeit ist jedoch 
in den meisten Fällen aufgrund fehlender oder nur sehr aufwendig zu ermittelnder thermody-
namischer Stoffdaten stark eingeschränkt [111]. Eine anschauliche und deshalb häufig verwen-
dete Theorie geht auf das Gittermodell von Flory und Huggins zurück. Die Wechselwirkungen 
zwischen den zu mischenden Polymeren werden darin durch den Flory-Huggins-Wechselwir-
kungsparameter χAB beschrieben. Dieser stammt aus dem von Flory und Huggins formulierten 
Ausdruck für die freie Mischungsenthalpie GM pro Volumeneinheit [112]: 

 

 ∆GM	=	R	*	T	*	 ൬
ϕA

νA
* ln ϕA ൅

ϕB

νB
* ln ϕB ൅

χAB

ν0
*ϕA 	*ϕB൰ (2.10)

 
R ist die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, νA und νB die Molvolumen der 
einzelnen Komponenten,	ν0 ein Referenzvolumen (häufig wird √νA	*	νB verwendet), ϕA und ϕB 
der Volumenanteil der einzelnen Komponenten. Die beiden ersten Terme in der Klammer re-
präsentieren dabei die Mischungsentropie für Mischungen von Polymermolekülen, der letzte 
Term die Wechselwirkungen zwischen statistisch gemischten Monomereinheiten. Damit werden 
sowohl die enthalpischen als auch die entropischen Beiträge berücksichtigt [113]. 
Einen weiteren Berechnungsansatz für die enthalpischen Wechselwirkungen HM liefert Hilde-
brandt durch die Verwendung von eindimensionalen Löslichkeitsparametern δA und δB [114]. 
 
 ∆HM = (δA - δB) 2

*	ν0 *	ϕA * ϕB (2.11)
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Eine kleiner werdende Differenz zwischen δA und δB führt zu einer Verbesserung der Mischbar-
keit. Da bei diesen eindimensionalen Löslichkeitsparametern allerdings polare Wechselwirkun-
gen und Wasserstoffbrückenbindungen nicht ausreichend berücksichtigt waren, erweiterte Han-
sen das Modell dahingehend, dass er den Löslichkeitsparameter δ dreidimensional gestaltete 
und ihn in einen dispersen Anteil δd, einen polaren Anteil δp und einen Wasserstoffbrückenanteil 
δH aufteilte [115]. Damit ergibt sich aus Gleichung (2.11) folgender Term: 
 

 ∆HM	= [	(δd,A	-	δd,B)	2	+ (δp,A - δp,B) 2 + (δH,A - δH,B) 2 ] *	ν0 *	ϕA *	ϕB (2.12)

 
Die dreidimensionalen Löslichkeitsparameter sind experimentell nicht direkt zu bestimmen, sie 
können aber über Inkrementsysteme berechnet werden. Ansätze dazu entwickelten u.a. Hoy, 
van Krevelen/Hoftyzer sowie Koenhen/Smolders [108, 116, 117]. Über die Gleichungen (2.10) 
und (2.12) wird dann der Zusammenhang zwischen dem benötigten Wechselwirkungsparame-

ter χAB und den berechenbaren Löslichkeitsparametern δ hergestellt. 
 

 χAB =	[	(δd,A	-	δd,B) 2 + (δp,A - δp,B) 2 + (δH,A - δH,B) 2 ] *	
ν0

R*T
 (2.13)

 

Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter χAB lässt eine bessere molekulare Mischbar-

keit erwarten. Für eine vollständige Mischbarkeit dürfte der χAB-Wert für Polymere nicht größer 
als 0,00277, für niedermolekulare Substanzen nicht größer als 2,77 sein [111]. Da die meisten 

Polymersysteme deutlich höhere χAB-Werte aufweisen, sind diese Polymere nach der Flory-
Huggins-Theorie nicht oder nur partiell miteinander mischbar. Mit steigendem Polymerisations-
grad nimmt die Tendenz zur Mischbarkeit weiter ab. Unter der Annahme gleicher Molmassen M 
und Dichten ρ der beiden Komponenten lässt sich aus der Flory-Huggins-Theorie zudem ein kri-
tisches Molekulargewicht Mkrit für die Mischbarkeit der Polymere A und B ableiten. 
 

 Mkrit =  
2 * ρ * R * T

(δA - δB) 2  (2.14)

 
Unterhalb dieses kritischen Molekulargewichts kann allgemein von einer Mischbarkeit in allen 
Verhältnissen ausgegangen werden, oberhalb sind keine oder nur bestimmte Mischungsver-
hältnisse molekular miteinander verträglich [12, 17]. Generell ist das Modell der thermodynami-
schen Verträglichkeit von Flory und Huggins eine geeignete Grundlage zur Beschreibung von 
Polymermischungen und zur Bestimmung des Grades der Mischbarkeit. Durch die Definition 
des Wechselwirkungsparameters in Gleichung (2.13) kann dieser nur positive Werte annehmen 
und ist dementsprechend nicht für eine vollständige Darstellung des Mischungsverhaltens von 
Polymeren geeignet [12]. 
 
Neben der zuvor erläuterten Fick'schen Diffusion und der thermodynamische Verträglichkeit gibt 
es neben einigen sehr spezifischen Ansätzen noch ein weiteres generelles Modell zur Be-
schreibung von Diffusionsvorgängen in Polymeren, das Reptationsmodell auf Grundlage des 
Röhrenmodells nach Edwards. Dieses wurde von De Gennes für die Bewegung von Makromo-
lekülen entwickelt und beschreibt eine schlangenartige Fortbewegung von Molekülketten inner-
halb eines Käfigs aus umgebenden Molekülketten [69, 101]. Nach diesem Modell ist jede Kette 
zwischen den anderen Polymerknäulen wie in einer Röhre gefangen. Entlang dieser Röhre sind 
Bewegungen der Molekülkette möglich, ausgeschlossen sind nur Transversalbewegungen 
[118]. Bild 2-14 verdeutlicht das Prinzip des Reptationsmodells. Die treibende Kraft ist wie bei 
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der Fick'schen Theorie ein Konzentrationsgefälle, welches durch die Diffusion ausgeglichen 
werden soll, oder das Wirken einer, von außen aufgebrachten mechanischen Kraft. 
 

 
 

Bild 2-14: Reptationsmodell nach De Gennes für die Bewegung von Polymermolekülen 

Eine gute Modellierung dieser Theorie bietet das Rouse-Modell, in dem die Molekülketten 
durch, mit Federn verbundene Kugeln dargestellt werden. Die Wechselwirkungen zwischen den 
Segmenten verschiedener Ketten werden in diesem Modell durch den Reibungskoeffizienten ξ 
beschrieben [103]. Die Zeit, die die Molekülkette benötigt, um ihre ursprüngliche Röhre zu ver-
lassen, wird als Reptationszeit tr bezeichnet. Anfänglich galt das Reptationsmodell nur innerhalb 
einer Matrix chemisch ähnlicher Molekülketten (Selbstdiffusion), wurde aber in erweiterten Mo-
dellvorstellungen durch die thermodynamischen Betrachtungen mehrphasiger Systeme von Flo-
ry und Huggins ergänzt [69]. Bei hochviskosen Schmelzen wurde dieses Modell in vielen Unter-
suchungen bestätigt und für den Diffusionskoeffizienten D die Abhängigkeit vom Molekularge-
wicht M ermittelt, D ~ M-α. Für den Exponenten α wurde dabei anhand verschiedener Polymere 
ein Wert von etwa 2 bestimmt [101]. 
 
Trotz zahlreicher Modelle, Theorien und experimenteller Untersuchungen sind Diffusionsme-
chanismen zwischen Polymeren sehr komplex und noch nicht vollständig aufgeklärt. Das zeigt 
sich u.a. daran, dass auch bei thermodynamisch inkompatiblen Polymerverbunden mit großen 
Löslichkeitsparameterdifferenzen Interdiffusionszonen festgestellt wurden [70, 71, 101, 107]. 
Die Dicken der jeweiligen Diffusionszonen liegen dabei zwischen 5 und 500 nm und sind stark 
abhängig von Temperatur, Kontaktzeit und Molekulargewicht. Bei Verwendung eines vernet-
zenden Elastomers hat zudem der Vernetzungsprozess durch die zunehmende Fixierung der 
Polymerketten einen starken Einfluss auf die diffusionsbasierte Grenzschichtbildung [7]. 
 
 

2.2.2 Peroxidische Vernetzung von Kautschuken 

2.2.2.1 Vernetzungsreaktion 

Beim Verbundspritzgießen von haftvermittlerfreien Thermoplast-Elastomer-Bauteilen spielt die 
chemische Vernetzung des Kautschuks bezüglich des Haftverhaltens zwischen den Kompo-
nenten in zweierlei Hinsicht eine entscheidende Rolle [79, 82]. Nach den zuvor beschriebenen 
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Haftungstheorien ist die Vernetzungsreaktion zum einen dafür notwendig, durch eine Covulka-
nisation die in Bild 2-12 links dargestellten kovalenten C-C-Bindungen zwischen den Polymer-
ketten des Thermoplasten und des Kautschuks zu erzeugen. Zum anderen werden durch den 
Vernetzungsvorgang die Kautschuk-Polymerketten fixiert, so dass ausreichende Interdiffusions-
vorgänge zur Ausbildung der in Bild 2-13 gezeigten Diffusionszone verhindert werden. Durch 
diesen gegenläufigen Effekt bildet sich je nach Werkstoffkombination und eingesetztem Vernet-
zungssystem einer dieser Mechanismen stärker haftungsbildend aus als der andere. Im un-
günstigsten Fall wirken beide Mechanismen nicht ausreichend, so dass überhaupt keine Ver-
bundhaftung entsteht. 
 
Die Vernetzung, oder auch Vulkanisation genannt, ist bei der Herstellung von Elastomerform-
teilen ein zentraler Vorgang. Bei Dienkautschuken wird diese vorwiegend mit Schwefelsyste-
men erzielt, da schwefelvernetzte Elastomere eine hohe Elastizität und Reißdehnung sowie gu-
te dynamische Eigenschaften aufweisen [119, 120]. Nachteilig ist hingegen die thermische Be-
ständigkeit aufgrund der niedrigen S-S- und C-S-Bindungsenergien [121]. Peroxidisch vernetzte 
Elastomere, überwiegend auf Basis von Kautschuken mit gesättigter Hauptkette, besitzen hin-
gegen eine gute thermische Beständigkeit sowie hohe Oxidationsstabilität, was auf die mittels 
Peroxid entstandenen thermisch stabileren C-C-Vernetzungsstellen zurückgeführt wird [122]. 
Ein weiterer Vorteil peroxidvernetzter Elastomere, besonders im Dichtungsbereich, ist der oft-
mals sehr niedrige Druckverformungsrest. Dagegen zeigen diese Systeme aufgrund der feh-
lenden flexiblen Schwefelbrücken zwischen den Polymerketten in der Regel vergleichsweise 
schlechtere dynamische Eigenschaften [27]. Die für die Vernetzung am Markt erhältlichen orga-
nischen Peroxide sowie auch ihre Zerfallsprodukte besitzen eine, je nach verwendetem Poly-
mertyp mehr oder weniger geringe Löslichkeit in der Kautschukmatrix [123]. Dies kann auf der 
einen Seite zu inhomogenen Netzwerkstrukturen und auf der anderen Seite zu Ausblühungen 
und Emissionen führen [124, 125]. Aufgrund der, mit dem thermisch initiierten Peroxidzerfall di-
rekt einsetzenden Vernetzung sind unter dem verarbeitungstechnischen Gesichtspunkt die z.T. 
extrem kurzen Inkubationszeiten zu beachten [27]. 
 
Das charakteristische Strukturelement aller Peroxide ist die R-O-O-R Gruppe. Diese ist energe-
tisch instabil und kann durch Energiezufuhr homolytisch in Radikale gespalten werden. Die Re-
aktivität der Peroxide hängt maßgeblich von der Art der Substituenten R der Peroxogruppe O-O 
ab. Für die Vernetzung von Kautschuken finden überwiegend Peroxide Verwendung, deren 
Peroxogruppen mit tertiären Kohlenstoffatomen oder alkylaromatischen Gruppen substituiert 
sind. Aufgrund induktiver bzw. mesomerer Effekte gewährleisten diese Peroxide im Gegensatz 
zu Typen mit Substituenten aus primären oder sekundären C-Atomen eine ausreichende Stabi-
lität und Verarbeitungssicherheit [126]. Entscheidende Größe für die Auswahl eines Peroxids 
und dem damit verbundenen Verlauf der Vernetzungsreaktion ist die Zerfallstemperatur des 
Peroxids in Verbindung mit der Halbwertszeit des Zerfalls [127]. Der allgemeine Mechanismus 
der reinen peroxidischen Vernetzung ist in Bild 2-15 schematisch dargestellt und kann anhand 
der ablaufenden Reaktionsschritte beschrieben werden [128 - 130]. Die Initiierung der peroxi-
dischen Vernetzungsreaktion erfolgt durch den Zerfall des Peroxids RO-OR in Radikale RO•. 
Der Peroxidzerfall geschieht unter Energiezufuhr, vorwiegend in Form von Temperatur, Licht 
oder energiereicher Strahlung. Die gebildeten Primärradikale reagieren unter Wasserstoff-
abstraktion mit Polymermolekülen PH, gebildet werden Polymerradikale P•. Bei Polymeren mit 
Doppelbindung in der Hauptkette kann zudem eine Addition des Peroxidradikals an das Poly-
mer, ebenfalls unter Bildung eines Polymerradikals ROP• stattfinden. Die Rekombination von 
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Polymerradikalen führt zur gewünschten Vernetzungsreaktion, im Idealfall werden durch ein 
Peroxid zwei Radikale und somit eine Vernetzungsstelle gebildet [127]. 
 

 
 

Bild 2-15: Allgemeines Schema der Peroxidvernetzung von Kautschuken 

In der Realität laufen bei der Peroxidvernetzung allerdings zahlreiche vernetzungsinaktive Re-
aktionen ab [130]. Dies ist u.a. die Abbruchreaktion eines Peroxidradikals mit einem Polymerra-
dikal oder die Reaktion in Form einer β-Umlagerung unter Spaltung der Polymerkette P' und 
Bildung eines Polymerradikals mit erniedrigter Molmasse P''•. Für eine effektive Vernetzung ist 
es deshalb erforderlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k1 der Vernetzungsreak-
tion deutlich größer ist als die Geschwindigkeitskonstanten k2 und k3 der vernetzungsinaktiven 
Reaktionen. Während sich der mit Peroxiden erzielbare Vernetzungsgrad vorwiegend nach Art 
und Dosierung des Peroxids bzw. der Radikalausbeute richtet, ist die Vernetzungseffizienz, d.h. 
die Anzahl generierter Netzknoten pro Peroxidmolekül, abhängig von der Struktur des Peroxids, 
von der Reaktivität des Kautschuks und von der Vulkanisationstemperatur. In zahlreichen Un-
tersuchungen an peroxidisch vernetzten EPDM Polymeren wurden diese Abhängigkeiten der 
Vernetzungseffizienz nachgewiesen, u.a. auch der Einfluss von Drittmonomeren [131 - 140]. 
Vergleichbare Ergebnisse wurden bei der peroxidischen Vernetzung von PVC erzielt [141]. Ar-
beiten mit hydriertem Nitrilkautschuk zeigten, dass die Vernetzungseffizienz und damit letztend-
lich auch die Vulkanisateigenschaften u.a. von der Vernetzungstemperatur, dem Nitrilgehalt und 
dem Gehalt an Restdoppelbindungen abhängen [142 - 146]. Das Vorhandensein einer Doppel-
bindung im Molekül ist keine Notwendigkeit für die Vernetzung, steigert jedoch die Ver-
netzungseffizienz der Peroxide. Bei Kautschuken wie z.B. NR oder SBR ist die Vernetzungseffi-
zienz von Peroxiden allerdings sehr gering, diese Kautschuke werden fast ausschließlich mit 
Schwefelsystemen vernetzt. 
 
 
2.2.2.2 Einsatz von Coaktivatoren 

Aufgrund der hohen Reaktivität der Peroxidradikale reagieren diese nicht nur nach dem in Bild 
2-15 dargestellten Schema mit Polymermolekülen, sondern ebenso mit anderen Stoffen der 
Kautschukmischung [27]. Besonders Alterungsschutzmittel und aromatische Weichmacher ge-
hen mit den Radikalen vernetzungsinaktive Reaktionen ein [147, 148]. Diese Mischungsbe-
standteile werden auch als Radikalfänger bezeichnet, sie reduzieren die Radikalausbeute des 
Peroxids und erniedrigen auf diese Weise den maximal erreichbaren Vernetzungsgrad. Gestei-
gert werden kann die Radikalausbeute und somit die Vernetzungseffizienz der Peroxide durch 
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den Einsatz von Coaktivatoren [149 - 151]. Diese polyvalenten Verbindungen ermöglichen bei 
einer einzelnen peroxidischen Anregung durch unterschiedliche reaktive Gruppen im Molekül 
mehrere vernetzungseffektive Folgereaktionen, die das Vernetzungsgeschehen beeinflussen 
und dadurch das Eigenschaftsbild des resultierenden elastomeren Werkstoffes verändern [152 - 
154]. Ähnlich wie bei den Peroxiden ist auch bei den Coaktivatoren deren Effizienz stark ab-
hängig von den Wechselwirkungen mit Kautschuk und Peroxid sowie von der molekularen 
Struktur [155, 156]. Dementsprechend lassen sich Coaktivatoren basierend auf ihrem Beitrag 
zur Vernetzung zwei Typen zuordnen. Coaktivatoren vom Typ 1 erhöhen sowohl die Ver-
netzungsgeschwindigkeit als auch den Vernetzungsgrad, sie besitzen in der Regel keine allyli-
schen Wasserstoffatome und bilden deshalb sehr reaktive Radikale durch Additionsreaktionen. 
Aus diesem Grund können Coaktivatoren dieses Typs sowohl an die Polymerkette angebunden 
als auch homopolymerisiert werden. Zu diesen Coaktivatoren zählen u.a. Acrylate, Methacrylate 
und Bismaleimide [157]. Coaktivatoren vom Typ 2 erhöhen nur den Vernetzungsgrad, durch 
das Vorhandensein von allylischen Wasserstoffatomen werden weniger reaktive Radikale 
überwiegend durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen gebildet. Zur Gruppe dieser Coaktiva-
toren gehören u.a. Cyanurate, Isocyanurate und Terephthalate [158, 159]. Folgendes Bild 2-16 
gibt anhand von Beispielen einen Überblick über mögliche Coaktivatoren für die peroxidische 
Vernetzung [151]. 
 

 
 

Bild 2-16:  Beispiele für Coaktivatoren beider Typen: 1. 1,6-Hexandioldimethacrylat, 2. Trime-
 thylolpropantriacrylat, 3. N,N'-m-Phenylendimaleimid, 4. Diallylterephthalat, 5. Tri-
 allylcyanurat, 6. Triallylisocyanurat 

Der allgemeine Mechanismus für die peroxidische Vernetzung unter Einsatz von Coaktivatoren 
ist am Beispiel von HNBR und TAIC als Coaktivator in Bild 2-17 schematisch dargestellt [144]. 
Zu Beginn erfolgt eine Addition des Coaktivators an ein durch den Peroxidzerfall initiiertes Po-
lymerradikal. Durch eine Wasserstoffabstraktion wird ein weiteres Polymerradikal erzeugt, da-
ran findet eine zur Vernetzung führende Addition über eine der weiteren seitenständigen Allyl-
gruppen des Coaktivators statt [158]. Bei Coaktivatoren mit einer höheren Anzahl seitenständi-
ger Allylgruppen im Molekül wird insgesamt ein sternförmiger Einbau ins Netzwerk ermöglicht. 
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Bild 2-17: Peroxidische Vernetzung von HNBR in Gegenwart von TAIC als Coaktivator 

 

 
 

Bild 2-18: Cyclisierung und Cyclopolymerisation von TAIC bei der Vernetzung von HNBR 
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Neben der Reaktion des Coaktivators zur Vernetzung der Polymerketten erfolgen, wie in Bild 
2-18 gezeigt, bei einigen Coaktivatoren, insbesondere bei TAIC oder TAC, intramolekulare Cyc-
lisierungsreaktionen von freien Allylfunktionen. Hohe lokale Coaktivator-Konzentrationen führen 
zusätzlich zu einer intra-intermolekularen Cyclopolymerisation [152, 158, 159]. 
 
Bei der Auswahl eines Coaktivators für ein peroxidisches Vernetzungssystem ist neben der Re-
aktivität auch die Löslichkeit in der Polymermatrix zu betrachten, die meisten Coaktivatoren sind 
von polarer Natur. Abhängig von der Polarität der Verbindungsgruppe zwischen den seiten-
ständigen reaktiven Gruppen besitzen die meisten Coaktivatoren dementsprechend eine mehr 
oder weniger schlechte Löslichkeit sowohl in Kohlenwasserstoff-basierten Kautschuken wie z.B. 
EPDM, aber auch in Kautschuken mit polaren Gruppenelementen wie z.B. HNBR [144, 151, 
158]. Die Folgen einer schlechten Löslichkeit sind Entmischungsphänomene, u.a. die Bildung 
von phasengetrennten Bereichen hoher Coaktivator-Konzentration. Aufgrund der radikalinitiier-
ten Vernetzungsreaktion bilden diese Bereiche durch Cyclopolymerisations- und radikalische 
Additionsreaktionen Duroplast-ähnliche Partikel in der Kautschukmatrix. Bei einer chemischen 
Anbindung dieser Partikel an die Polymerketten sind diese mit einem aktiv verstärkenden Füll-
stoff vergleichbar [151]. Bild 2-19 zeigt dieses Coaktivator-Verhalten im Netzwerk schematisch. 
 

 
 

Bild 2-19:  Netzwerkbildung durch einen Coaktivator mit schlechter Löslichkeit: 1. C-C- Bindun-
 gen, 2. Effektiver Coaktivator-Netzknoten, 3. Ans Polymer gebundene Coaktivator-
 Domäne, 4. Ineffektive Polymer-Coaktivator-Bindung [152] 

Die Eigenschaften der Coaktivator-Domänen beeinflussen die physikalischen Eigenschaften 
des Vulkanisats. Aromatische Coaktivatoren bilden harte Domänen und bewirken ein schlechte-
res Zug-Dehnungs-Verhalten des Elastomers als aliphatische Coaktivatoren, die weichere Do-
mänen erzeugen [149].  
 
Anhand der zuvor aufgeführten Beschreibung der peroxidischen Vernetzung unter Einsatz von 
Coaktivatoren wird die Komplexität dieser Systeme deutlich. Generell sind dementsprechend 
der Ablauf der Vernetzungsreaktion und die Ausbildung des Netzwerks maßgeblich von zwei 
Aspekten abhängig, der Reaktivität von Peroxid und Coaktivator und deren Löslichkeit in der 
Kautschukmischung [149, 151]. 
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2.3 Prüfmethodik für Verbundprüfkörper 

Die Verbundfestigkeit eines Mehrkomponentenbauteils bezeichnet den Widerstand des Ver-
bundes gegenüber einer trennenden Beanspruchung. Praktisch wird sie durch mechanische 
und zerstörende Prüfverfahren ermittelt [7]. Die Problematik bei der Bestimmung einer Haftfes-
tigkeit ist allerdings, dass für das Verbundspritzgießen bisher keine einheitlichen oder genorm-
ten Prüfverfahren existieren. Dementsprechend gibt es keine Vorgaben bezüglich Prüfbeding-
ungen, Probekörpergeometrie und Herstellungsverfahren [12, 13, 16]. Aus diesem Grund prü-
fen Institute, Anwender und Materialhersteller ihre Bauteile nach eigenen Methoden mit unter-
schiedlichen Probekörpern, in einigen Fällen erfolgt eine Anlehnung an Prüfnormen aus ande-
ren Bereichen, z.B. der Klebetechnik [160]. Eine Vergleichbarkeit der Haftwerte unterschiedli-
cher Prüfstellen und Hersteller ist demnach nicht gegeben, oftmals werden auch die eingesetzte 
Prüfmethode und die Herstellbedingungen der Prüfkörper nicht näher erläutert. Bild 2-20 zeigt 
beispielhaft einige generell mögliche Prüfverfahren zur Ermittlung der Verbundfestigkeit. 
 

 
 

Bild 2-20:  Prüfmethoden zur Ermittlung der Verbundfestigkeit: 1. Zugversuch, 2. Zugscherver-
 such, 3. Rollenschälversuch 

Je nach Prüfmethode und Art des Prüfkörpers werden Zug-, Scher- oder Schälprüfungen sowie 
Kombinationen daraus unterschieden. Der Wert der Verbundfestigkeit nimmt dementsprechend 
unterschiedliche Dimensionen an, bei Zug- und Scherprüfungen ergibt sie sich aus dem Quoti-
enten aus gemessener Kraft F und der geometrischen Oberfläche A der Kontaktzone, bei 
Schälprüfungen ist sie der Quotient aus gemessener Kraft F und der Länge der Schällinie L. 
Vorausgesetzt ist immer eine vollständige Benetzung. Ein quantitativer Vergleich dieser Werte 
ist nicht möglich, die jeweils gemessene Verbundfestigkeit ist als rein technologischer Wert zu 
verstehen, bezogen auf das jeweilige Prüfverfahren [16]. 
 
Vielfach werden quantitative Untersuchungen der Verbundfestigkeit an symmetrisch aufgebau-
ten Zweikomponentenzugstäben, wie sie in Bild 2-20 dargestellt sind, in Anlehnung an die DIN 
EN ISO 527-1 durchgeführt. Der Zugstab, in der Regel der Form S3, wird bei einer konstanten 
Prüfgeschwindigkeit so lange gedehnt, bis ein adhäsiver Bruch in der Kontaktfläche, ein kohäsi-
ver Bruch in einem der Werkstoffe oder ein Mischbruch auftritt [13, 14]. Die Vorteile der Zugprü-
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fung für Verbundbauteile sind das standardisierte Verfahren, der schnelle Erhalt von Ergebnis-
sen sowie die Nutzbarkeit vorhandener automatisierter Prüfmaschinen. Negativer Aspekt dieser 
Prüfmethode sind die aus der Flächenbelastung resultierenden multiaxialen Spannungszu-
stände durch überlagerte Schub- und Normalspannungen. Diese führen unter Zugbelastung 
häufig zu einem Einschnüren der weichen Komponente und letztendlich zu einem Abschälen 
von der harten Komponente [13, 16]. Ähnlich komplex sind die Spannungszustände beim Zug-
scherversuch in Anlehnung an die DIN EN 14869-2. Ein Probekörper mit überlappender Kon-
taktfläche, wie in Bild 2-20 zu sehen, wird in einer Standard-Zugprüfmaschine bis zum Versa-
gen gedehnt, dabei treten überlagerte Zug- und Scherbelastungen auf. 
 
Im Einsatz eines Mehrkomponentenbauteils wird der Beginn des Versagens eines Verbundes in 
den meisten Fällen durch einen Abschälvorgang verursacht [160]. Aus diesem Grund ist eine 
häufig eingesetzte Prüfmethode für spritzgegossene Verbundbauteile die Schälprüfung, diese 
erfolgt in unterschiedlichen Aufbauten mit oder ohne Führungsrollen. Die Varianten mit Füh-
rungsrollen, die sogenannten Rollenschälversuche, werden je nach Abschälwinkel in Anlehnung 
an die Normen DIN EN 1372, DIN EN 1464 oder DIN EN 1939 durchgeführt, die aus dem Be-
reich der Klebetechnik stammen. In Bild 2-20 ist beispielhaft ein solcher Rollenschälversuch mit 
90° Abschälwinkel dargestellt, die beiden Komponenten werden dabei in Schichten einer Strei-
fenprobe voneinander abgezogen und die Abzugskraft gemessen. Beim Rollenschälversuch 
wird die harte Komponente über Rollen geführt und die weiche Komponente nach unten oder 
oben mit konstanter Geschwindigkeit abgezogen [16]. Der Aufbau für den Schälversuch ohne 
Führungsrollen besitzt oben eine schwingend gelagerte Halterung, in die die Hartkomponente 
fest eingespannt wird, die Weichkomponente wird wiederum nach unten abgezogen. Im Ver-
gleich zu Zug- und Scherprüfungen treten bei der Schälprüfung vorwiegend reine Normalspan-
nungen auf [12]. Deshalb haben beim Schälversuch die Dicke der Komponenten, die Schälge-
schwindigkeit und die elastischen Eigenschaften einen großen Einfluss auf die zu messende 
Haftfestigkeit [98]. Zu deren Ermittlung ist daher die Angabe und genaue Einhaltung von Prüf-
bedingungen erforderlich. 
 
Bedingt durch diese Vielzahl an Methoden und Verfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit 
spritzgegossener Verbundprüfkörper ist die Auslegung von Mehrkomponentenbauteilen nur an-
hand angegebener Haftwerte nicht möglich. In der Praxis müssten zusätzlich Prüfungen am re-
alen Bauteil durchgeführt werden. Um das für jeden einzelnen Anwendungsfall zu vermeiden, 
wurde 2011 als ein erster Schritt zur Vergleichbarkeit von Haftkennwerten die VDI-Richtlinie 
2019 für Thermoplast-TPE-Verbunde veröffentlicht [160, 161]. Sie definiert eine prinzipielle 
Prüfkörpergeometrie sowie Bedingungen zur Probekörperherstellung und es wird ein Vorgehen 
zur Ermittlung der Haftwerte vorgeschlagen. Maschinen- und Werkzeugtechnik zur Prüfkörper-
fertigung sind dem Anwender freigestellt [161]. Für die genannten Thermoplast-TPE-Verbunde 
ist diese Richtlinie ein großer Schritt zur Vergleichbarkeit von Haftwerten, für Thermoplast-
Elastomer-Verbunde ist bis heute keine derartige Richtlinie oder Prüfnorm verfügbar. 
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3 Experimentelles 

3.1 Versuchsmaterialien und Mischungsherstellung 

Die Untersuchungen wurden durchgeführt mit der Materialkombination aus nicht haftungsmodi-
fiziertem PA6.6 und peroxidvernetztem, vollhydriertem HNBR, da diese zahlreiche Anwen-
dungsmöglichkeiten im Automobilbau bietet. Schwerpunktmäßig wurde der Einfluss der Kaut-
schukmischungsrezeptur auf das Haftverhalten untersucht, deshalb wurde in dieser Arbeit nur 
eine Polyamid-Formmasse verwendet. Bei diesem PA6.6 der LANXESS Deutschland GmbH mit 
dem Handelsnamen Durethan AKV 30 H2.0 handelt es sich um einen Basistyp mit 30% Kurz-
glasfaseranteil und zusätzlicher Wärmestabilisierung [162]. Für eine Vergleichsuntersuchung 
wurde darüber hinaus das speziell mit < 4% Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPT) haftungs-
modifizierte PA6.12 Vestamid DX9325 der Evonik Degussa GmbH mit 40% Kurzglasfaseranteil 
eingesetzt [163]. 
 
Als Weichkomponente dieses Verbundspritzgießprozesses wurde hydrierter Nitrilkautschuk ver-
wendet. Dieser zeichnet sich im Vergleich zum Standard-Nitrilkautschuk (NBR) durch eine deut-
lich verbesserte Oxidationsstabilität aus. In folgendem Bild 3-1 sind die charakteristischen 
Strukturelemente von hydriertem Nitrilkautschuk schematisch dargestellt.  
 

 
 

Bild 3-1: Strukturelemente von hydriertem Nitrilkautschuk, HNBR 

Der strukturelle Aufbau eines HNBR ergibt sich aus dem Aufbau des zur Hydrierung verwen-
deten NBR-Typs. Die Nitrilgruppen bewirken die Ölbeständigkeit des HNBR, die Restdoppel-
bindungen beeinflussen das Vernetzungs- und Oxidationsverhalten, die Ethylgruppen prägen 
die Niedrigtemperatureigenschaften und die Polyethylen-Sequenzen sind in der Regel die Ur-
sache für Dehnungskristallisation [27]. Der Restdoppelbindungsgehalt von HNBR liegt je nach 
Typ zwischen 0,5% und 10%, d.h. 90 bis 99,5% der hydrierbaren C=C-Doppelbindungen sind 
hydriert. Typen mit weniger als 2% Restdoppelbindungen werden als vollhydriert bezeichnet 
[126]. Die in dieser Arbeit untersuchten HNBR-Typen und ihre charakteristischen Eigenschaften 
sind in folgender Tabelle 3-1 aufgeführt. 
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Tabelle 3-1: Untersuchte HNBR-Typen und ihre Eigenschaften [164] 

 
 
Ausgangspolymer der Untersuchungen ist der HNBR-Typ mit der Bezeichnung HNBR 1, darauf 
basierend wurde für systematische Versuche bei gleichem ACN-Gehalt das Molekulargewicht 
(HNBR 1-3) sowie bei gleicher Molmasse der ACN-Gehalt (HNBR 1, 4, 5) variiert. Für die Vari-
ation des ACN-Gehaltes wurde aufgrund der ebenfalls gesättigten, reinen C-C-Hauptkette und 
einem "ACN-Gehalt von null" gegenüberstellend zusätzlich ein Ethylen-Propylen-Kautschuk ver-
wendet. Dieses EPM besitzt einen Ethylengehalt von 49 Gew.% und eine Mooneyviskosität 
ML1+4 (100°C) von 51. Das EPM ist unter dem Handelsnamen Keltan 3050 bei der LANXESS 
Deutschland GmbH erhältlich [165]. Der in Tabelle 3-1 aufgeführte HNBR 6 mit einem größeren 
Restdoppelbindungsgehalt wurde für einen vergleichenden Quellungsversuch mit peroxid- und 
schwefelvernetztem HNBR zur Klärung der vorliegenden Haftmechanismen eingesetzt. 
 
Die peroxidische Vernetzung der HNBR-Kautschuke wurde mit zwei organischen Peroxiden mit 
unterschiedlicher Funktionalität und Zerfallstemperatur durchgeführt. Zum einen wurde das mo-
nofunktionell reagierende 1,1-Di-(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, kurz TMCH, ver-
wendet, zum anderen das bifunktionelle Di-(tert-butylperoxy-isopropyl)-benzol, kurz DIPP. Ta-
belle 3-2 zeigt die jeweiligen Zerfallsraten bei unterschiedlichen Temperaturen. 
 

Tabelle 3-2: Zerfalls-Charakteristika der eingesetzten Peroxide [166, 167] 

 
 

Anhand dieser Werte ist erkennbar, dass das TMCH bei niedrigeren Temperaturen zerfällt als 
das DIPP, dementsprechend liegt die typische Vernetzungstemperatur bei Einsatz von TMCH 
bei 145°C, bei Verwendung von DIPP bei 175°C. Das Molekulargewicht des TMCH beträgt 
302,5 g/mol, des DIPP 338,5 g/mol. Die Struktur der beiden Peroxide ist in Bild 3-2 dargestellt. 
 
Beide Peroxide sind aus Sicherheits- und Verarbeitungsgründen mit einem 40%igen Wirkstoff-
gehalt auf 60% Kreide- und Silicaträger aufgezogen und liegen als weißes Pulver vor. Hersteller 
dieser Peroxide ist Akzo Nobel Polymer Chemicals B.V., das TMCH mit 40% Wirkstoffgehalt auf 

Bezeichnung ACN-Gehalt Mooney-Viskosität Restdoppelbindungen Handelsname Hersteller

% ACN ML1+4 @ 100°C % RDB

  HNBR 1 34 39 0,9 max. Therban AT 3404 LANXESS

  HNBR 2 34 9 0,9 max. Therban AT 3401 LANXESS

  HNBR 3 34 70 0,9 max. Therban 3407 LANXESS

  HNBR 4 39 39 0,9 max. Therban AT 3904 LANXESS

  HNBR 5 43 39 0,9 max. Therban AT 4304 LANXESS

  HNBR 6 34 39 4 Therban AT 3443 LANXESS

  Halbwertszeit  [h] 0,1 1 10 0,1 1 10

  Temperatur  [°C] 138 117 91 169 146 117

TMCH DIPP
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Trägermaterial ist unter dem Handelsnamen Trigonox 29-40 erhältlich, das DIPP mit 40% Wirk-
stoffgehalt auf Trägermaterial trägt den Handelsnamen Perkadox 14-40. 
 

 
 

Bild 3-2: Eingesetzte organische Peroxide zur Vernetzung von HNBR 

Als Coaktivatoren für die peroxidische Vernetzung wurden ebenfalls zwei unterschiedliche Ty-
pen verwendet. Um den Einfluss der Reaktivität und der Struktur des Coaktivators auf das Ver-
netzungs- und Haftverhalten zu bestimmen, wurde jeweils ein Typ aus den beiden, in Kapitel 
2.2.2.2 beschriebenen und in Bild 2-16 dargestellten Coaktivator-Gruppen für die Untersuchun-
gen eingesetzt, Trimethylolpropantrimethacrylat, kurz TMPT, vom Typ 1 und Triallylisocyanurat, 
kurz TAIC, vom Typ 2. Die Strukturformeln sind in folgendem Bild 3-3 dargestellt. 
 

 
 

Bild 3-3: Eingesetzte Coaktivatoren für die peroxidische Vernetzung von HNBR 

Das Molekulargewicht des TMPT beträgt 338,3 g/mol, der Schmelzpunkt liegt bei ca. -25°C 
[168]. Das TAIC besitzt ein Molekulargewicht von 249,3 g/mol und einen Schmelzpunkt bei 
24°C [169]. Beide Coaktivatoren sind trifunktionell und reagieren bei der peroxidischen Vernet-
zung nach den in Kapitel 2.2.2.2 jeweils beschriebenen Mechanismen. Für eine bessere Einar-
beitung in Kautschukmischungen sind beide Coaktivatoren mit einem 70%igen Wirkstoffgehalt 
auf 30% Kieselsäureträger aufgezogen und liegen als weißes Pulver vor. In dieser vorliegenden 
Form sind das TMPT unter dem Handelsnamen Luvomaxx TMPT DL70, das TAIC unter dem 
Handelsnamen Luvomaxx TAIC DL70 erhältlich. Hersteller beider Coaktivatoren ist die Leh-
mann & Voss & Co. KG. Die im weiteren Verlauf der Arbeit angegebenen Konzentrationen für 
Peroxide und Coaktivatoren beziehen sich jeweils auf diese Präparationen mit Trägermaterial. 
 
Zahlreiche Alterungsschutzmittel fungieren, wie in Kapitel 2.2.2.2 bereits beschrieben, bei der 
peroxidischen Vernetzung als Radikalfänger und reduzieren die Radikalausbeute des Peroxids. 
Aus diesem Grund wurde neben den bereits aufgeführten Basisbestandteilen der Kautschuk-
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grundmischungen, Polymer, Peroxid und Coaktivator, weiterhin der Einfluss von Alterungs-
schutzmitteln auf das Vernetzungs- und Haftverhalten untersucht. Für den Großteil der Versu-
che mit Grundmischungen wurde 4,4'-Bis-(1,1-dimethylbenzyl)-diphenylamin, kurz CDPA, ein-
gesetzt. Dieses besitzt eine Amingruppe mit einem abstrahierbaren Wasserstoffatom und rea-
giert damit monofunktionell. Das CDPA liegt in Reinform als weißliches Pulver vor, hergestellt 
wird CDPA von der Lehmann & Voss & Co. KG unter dem Handelsnamen Luvomaxx CDPA 
[170]. Für eine Variation der Funktionalität des Alterungsschutzmittels wurden zwei weitere, 
strukturell ähnliche Typen verwendet, diese sind neben dem CDPA in Bild 3-4 dargestellt. 
 

 
 

Bild 3-4: Eingesetzte Alterungsschutzmittel 

Trotz einer Amingruppe mit H-Atom besitzt das polymere 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin, 
kurz TMQ, aufgrund sterischer Hinderung nur eine sehr geringe Funktionalität in Bezug auf eine 
radikalische Wasserstoffabstraktion. Es finden kaum vernetzungsinaktive Reaktionen mit Per-
oxidradikalen statt so dass der maximal erreichbare Vernetzungsgrad nur geringfügig reduziert 
wird. TMQ liegt in Reinform als bernsteinfarbenes Granulat vor, hergestellt wird TMQ von der 
Lehmann & Voss & Co. KG unter dem Handelsnamen Luvomaxx TMQ [171]. Im Gegensatz 
zum TMQ besitzt das N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, kurz DPPD, zwei Amingruppen mit je-
weils einem abstrahierbaren Wasserstoffatom. Damit ist das DPPD in der Lage bifunktionell zu 
reagieren, d.h. zwei Radikale abzufangen und den Vernetzungsgrad somit deutlich zu verrin-
gern. Das reine DPPD liegt in Form von braunen Flakes vor und wird von der LANXESS 
Deutschland GmbH unter dem Handelsnamen Vulkanox DPPD produziert [172]. 
 
Während das für das Verbundspritzgießen eingesetzte Polyamid fertig compoundiert als Gra-
nulat vom Hersteller geliefert wurde, wurden die Kautschukmischungen entsprechend der je-
weiligen Rezeptur einzeln manuell hergestellt. Um eine größtmögliche Reinheit dieser Com-
pounds zu gewährleisten, wurden diese komplett auf einem, auf 50°C temperierten Laborwalz-
werk Berstorff 250 x 500 gemischt. In diesen Kautschukrezepturen werden die Mengenangaben 
der Bestandteile in phr (parts per hundred rubber) angegeben und beziehen sich auf 100 Teile 
des Polymers. Die phr-Angaben sind gleichzusetzen mit Gew.%, bezogen auf das Gewicht des 
eingesetzten Rohkautschuks. Nach dem Abwiegen aller Rezepturbestandteile wurde zuerst der 
Rohkautschuk 5 Minuten auf dem Walzwerk vorplastifiziert, anschließend wurden die jeweiligen 
Zusatzstoffe in der Reihenfolge Peroxid-Coaktivator-Alterungsschutzmittel in die Mischung ein-
gearbeitet. Die gesamte Mischzeit der Compounds wurde für die erforderliche Vergleichbarkeit 
jeweils auf 30 Minuten konstant gehalten, die Massetemperatur, gemessen durch einen Ein-
stechfühler, betrug am Ende des Mischvorgangs jeweils zwischen 65°C und 75°C. Eine Anver-
netzung durch eine zu hohe Massetemperatur während des Mischens wurde somit vermieden. 
Um ausreichend Compoundmaterial für die anschließenden Analysen und den Spritzgießpro-
zess zu gewährleisten, wurde für jede Rezepturvariation etwa 2 kg Kautschukmischung herge-
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stellt. Vor den Analysen und der Weiterverarbeitung dieser Compounds wurden die Mischungs-
felle mindestens 24 Stunden unter Umgebungsbedingungen staubgeschützt gelagert. 
 

 

3.2 Untersuchungsmethoden 

3.2.1 Mischungscharakterisierung 

3.2.1.1 Vulkametrie 

Das grundlegende Ziel der Untersuchungen war die Beschreibung der Korrelation des jeweili-
gen Haftverhaltens mit den entsprechenden Mischungs- und Vernetzungseigenschaften der 
Kautschukcompounds unter Berücksichtigung der Prozessbedingungen. Damit sollte die Aufklä-
rung von Haftmechanismen ermöglicht werden. Die Eigenschaften der jeweils verwendeten 
Kautschukmischungen, insbesondere die Vernetzungskinetik, Entmischungsphänomene oder 
Oberflächenspannungen werden entscheidend durch die Mischungsrezeptur vorgegeben. 
 
Zur Bestimmung des Vulkanisationsverlaufs und der Vernetzungskinetik der jeweiligen Kaut-
schukmischungen wurde von jedem Compound eine Vulkameterkurve bei entsprechender Vul-
kanisationstemperatur aufgenommen. Verwendet wurde das rotorlose Schwingungsrheometer 
Monsanto MDR 2000 E. Für die Messung wird die jeweilige Mischungsprobe in eine von direkt-
beheizten Matrizen gebildete Kammer eingeschlossen. Die untere Matrize bewegt sich oszillie-
rend mit konstanter Frequenz und Amplitude, die obere Matrize misst die, durch den Verfor-
mungswiderstand der Probe hervorgerufene Kraft als Gegendrehmoment.  
 

 

Bild 3-5: Schematischer Aufbau der Prüfkammer eines Schwingungsrheometers 

Die auf diese Weise erhaltene Vernetzungsisotherme charakterisiert den zeitlichen Verlauf der 
Vernetzungsreaktion in der Probe [173]. Die registrierte Drehmomentdifferenz zu einem be-
stimmten Zeitpunkt beschreibt dabei näherungsweise die Vernetzungsdichte. Grundlage hierfür 
ist die statistische Theorie der Gummielastizität, die die direkte Proportionalität zwischen 

Schubmodul G und Vernetzungsdichte ν über die Temperatur T und die allgemeine Gaskon-
stante R beschreibt [174]. 
 

 G ≈ ν	* R * T (3.1)
 
Der Schubmodul ist eine Materialkonstante und gibt Auskunft über die lineare elastische Ver-
formung eines Materials infolge einer Schubspannung. Für den anschließenden Spritzgießpro-
zess dient die Vulkametermessung der Ermittlung der Zeit, die die Kautschukmischungen im 
Spritzgießwerkzeug benötigen, um vollständig auszuvulkanisieren. Die eingestellte Vulkanisa-
tionstemperatur entspricht dabei der Werkzeugtemperatur. Neben der Drehmomentdifferenz 
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und der Vulkanisationszeit wurden mittels der Vulkametrie zusätzliche Kennwerte zur Reakti-
onskinetik erhalten, die eine genauere Charakterisierung des Vernetzungsverhaltens der Kaut-
schukmischungen ermöglichen. Dazu zählen u.a. die Inkubationszeit ti, die Reaktionsordnung n 
und die Umsatzgeschwindigkeitskonstante k. Für ausgewählte Kautschukmischungen wurden 
darüber hinaus Vernetzungsisotherme bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 
 
 
3.2.1.2 Mooney-Viskosität 

Kapitel 2.2 beschreibt die denkbaren Verbindungsmechanismen zur Haftungserzeugung zwi-
schen Thermoplasten und Elastomeren. Als Grundvoraussetzung wird dabei eine ausreichende 
Benetzung der ersten Komponente durch die zweite, in diesem Fall durch den Kautschuk, ge-
nannt, um die für alle Haftmechanismen notwendige Annäherung der Moleküle beider Materia-
lien zu gewährleisten. Die Benetzung des Thermoplast durch den Kautschuk ist u.a. abhängig 
vom Fließverhalten der Kautschukmischung und damit von ihrer Viskosität. Zur Untersuchung 
dieser Materialeigenschaft wurde von allen Kautschukmischungen die Mooney-Viskosität be-
stimmt. Für diese Messungen wurde das Scherscheiben-Viskosimeter MV 2000 E der Firma Al-
pha Technologies verwendet. Dieses Viskosimeter nach Mooney hat eine in der Temperatur ge-
regelte Prüfkammer. Im flachen, zylindrischen Innenraum dieser Kammer dreht sich ein Rotor 
mit flacher und zylindrischer Scherscheibe. Wird die Mischungsprobe in die Kammer eingelegt 
und die Messung gestartet, so entsteht an der Rotorwelle ein Drehmoment. Die Mooney-Visko-
sität der Probe ergibt sich nach der zeitlichen Änderung des, in Mooney-Einheiten gemessenen 
Drehmoments. Bild 3-6 zeigt den schematischen Aufbau der Prüfkammer eines Scherscheiben-
Viskosimeters. Im Gegensatz zum Vulkameter wird die Probe bei der Messung der Mooney-
Viskosität nur entsprechend temperiert, jedoch nicht vernetzt. 
 

 

Bild 3-6: Schematischer Aufbau der Prüfkammer eines Mooney-Viskosimeters 

Geprüft wurde nach DIN 53523 mit einem großen Rotor und den standardisierten Parametern 
von 100°C Kammertemperatur bei einem Vorheizintervall von einer Minute und einem Messin-
tervall von vier Minuten (ML1+4 bei 100°C). Die Messung derjenigen Kautschukmischungen, 
die eine Peroxid-Coaktivator-Kombination von TMCH mit TMPT beinhalteten, lieferten keine 
korrekten Ergebnisse. Bei der Messtemperatur von 100°C hatte vermutlich die Entstehung ers-
ter weniger TMCH-Radikale eine Homopolymerisation des TMPT verursacht, wodurch nach ei-
nem Viskositätsminimum ein erneuter Anstieg zu beobachten war. Die somit erhaltenen Werte 
für die Mooney-Viskosität dieser Mischungen sind deshalb nicht vergleichbar. 
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3.2.1.3 Dynamische Differenzkalorimetrie 

Mit der DSC können endotherme und exotherme Phasenumwandlungen von Polymeren, z.B. 
der Glasübergang oder die Schmelz- und Kristallisationsbereiche, sowie chemische Reaktionen 
im Probenmaterial, wie beispielsweise der exotherme Peroxidzerfall, detektiert werden. Für die 
DSC Untersuchungen in dieser Arbeit wurde eine Wärmestrom-DSC 2920CE der Firma TA In-
struments eingesetzt. Bei dieser Methode befinden sich Probe und Referenz (Luft) in wärme-
leitenden Aluminiumtiegeln in einem Ofenraum, jeweils auf einer Messscheibe mit darunter be-
findlichem Temperaturfühler. Wird der Ofen erhitzt, so fließt die Wärme durch die Probe und die 
Referenz in die Scheibe und wird dort mittels der Fühler abgenommen. Sind Probe und Refe-
renz bezüglich der Temperatur gleich, fließen gleich große Wärmeströme durch die Scheibe, 
die Wärmestromdifferenz ist damit gleich null. Findet während der Messung eine endotherme 
oder exotherme Umwandlung oder Reaktion in der Probe statt, entsteht eine Differenz im Wär-
mestrom, welche proportional zur Temperaturdifferenz ist. Diese Wärmestromdifferenz wird 
aufgezeichnet und mit einer entsprechenden Software ausgewertet. Bild 3-7 verdeutlicht dieses 
Messprinzip. 
 

 
 

Bild 3-7: Schematisches Messprinzip der dynamischen Wärmestrom-Differenzkalorimetrie 

In dieser Arbeit ist die DSC als Analysemethode für zwei Untersuchungsbereiche eingesetzt 
worden. Zum einen wurden Kristallisationsgraduntersuchungen an den spritzgegossenen PA6.6 
Platten durchgeführt. Wie Kapitel 2.2.1.4 beschreibt, erfolgt die Haftung zwischen Polymeren 
u.a. über eine Interdiffusion der Polymerketten. Aufgrund des strukturellen Aufbaus von kristalli-
nen Polymerbereichen ist dort keine Interdiffusion möglich, diese findet ausschließlich in den 
amorphen Bereichen statt. Da die Werkzeugtemperatur beim Spritzgießen und damit die Ab-
kühlgeschwindigkeit des teilkristallinen PA6.6 einen starken Einfluss auf den Kristallisationsgrad 
besitzt [32], wurde mittels der DSC der, beim Spritzgießen des PA6.6 mit unterschiedlichen 
Werkzeugtemperaturen resultierende Kristallisationsgrad im Oberflächen- und späteren Kon-
taktflächenbereich ermittelt. Hierfür wurden in der 2K-Spritzgießmaschine nur die PA6.6 Platten 
bei Werkzeugtemperaturen von 80°C bis 160°C bei einer konstanten Abkühlzeit von 30 s ge-
spritzt, ohne anschließend noch einen Kautschuk aufzuspritzen. Der Einspritzprozess erfolgte 
bei konstanten Einspritz- und Nachdruckparametern, wie sie im Weiteren beschrieben werden. 
Nach der Entformung wurden die Platten direkt in flüssigem Stickstoff schockgekühlt, um eine 
Nachkristallisation zu unterdrücken. Mit Hilfe einer Lochstanze wurde anschließend in der Mitte 
des Haftflächenbereichs eine zylinderförmige Probe ausgestanzt, von dieser mit einer Rasier-
klinge die Plattenoberfläche abgetrennt und als DSC Probe von etwa 10 mg in hermetischen 
Aluminium-Tiegeln präpariert. Für diese Kristallisationsmessungen wurde ein Temperaturpro-
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gramm gewählt, welches den Ofen von 50°C auf 300°C mit einer Heizrate von 10 K/min aufge-

heizt hat. Mittels der auf diese Weise gemessenen Schmelzenthalpien Hm und der spezifi-

schen Schmelzenthalpie Hm
0 von 100% kristallinem PA6.6 von 255 J/g [175] wurde anschlie-

ßend unter Berücksichtigung des Glasfasergehaltes von 30 Gew.% der jeweilige Kristallisati-
onsgrad K nach folgender Formel berechnet. 
 

 K = ∆Hm /	∆Hm
0
* 100% (3.2)

 
Neben der Bestimmung des Kristallisationsgrades der PA6.6 Plattenoberfläche wurde die DSC 
als Analysemethode für die Charakterisierung der chemischen Vernetzungsreaktionen im Kaut-
schuk eingesetzt. Sowohl der peroxidische Zerfall in Radikale als auch die Homopolymerisation 
der Coaktivatoren sind exotherme Reaktionen, diese wurden mittels der DSC auf Reaktionsen-
thalpien, Reaktionsverläufe und die zugehörigen Temperaturbereiche untersucht. Dazu wurden 
sowohl die Peroxide und Coaktivatoren als reine Substanzen und jeweils Gemische daraus im 
Verhältnis 1:1 gemessen, als auch alle fertiggemischten und unvernetzten Kautschukmischun-
gen. Von den Reinsubstanzen, die in flüssiger Form vorlagen, sowie von den Kautschukmi-
schungen wurden jeweils etwa 10 mg als Probe in die hermetischen Aluminium-Tiegel gege-
ben, von den 1:1 Lösungen aus Peroxid und Coaktivator etwa 20 mg. Als Temperaturprogramm 
wurde auch für diese Messungen eine Aufheizrate von 10 K/min im Temperaturbereich von 
50°C bis 300°C verwendet. 
 
 
3.2.1.4 Kontaktwinkelmessung 

Die durch eine ausreichende Benetzung erzielte Annäherung der Moleküle beider Komponen-
ten bis in die Reichweite der zwischenmolekularen Wechselwirkungen ist für die Verbundbil-
dung von grundlegender Bedeutung. Die thermodynamische Theorie beschreibt das Benet-
zungsverhalten einer Oberfläche durch eine fließfähige Komponente basierend auf Oberflä-
chen- und Grenzflächenspannungen. Ermittelt werden diese mit Hilfe von Kontaktwinkelmes-
sungen, die entsprechenden Berechnungsgrundlagen dazu sind in Kapitel 2.2.1 näher erläutert. 
Eine Annäherung der Oberflächenspannungen der Komponenten ergibt zwischen den Werk-
stoffen eine sinkende Grenzflächenspannung, die eine Verbesserung des Haftverhaltens er-
warten lässt. Zur Bestimmung des Einflusses der Rezepturbestandteile auf die Oberflächen-
spannung der Kautschukmischung und damit auf die Verbundhaftung wurden Kontaktwinkel-
messungen am PA6.6 sowie an ausgewählten unvernetzten Kautschuk-Compounds durchge-
führt. Die Messungen am PA6.6 erfolgten an den spritzgegossenen Platten. Zur Erzeugung der 
für die Messung erforderlichen sehr glatten Oberfläche waren die Kautschukmischungen zuvor 
zwischen zwei polierten Pressplatten zu 2 mm dicken, unvernetzten Plättchen gepresst worden. 
Der Pressvorgang wurde in einer elektrisch beheizten Vulkanisationspresse WLP63/3,5/3 von 
Wickert & Söhne über 12 Stunden bei einem Pressdruck von 200 bar und einer Temperatur von 
70°C durchgeführt. Für die anschließende Messung der Oberflächenspannungen des PA6.6 
und der Kautschukmischungen wurde das Kontaktwinkelmessgerät OCA 20 der Firma 
Dataphysics verwendet. Die über einen Dosimaten erzeugten Tropfen werden über eine Kapil-
lare auf die zu messende Oberfläche gebracht. Das resultierende Bild des Tropfens auf der 
Substratoberfläche wird über eine Kamera detektiert und digitalisiert. Im nächsten Schritt wird 
über eine Tropfenprofilanalysesoftware der Firma Dataphysics die Tropfengeometrie bestimmt 
und die beiden Randwinkel über, auf das Tropfenprofil angepasste Kreistangenten ermittelt. 
Das folgende Bild 3-8 verdeutlicht dieses Vorgehen an Praxisbeispielen. 
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Bild 3-8: Tropfenprofile und angepasste Kreistangenten bei der Kontaktwinkelmessung 

Zur Ermittlung der polaren und dispersen Oberflächenspannungsanteile ist die Verwendung von 
mindestens zwei Fluiden mit bekannten polaren und dispersen Anteilen der Oberflächenspan-
nung notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden jeweils drei Flüssigkeiten mit unterschiedli-
chen Polaritäten eingesetzt, Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan. Die Berechnung der 
Oberflächenspannung erfolgte durch die Analysesoftware nach dem in Kapitel 2.2.1 aufgeführ-
ten Ansatz nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK). 
 
 
3.2.1.5 Scherung im Hochdruckkapillarviskosimeter 

Rezepturbestandteile von Kautschukmischungen zeigen aufgrund ihrer chemischen Struktur 
und dem damit verbundenen polaren oder unpolaren Charakter ein unterschiedliches Löslich-
keitsverhalten in verschiedenen Kautschukmischungen. Schlechte Löslichkeiten von Stoffen 
äußern sich in unerwünschten Ausblühungen auf der Oberfläche oder in einer inhomogenen 
Verteilung in der Mischung, die sich auf das Eigenschaftsbild des späteren Vulkanisats auswir-
ken [27]. Kapitel 2.2.2.2 beschreibt für Coaktivatoren die daraus resultierende Bildung von Co-
aktivator-Domänen innerhalb der Polymermatrix. In weiteren Arbeiten werden Fließinstabilitäten 
von Kautschukmischungen auf eine Oberflächenanreicherung schlecht löslicher Rezep-
turbestandteile zurückgeführt, die möglicherweise durch eine Entmischung unter Scherbean-
spruchung verursacht wird [176, 177].  
 
Für die Erzeugung einer Thermoplast-Elastomer-Verbundhaftung durch eine peroxidisch akti-
vierte Covulkanisation nach Bild 2-12 ist es zwingend erforderlich, dass eine ausreichende An-
zahl von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekülen direkt nach dem Einspritzen des Kautschuks 
in der Grenzfläche zwischen Thermoplast und Kautschuk vorliegt. Eine spätere Diffusion dieser 
Moleküle aus dem Kautschuk in die Kontaktfläche ist mit einsetzender Vernetzungsreaktion nur 
noch begrenzt möglich. Das Vorliegen einer Oberflächenanreicherung von Peroxid und Coakti-
vator durch eine Entmischung während des Einspritzvorgangs wurde deshalb untersucht. Die 
Simulation des Einspritzens und der damit verbundenen Scherung des Materials wurde durch 
die Verwendung eines Hochdruckkapillarviskosimeters (HKV) Rheograph 6000 der Firma Gött-
fert realisiert. Dieses diente in diesem Fall nur der definierten Scherung des Materials und nicht 
der Durchführung von Viskositätsmessungen. Als Düse wurde eine Schlitzkapillare mit den Ma-
ßen 1,2 x 18 x 96 mm eingesetzt, die für das Kautschuk-Spritzgießen typische Schergeschwin-
digkeit von 103 s-1 wurde entsprechend dieser Kapillare über die Stempelgeschwindigkeit gere-
gelt. Die Materialvorratskammer und die Kapillare wurden analog zum Kautschukzylinder der 
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Spritzgießmaschine auf 80°C temperiert. Die für diese Untersuchungen eingesetzten Kaut-
schukmischungen aus Polymer und Peroxid sowie Polymer, Peroxid und Coaktivator wurden 
jeweils in kleinen Würfeln in die Vorratskammer gefüllt, dort mit dem Stempel verdichtet und 10 
Minuten vortemperiert. Nach Ablauf der 10 Minuten wurden die Mischungen vom Stempel pro-
grammgesteuert durch die Schlitzkapillare gepresst und in einem Behälter mit flüssigem Stick-
stoff aufgefangen. Damit wurden der Zustand des gescherten Materials eingefroren und weitere 
Diffusionsvorgänge größtenteils unterdrückt. Die erhaltenen Mischungsstränge wurden an-
schließend zerschnitten und mittels Infrarot-Spektroskopie (ATR-FTIR) jeweils die Oberfläche 
und das Stranginnere vergleichend auf den Peroxid- bzw. Coaktivator-Gehalt hin analysiert. 
 
 

3.2.2 Vulkanisatuntersuchungen 

3.2.2.1 Zugversuch 

Zusätzlich zur vorher beschriebenen Mischungsanalytik wurden Untersuchungen an den Vulka-
nisaten ausgewählter Kautschukmischungen durchgeführt. Auf diese Weise sollte das, durch 
die peroxidische Vernetzung entstandene Netzwerk des Elastomers in Bezug auf die Mi-
schungsrezeptur charakterisiert werden und Rückschlüsse auf die Haftwerte des jeweiligen 
Compounds am PA6.6 ermöglichen. Für alle nachfolgend aufgeführten Untersuchungen wurden 
die Vulkanisate der Kautschukmischungen nach der gleichen Methode hergestellt. In einer 
elektrisch beheizten Vulkanisationspresse WLP63/3,5/3 von Wickert & Söhne wurden die Mi-
schungen zu 1 mm und 2 mm dicken Platten gepresst und auf die, im Vulkameter erhaltenen 
t90-Zeiten plus eine Minute pro mm Plattendicke vulkanisiert. Der Pressvorgang erfolgte bei ei-
nem Pressdruck von 300 bar und bei Temperaturen von 150°C bei Verwendung von TMCH als 
Peroxid und bei 180°C bei Einsatz von DIPP.  
 
Zur Bestimmung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens der Vulkanisate in Abhängigkeit von der 
Mischungsrezeptur wurden Zugversuche nach DIN 53504 durchgeführt. Dazu wurden je Mate-
rial 5 Schulterzugstäbe der Größe S2 aus den gepressten 2 mm Vulkanisatplatten ausgestanzt 
und mit einer Universalprüfmaschine Zwick Z010 bei Normklima nach DIN EN ISO 139 (23°C, 
50% relative Luftfeuchtigkeit) geprüft. Nach dem Anfahren einer Vorkraft von 0,5 N wurden die 
Proben mit einer Prüfgeschwindigkeit von 200 mm/min bis zum Bruch belastet. Daraus wurden 

resultierend die Bruchspannungen B und die Bruchdehnungen B, in der Elastomerpraxis als 

Reißfestigkeiten und Reißdehnungen bezeichnet, erhalten. 
 
 
3.2.2.2 Dynamisch-mechanische Analyse 

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) ermöglicht eine Beurteilung des temperaturabhän-
gigen mechanischen Verhaltens von Polymeren bei geringer dynamischer Belastung. Ähnlich 
wie beim Zugversuch sollten über diese Messungen Rückschlüsse auf das, durch die peroxidi-
sche Vulkanisation entstandene Netzwerk erlangt werden. Von ausgewählten Materialen wur-
den dazu Streifenproben der Länge 60 mm und der Breite 10 mm aus den 2 mm dicken Vulka-
nisatplatten ausgestanzt und bei einer Einspannlänge von 30 mm in ein Messgerät Rheometrics 
RDA II eingesetzt. In einem Temperaturbereich von -70°C bis +80°C wurden diese Streifenpro-
ben bei einer Aufheizrate von 1 K/min in eine sinusförmige Torsionsschwingung mit der Fre-
quenz 1 Hz und der Amplitude 1,4% versetzt und dabei der Speichermodul G', der Verlustmodul 
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G'' sowie die Dämpfung in Form des Verlustfaktors (tan δ = G''/G') ermittelt. Die Ausprägung ei-
nes temperaturabhängigen Maximums von Verlustmodul und Verlustfaktor sowie der deutliche 
Abfall des Speichermoduls kennzeichnen den Glasübergang des Materials. Je nach Vernet-
zungsgrad des Elastomers und der Art der gebildeten Netzwerkstruktur findet sowohl eine ge-
ringe Verschiebung der Glasübergangstemperatur Tg als auch eine Verschiebung der Werteni-
veaus von G', G'' und tan δ ober- und unterhalb von Tg statt. 
 
 
3.2.2.3 Quellungs-/Diffusionsmessung 

Für die Haftungserzeugung zwischen der Thermoplast- und der Elastomerkomponente durch 
die zuvor dargestellte peroxidisch aktivierte Covulkanisation ist eine ausreichende Anzahl von 
Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekülen in der Grenzfläche zwischen den Komponenten erfor-
derlich. Für die, in Kapitel 3.2.1.5 beschriebene löslichkeitsbedingte Oberflächenanreicherung 
dieser Stoffe während des Spritzvorgangs sind Diffusionsprozesse in der Kautschukmischung 
unumgänglich. Eine spätere Diffusion dieser noch reaktiven Moleküle aus dem Kautschuk in die 
Kontaktfläche ist bedingt durch die fortschreitende Abreaktion von Peroxid und Coaktivator so-
wie den steigenden Vernetzungsgrad nur noch begrenzt möglich. Die Geschwindigkeit der 
Wanderung von Molekülen, in diesem Fall Peroxid und/oder Coaktivator, in einer Kautschukmi-
schung ist abhängig von der Struktur und Größe der diffundierenden Moleküle, von der Struktur, 
dem Molekulargewicht und dem Vernetzungsgrad des Polymers sowie von den Wechselwir-
kungen zwischen den wandernden Teilchen mit der Polymermatrix oder anderen Rezepturbe-
standteilen [178 - 180]. Beschrieben wird das Diffusionsverhalten von Stoffen durch den Diffu-
sionskoeffizienten D, bei Polymeren kann dieser u.a. aus der zeitlichen Einstellung von Quel-
lungen erhalten werden. Zur Bestimmung des Einflusses des Diffusionsverhaltens der un-
terschiedlichen Peroxide und Coaktivatoren auf eine denkbare Oberflächenanreicherung und 
damit auf das Haftverhalten wurden deshalb die Diffusionskoeffizienten der Peroxide und Coak-
tivatoren im HNBR 1 ermittelt. Dazu wurden aus den 1 mm Vulkanisatplatten der Rezeptur 
HNBR 1 + 4 phr DIPP für jeden der 4 zu messenden Stoffe (TMCH, DIPP, TMPT, TAIC) für ei-
ne Mittelwertsbildung jeweils 3 runde Plättchen mit einem Durchmesser von 12 mm ausge-
stanzt. Diese wurden bei Raumtemperatur über 24 Stunden in Tetrahydrofuran (THF) auf einem 
Rüttler extrahiert, um die niedermolekularen Zerfallsprodukte der peroxidischen Vernetzung aus 
dem Elastomer zu entfernen. Nach einer Rücktrocknung dieser Plättchen bis zur Gewichts-
konstanz (2 Stunden bei 70°C) wurde von allen Plättchen jeweils die Dicke d0 und das Gewicht 
m0 bestimmt. Für die Quellungsmessungen wurden die jeweils 3 Plättchen mit dem jeweiligen 
Quellungsmedium in eine verschließbare Weithalsgewindeflasche gegeben und auf einem Rütt-
ler im Wärmeschrank bei 50°C gequollen. Als Quellungsmedien wurden TMCH, DIPP, TMPT 
und TAIC, verwendet, jeweils in reiner und bei 50°C flüssiger Form. Über einen Zeitraum von 40 

Tagen wurden die gequollenen Plättchen dann bis zur Gleichgewichtsquellung Q∞ wiederholt 
gewogen, am ersten Tag im Abstand von 2 Stunden, am zweiten Tag im Abstand von 4 Stun-
den, danach erst täglich, dann wöchentlich. Für die Berechnung des Diffusionskoeffizienten 
wird nur der Bereich der Messungen benötigt, in dem der Quellgrad Q(t) annähernd linear an-

steigt. In der Regel ist das bei Q(t) / Q∞ < 0,6 der Fall. In diesem Bereich liefert eine Auftragung 
von 
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aus der Steigung der Geraden den Diffusionskoeffizienten [178]. Dafür ist es erforderlich, den 
Quellungsverlauf als Funktion von t/d0

2 zu betrachten. Diese erhaltenen Diffusionskoeffizienten 
sollen einen Vergleich des Diffusionsverhaltens der beiden Peroxide und Coaktivatoren ermög-
lichen, um mögliche Haftungsunterschiede zu erklären. 
 
 
3.2.2.4 Extraktion 

Die peroxidisch aktivierte Covulkanisation von Thermoplast und Elastomer beim Verbundspritz-
gießen findet bei Einsatz eines Coaktivators voraussichtlich analog zu dem, in Bild 2-17 und 
Bild 2-19 dargestellten Mechanismus über die Grenzfläche hinaus zum Thermoplast statt. Für 
eine entsprechend effektive Anbindung von Thermoplast und Elastomer über ein Coaktivator-
Molekül oder eine Coaktivator-Domäne ist neben der erforderlichen stabilen Bindung des Coak-
tivators an den Thermoplast auch zum Elastomer eine chemische Kopplung notwendig. Diese 
generelle Bindung des Coaktivators an das Elastomernetzwerk, auch bei höheren Coaktivator-
Dosierungen, sollte durch Soxhlet-Extraktionen mit anschließender FT-IR-Analyse bestätigt 
werden. Hierzu wurden die 1 mm Vulkanisatplatten der Rezepturen unter Variation der Coakti-
vator-Anteile in ca. 1 x 1 x 1 mm große Würfel geschnitten und diese über 16 Stunden im Sox-
hlet mit Dichlormethan extrahiert. Im Anschluss wurden die Extrakte sowie die extrahierten 
Elastomer-Würfel mittels FT-IR-Spektroskopie auf das Vorliegen und den Anteil des jeweiligen 
Coaktivators untersucht. 
 
 

3.2.3 Zweikomponentenspritzgießen der Schälprüfkörper 

Zur Prüfung der Verbundfestigkeit zwischen dem Thermoplast und dem Elastomer wurden 
Schälprüfkörper aus einer 70 x 60 x 4 mm PA6.6 Platte und einem 140 x 25 x 6 mm Elastomer-
streifen der jeweiligen Kautschukmischung spritzgegossen, wie er in Bild 3-9 dargestellt ist. 
 

 
 

Bild 3-9: 2K-Schälprüfkörper; links Praxisprüfkörper, rechts technische Darstellung mit Anguss 

Die Größe der Kontaktfläche zwischen den Komponenten beträgt 45 x 25 mm. Für die Schäl-
prüfungen wurden von jeder Materialkombination jeweils 5 Prüfkörper produziert, für analytische 
Untersuchungen an den Prüfkörpern wurden gegebenenfalls weitere gefertigt. Die Herstellung 
der Verbundprüfkörper erfolgte auf einer 2-Komponentenspritzgießmaschine ENGEL Combi-
melt Victory 200H/200L/80 mit einer Schließkraft von 80 t und einem vertikalen 180° Drehtisch-
werkzeug. Die Maschine besitzt eine holmlose Bauweise, die beiden Spritzgießaggregate be-
finden sich in L-Stellung. Bild 3-10 zeigt diese Maschine im Original und schematisch. 
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Bild 3-10: 2-Komponentenspritzgießmaschine ENGEL Combimelt Victory 200H/200L/80 [41] 

Untersuchungen eines Industrieprojektes hatten gezeigt, dass die Methode zur Herstellung der 
Prüfkörper, im einstufigen oder zweistufigen Prozess, nur einen minimalen Einfluss auf das Haf-
tungsniveau und die Haftungstendenzen unter Prozess- und Rezepturvariation besitzt, einen 
höheren Einfluss allerdings auf die Reproduzierbarkeit. Im einstufigen Prozess gefertigte Ver-
bundprüfkörper zeigten bei verschiedenen Variationsstufen durchschnittlich etwa 5% höhere 
Haftwerte als zweistufig produzierte Probekörper, dagegen aber eine um etwa 17% erhöhte 
Standardabweichung. Dieses Verhalten war vermutlich auf die, beim einstufigen Prozess länge-
ren Standzeiten des PA6.6 im heißen Plastifizierzylinder infolge der langen Vulkanisationszeiten 
des Kautschuks im Werkzeug zurückzuführen. Daraus resultierte möglicherweise ein beginnen-
der thermischer Abbau des PA6.6 im Spritzaggregat, der sich zudem in Form von Rauchaustritt 
aus der Zylinderdüse äußerte. Um für die Haftungsuntersuchungen dieser Arbeit eine möglichst 
gute Reproduzierbarkeit zu gewährleisten, wurden aus dem zuvor genannten Grund die in Bild 
3-9 gezeigten Schälprüfkörper komplett im zweistufigen Prozess hergestellt. Bei der Variation 
der Vulkanisationstemperatur im Werkzeug wurde dadurch zudem der Einfluss der Werkzeug-
temperatur auf das ebenfalls untersuchte Kristallisationsverhalten des PA6.6 sowie dessen 
Oberflächenrauheit ausgeschlossen. 
 
Das Granulat des PA6.6 wurde aufgrund seiner Hydrophilie vor der Verarbeitung 6 bis 8 Stun-
den im Trockenlufttrockner bei 80°C getrocknet. Danach wurden daraus alle, für die anschlie-
ßenden Spritzgießvariationen des jeweiligen Tages benötigten PA6.6 Platten unter Verwendung 
folgender Maschinenparameter spritzgegossen: 
 

Werkzeugtemperatur:   140°C (alle Temperierzonen) 
Zylindertemperatur:   280/285/290/290/285°C (5 Zonen) 
Einspritzgeschwindigkeit:  20 cm3/s 
Nachdruckhöhe:   550 bar 
Nachdruckdauer:   20 s 
Gesamtkühlzeit:   20 s Nachdruck + 10 s 
 
Diese Platten wurden aus der Spritzgießmaschine entformt und für die darauf folgende Weiter-
verarbeitung staubgeschützt gelagert. Vor dem Aufspritzen des Kautschuks wurden die Platten 
dann für 15 Minuten in einen direkt an der Spritzgießmaschine stehenden Wärmeschrank ge-
legt und auf die jeweilige Vulkanisationstemperatur vorgewärmt. Nach dieser Vortemperierung 
wurden die PA6.6 Platten wieder in das Werkzeug der Spritzgießmaschine eingelegt und nach 
dem Schließen der Form direkt der Kautschuk aufgespritzt und ausvulkanisiert. Dazu wurden 
folgende Maschinenparameter verwendet: 
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Werkzeugtemperatur:   TMCH: 150°C, DIPP: 180°C, für Untersuchungen zur Va- 
     riation der Vulkanisationstemperatur 130°C bis 200°C 
Zylindertemperatur:   80°C 
Einspritzgeschwindigkeit:  7 cm3/s 
Nachdruckhöhe:   300 bar, für Untersuchungen zur Variation der Nachdruck- 
     höhe 0 bar bis 400 bar 
Nachdruckdauer:   90 s, für Untersuchungen zur Variation der Nachdruckdau-
     er 0 s bis 180 s 
Vulkanisationszeit:   t90-Zeit der jeweiligen Kautschukmischung + 3 min  
 

Nach Ablauf der vorgegebenen Vulkanisationszeit wurde die Form wieder geöffnet und der 
Verbundprüfkörper, wie er in Bild 3-9 zu sehen ist, ausgeworfen. Die Abkühlung der Prüfkörper 
für die spätere Schälprüfung und für mikroskopische Analysen erfolgte bei Umgebungsbedin-
gungen, für infrarotspektroskopische Oberflächenuntersuchungen wurde jeweils ein Prüfkörper 
ausgewählter Kautschukmischungen in flüssigem Stickstoff schockgefroren und bis zur späte-
ren FT-IR-Messung bei -18°C verwahrt. Auf diese Weise wurde der Zustand des spritzgegos-
senen und vernetzten Kautschuks eingefroren, um damit mögliche weitere Diffusionsvorgänge 
größtenteils zu unterdrücken. 
 
 

3.2.4 Grenzflächentemperaturmessung 

Für alle, bei diesen Materialkombinationen denkbaren Haftmechanismen, sowohl bei Interdiffu-
sionsvorgängen als auch bei einer chemischen Bindung, spielt die Temperaturentwicklung di-
rekt in der Grenzfläche zwischen Thermoplast und Elastomer nach dem Aufeinanderspritzen 
der Materialien eine entscheidende Rolle. Während generell durch höhere Temperaturen Diffu-
sionsvorgänge begünstigt werden und damit ein Anstieg der Haftfestigkeit zu erwarten ist, be-
wirkt die höhere Temperatur gleichzeitig auch eine schnellere Vernetzung der Kautschukmi-
schung und verhindert somit größtenteils weitere haftungsfördernde Molekülbewegungen. Der 
Energie- und damit Temperatureintrag in die Materialien erfolgt zuerst über die Plastifizierzylin-
der, dann über die Scherung während des Einspritzvorgangs und letztendlich über die tempe-
rierten Werkzeugwände. Die Sensorik der Spritzgießmaschine erlaubt zwar eine Messung der 
Werkzeugwandtemperaturen, eine maschinenseitige Messung der Temperatur direkt in der 
Grenzfläche zwischen den beiden Materialien ist allerdings bedingt durch die Prüfkörpergeo-
metrie nicht möglich. Aus diesem Grund wurde eine Vorrichtung entwickelt, die während eines 
gesamten Spritzgießzyklus der Kautschukkomponente die Temperatur in der Kontaktfläche 
misst und aufzeichnet. Dazu wurde auf der Rückseite einer spritzgegossenen PA6.6 Platte in 
einem eingefrästen Kanal das Kabel eines NiCr-Thermodrahtes verlegt und die Messspitze 
durch eine kleine Bohrung in der Platte an die Oberfläche in die Mitte des späteren Kontaktbe-
reichs geführt. Mittels eine hochwärmeleitfähigen Aluminium-Klebebandes musste der Sensor 
zusätzlich vor dem einspritzenden Kautschuk und den hohen Forminnendrücken geschützt 
werden. Bild 3-11 verdeutlicht diesen Aufbau zur Grenzflächentemperaturmessung. 
 
Nach einer stabilen Fixierung von Messsensor und Kabel wurde dieser messtechnisch modifi-
zierte PA6.6 Vorspritzling in die Spritzgießmaschine eingelegt und das Kabel seitlich aus dem 
Werkzeug herausgeführt und an einen Temperaturaufnehmer und Datenlogger Almemo 2690-8 
angeschlossen. Anschließend wurde die Platte inklusive Thermosensor bis auf die jeweilige 
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Vulkanisationstemperatur aufgeheizt und der Kautschukspritzgießzyklus unter Messung der 
Grenzflächentemperatur gestartet. 
 

 
 

Bild 3-11: Experimentelle Vorrichtung zur Grenzflächentemperaturmessung 

Als Kautschukkomponenten wurden für diese Untersuchungen die beiden Grundmischungen 
HNBR 1 + 4 phr DIPP und HNBR 1 + 12 phr TMCH verwendet, die Messungen wurden bei ver-
schiedenen Werkzeug- bzw. Vulkanisationstemperaturen durchgeführt. Diese gemessenen 
Temperaturverläufe ermöglichten mit Hilfe der zugehörigen Vulkameterdaten die Berechnung 
des zeit- und temperaturabhängigen Peroxidumsatzes, welcher durch die resultierende Vernet-
zung das diffusionsbedingte Haftverhalten beeinflusst. 
 
 

3.2.5 Schälprüfkörperuntersuchungen 

3.2.5.1 Schälprüfung 

Neben den zuvor beschriebenen Mischungsanalysen und Vulkanisatuntersuchungen wurden 
auch die in Bild 3-9 dargestellten Schälprüfkörper durch verschiedene Methoden charakterisiert. 
Damit sollten weitere Informationen in Bezug auf Haftmechanismen und prozess- und rezeptur-
bedingte Hafteinflüsse erhalten werden. 
 
Zur Ermittlung der Haftfestigkeit der Materialkombinationen unter Variation von Mischungsre-
zeptur und Prozessparametern wurden die Verbundprüfkörper der Schälprüfung unterzogen. 
Dieses Prüfverfahren, welches bereits in Kapitel 2.3 beschrieben wurde, dient zur Bestimmung 
der Trennkraft von Elastomer-Thermoplast-Verbundprüfkörpern durch Schälbeanspruchung. 
Dabei wurden jeweils 5 Prüfkörper einer Serie nach einer Lagerungsdauer zwischen 24 und 48 
Stunden nach Herstellung auf die maximale Haftfestigkeit geprüft. Die Durchführung der 
Schälprüfungen und die Ermittlung der Trennkraft erfolgte mittels einer Universalprüfmaschine 
Zwick Z010. Anders als beim Rollenschälversuch, wie er in Bild 2-20 rechts gezeigt ist, wird der 
Prüfkörper in diesem Fall während der Prüfung nicht über Rollen geführt, die Aufnahme der 
Thermoplastplatte wird durch eine spezielle, frei schwingbare Vorrichtung gewährleistet, wie sie 
in Bild 3-12 zu sehen ist. Unter einem Winkel von 90° bis 110° je nach Zugposition werden 
Thermoplast- und Elastomer auseinandergezogen und dabei die Kraft gemessen. 
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Bild 3-12: Prüfvorrichtung für den Schälversuch, links Originalbild, rechts Schemadarstellung 

Wie in Kapitel 2.3 bereits erwähnt, unterliegt die Schälprüfung keiner Norm, deshalb wurden in 
Vorversuchen folgende Prüfparameter als geeignet ermittelt und für alle Versuche eingesetzt. 
 

Vorkraft :   0,3 N 
Prüfgeschwindigkeit :  100 mm/min 
 

Die Werte für die maximale Haftfestigkeit ergeben sich aus der während der Schälprüfung ma-
ximal gemessenen Kraft in N bezogen auf die Länge der Schällinie. Diese entspricht der Breite 
des Kautschukstreifens von 25 mm. Da alle Schälprüfungen dieser Arbeit mit diesen identi-
schen Parametern durchgeführt wurden, ist ein quantitativer Vergleich der Werte untereinander 
möglich. Generell sind diese gemessenen Verbundfestigkeiten aber als rein technologische 
Werte zu betrachten, die sich auf genau dieses Prüfverfahren beziehen. 
 
 
3.2.5.2 Quellungsuntersuchung 

Die stärksten Haftmechanismen, die für die Materialkombination aus PA6.6 und HNBR denkbar 
sind, sind die Interdiffusion von Polymerketten oder Kettensegmenten sowie die peroxidisch ak-
tivierte chemische Covulkanisation über die Grenzfläche. Welcher dieser Mechanismen tat-
sächlich vorliegt oder ob eine Überlagerung von Interdiffusion und chemischer Bindung stattfin-
det, sollte durch eine Quellungsuntersuchung ermittelt werden. Dazu wurde HNBR6 (4% RDB) 
zum einen mit einem Peroxid-Coaktivator-System (4 phr DIPP, 8 phr TAIC, 2 phr CDPA) und 
zum anderen mit einem beschleunigten Schwefelsystem (1,5 phr Schwefel, 1,5 phr ZBEC, 0,6 
phr ZDCD, 0,6 phr MBT, 0,6 phr CBS) auf eine annähernd gleiche Vernetzungsdichte gebracht. 
Aus diesen beiden Mischungen wurden jeweils 3 Schälprüfkörper mit PA6.6 spritzgegossen. Al-
le Prüfkörper konnten komplett aus der Spritzgießmaschine entformt werden, es hatte sich folg-
lich bei beiden Kombinationen eine Verbundhaftung von unbekannter Höhe und Qualität aus-
gebildet. Nach 72 Stunden Lagerung bei Umgebungsbedingungen wurden aus diesen Prüf-
körpern mit einer 18 mm Lochstanze im vorderen Bereich der Kontaktzone zweikomponentige 
Zylinderproben ausgestanzt. Bild 3-13 verdeutlicht das Vorgehen bei der Probennahme.  
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Bild 3-13: Ausstanzen zweikomponentiger Zylinderproben für Quellungsuntersuchungen 

Diese Proben aus jeweils PA6.6 und HNBR wurden anschließend bei Raumtemperatur über 24 
Stunden in THF auf einem Rüttler gequollen, um die Haltbarkeit der Verbundhaftung zu unter-
suchen und damit eine Aussage über den Haftmechanismus zu erhalten. 
 
 
3.2.5.3 Infrarot-Spektroskopie 

Die Oberflächenanreicherung schlecht löslicher Rezepturbestandteile durch eine Entmischung 
unter Scherbeanspruchung wurde in Kapitel 3.2.1.5 bereits beschrieben. Da sich für die Erzeu-
gung einer Thermoplast-Elastomer-Verbundhaftung durch eine chemische Covulkanisation eine 
solche Anreicherung von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekülen in der Grenzfläche vermut-
lich haftungsfördernd auswirkt bzw. sogar notwendig sein könnte, wurde dieses Phänomen un-
ter Verwendung der ATR-FTIR Methode (Fourier-Transformations-Infrarot Spektroskopie mit 
abgeschwächter Totalreflektion) untersucht. An geschertem Material wurden dabei jeweils die 
Probenoberfläche und das Probeninnere vergleichend auf den Peroxid- bzw. Coaktivator-Ge-
halt hin analysiert. Als Proben wurden die eingefrorenen Compounds der bereits erläuterten 
HKV-Scherung sowie die ebenfalls eingefrorenen Schälprüfkörper verwendet. Erst direkt vor der 
Messung wurden die jeweiligen Proben aufgetaut und so geschnitten, dass das Probeninnere 
für die ATR-FTIR Messung zugänglich war. Die jeweils zu charakterisierende Oberfläche oder 
das Probeninnere wurde dann auf einen Diamant-ATR-Kristall gepresst und die IR-Messung 
gestartet. Dabei wird der Infrarotstrahl des FT-IR-Spektrometers durch die Stirnseite des Kris-
talls auf die Probenoberfläche geführt, dieser dringt wenige µm in die Oberfläche der Probe ein 
und regt dort Atomgruppierungen zu Schwingungen an. Vom reflektierten, abgeschwächten 
Strahl lässt sich dann, entsprechend der von Molekülen und Atomgruppierungen aufgenomme-
nen Energie, ein Absorptionsspektrum registrieren. Dieses ist durch Banden-Signale gekenn-
zeichnet, die in Lage und Intensität für bestimmte Atomgruppierungen charakteristisch sind. Für 
diese Messungen wurde ein Spektrometer Thermo Nicolet Nexus mit ATR-Einheit eingesetzt. 
Die Auswertung der erhaltenen Spektren in Bezug auf Peroxid- und Coaktivator-Anteile erfolgte 
durch die Berechnung von Bandenhöhenverhältnissen. Die für HNBR charakteristische C≡N-
Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von 2236 cm-1 wurde dafür als Ausgangsbande ver-
wendet. Die jeweilige Bande der C(CH3)3-Deformationsschwingung bei 1365 cm-1 bei den Per-
oxiden, der amidischen C=O-Valenzschwingung bei 1685 cm-1 beim TAIC und der ketonischen 
C=O-Valenzschwingung bei 1720 cm-1 beim TMPT wurde dementsprechend zur HNBR-Bande 
ins Verhältnis gesetzt. Auf diese Weise konnten sowohl die Probenoberfläche mit dem Proben-
inneren als auch Mischungsrezepturen untereinander bezüglich Entmischungsphänomenen 
qualitativ verglichen werden. 
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3.2.5.4 Computertomographie 

Das in dieser Arbeit eingesetzte PA6.6 besitzt zur Verstärkung einen 30%igen Gewichtsanteil 
an Glasfasern. Grundsätzlich richten sich die Glasfasern beim Thermoplast-Spritzgießen im 
Scherfeld aus und ordnen sich parallel zur Fließrichtung an [32]. Im Fall der spritzgegossenen 
Schälprüfkörper würde dies eine generelle Anordnung parallel zur Oberfläche und damit zur 
Grenzfläche bedeuten, was eine mechanische Verklammerung des Elastomers an senkrecht 
aus der Oberfläche stehenden Glasfasern ausschließen würde. Dies sollte in einer Voruntersu-
chung mittels einer computertomographischen Aufnahme eines Schälprüfkörpers untersucht 
werden. Als Materialkombination wurde das PA6.6 in Verbindung mit einer HNBR Praxismi-
schung verwendet, als Probe wurde ein, aus dem Schälprüfkörper ausgestanzter zweikompo-
nentiger Zylinder, vergleichbar zu Bild 3-13, vermessen. Die Computertomographie (CT) ist die 
rechnerbasierte Auswertung einer Vielzahl, aus verschiedenen Richtungen aufgenommener 
Röntgenaufnahmen eines Objektes, um ein dreidimensionales Bild zu erzeugen. Dabei geht ein 
fokussierter Röntgenstrahl durch die Probe und ein Detektor auf der anderen Seite registriert 
die Intensität der durchgehenden Strahlung. Unterschiedliche Stoffdichten absorbieren unter-
schiedlich stark die Röntgenstrahlung, so wird das durchstrahlte Volumen auf eine Fläche, das 
sogenannte Röntgenbild, projiziert. Diese Röntgenbilder werden aus unterschiedlichen Rich-
tungen erstellt und nachträglich aus diesen Bildern die Volumenstruktur rekonstruiert. Für diese 
Untersuchung der Glasfaseranordnung wurde ein Computertomograph Nanotom der Firma 
Phoenix x-ray verwendet. Die minimale Detailerkennbarkeit liegt bei 200 bis 300 nm, die maxi-
male Voxelauflösung bei 500 nm. 
 
 

3.2.6 Mikroskopische Untersuchungen 

3.2.6.1 Rasterelektronenmikroskop 

Zur weiteren Beurteilung der Oberflächen und Grenzflächen sowie der Entmischungsphäno-
mene wurden verschiedene mikroskopische Untersuchungen an spritzgegossenen PA6.6 Plat-
ten, an Schälprüfkörpern sowie an unvernetzten Kautschukmischungen durchgeführt. 
 
Neben chemischen und physikalischen Analysen der Einzelmaterialien und Prüfung der Haft-
festigkeit des Verbundes sollten mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen weitere In-
formationen über den Grenzflächenbereich erhalten werden. Bei der Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM) wird ein Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster über eine vergrößert abzubil-
dende Probe geführt und dabei Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe zur Erzeugung 
eines Bildes der Probenoberfläche mit hoher Tiefenschärfe genutzt. Dabei wird ein erzeugter 
Elektronenstrahl im Hochvakuum mittels Magnetspulen auf einen Punkt auf der Probe fokussiert 
und die Oberfläche abgerastert. Beim Auftreffen des Elektronenstrahls (Primärelektronen) auf 
der Oberfläche sind verschiedene Wechselwirkungen möglich, deren Detektion Informationen 
über die Beschaffenheit der Probe geben. Hauptinformationsquelle sind die Sekundärelektro-
nen (SE). Diese werden durch Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit Atomen der obers-
ten Nanometerschichten der Oberfläche erzeugt und bilden somit die Topographie der Probe 
ab. Des Weiteren werden die zurückgestreuten Elektronen (BSE) zur Oberflächenanalyse de-
tektiert, dieses sind die, von der Probe reflektierten Primärelektronen, deren Intensität von der 
mittleren Ordnungszahl der Elemente abhängig ist. Schwere Elemente sorgen für eine starke 
Rückstreuung und ergeben helle Bereiche wohingegen die schwache Rückstreuung leichter 
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Elemente dunkle Bereiche erzeugt. Es entsteht eine Kontrast, der Unterschiede der Materialzu-
sammensetzung der Probe wiedergibt. Zur Charakterisierung der Elementzusammensetzung 
gibt es als weitere Möglichkeit die Analyse der charakteristischen Röntgenstrahlung. Diese ent-
steht, wenn ein Primärelektron im Atom der Probe ein kernnahes Elektron aus seiner Position 
schlägt und diese Lücke von einem energiereicheren Elektron aus einem höheren Orbital auf-
gefüllt wird. Die Energiedifferenz wird in Form eines Röntgenquants frei und wird bei der "Ener-
giedispersiven Röntgenstrahlen-Analyse" (EDX) ausgewertet. Die entstandene Röntgenstrah-
lung ist charakteristisch für das Element, so dass auf diese Weise ein Bild der Elementzusam-
mensetzung der Probe erzeugt wird. Für die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden allerdings 
ausschließlich Topographie-Aufnahmen genutzt, in Voruntersuchungen hatten sich element-
spezifischen Oberflächenanalysen mittels EDX als nicht zweckmäßig erwiesen. Für einen opti-
schen Einblick in den Grenzflächenbereich von sehr gut haftenden PA6.6 - HNBR Verbunden 
wurden Schälprüfkörper aus PA6.6 und einer HNBR Praxismischung spritzgegossen. Durch 
Ausstanzen einer, wie in Bild 3-13 gezeigten Zylinderprobe nach 72 Stunden Lagerung und an-
schließender Erzeugung eines Kryo-Glanzschnittes quer zur Grenzfläche wurde die Probe für 
die rasterelektronenmikroskopische Grenzflächenuntersuchung gewonnen. Des Weiteren sollte 
mit Hilfe des REM eine Aussage über den Einfluss eines geringen und kurzzeitigen Nachdrucks 
beim Kautschukspritzguss auf die Benetzung der PA6.6 Oberfläche gemäß Bild 2-10 ermöglicht 
werden. Dazu wurde die bereits zuvor verwendete Materialkombination aus PA6.6 und der 
HNBR Praxismischung wieder zu einem Schälprüfkörper spritzgegossen, allerdings bei einem 
Kautschuk-Nachdruck von nur 5 s bei nur 50 bar. Der nur leicht haftende Prüfkörper wurde 
nach 48 Stunden Lagerung manuell getrennt, die sich jeweils ergebende Oberfläche des PA6.6 
und des HNBR aus dem Kontaktzonenbereich wurde im REM untersucht. Für alle REM-Analy-
sen wurde das Rasterelektronenmikroskop SMT EVO MA 10 der Firma Carl Zeiss verwendet. 
Dieses arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 0,2 bis 30 kV und ermöglicht Vergrö-
ßerungen von 7- bis 1.000.000-fach. 
 
 
3.2.6.2 Transmissionselektronenmikroskop 

Zur weiteren Charakterisierung des Grenzflächenbereichs in Bezug auf mögliche Interdiffusi-
onsbereiche sollten transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen weitere Informationen 
liefern. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht, ähnlich der Rasterelektro-
nenmikroskopie eine direkte Abbildung von Objekten mit Hilfe von Elektronenstrahlen. Im Ver-
gleich zum REM wird beim TEM die Probe von den Elektronen allerdings durchstrahlt, aus die-
sem Grund muss die Probe entsprechend dünn sein. Je nach Probenmaterial und Beschleuni-
gungsspannung liegt die Dicke bei wenigen Nanometern bis einigen Mikrometern. Für die Mes-
sung werden Elektronen mit Spannungen von 80 bis 400 kV beschleunigt und über ein 
Kondensor-Linsensystem so abgelenkt werden, dass sie gleichmäßig und parallel auf die Probe 
treffen. Elektronen, die die Probe wieder verlassen, werden in der hinteren Brennebene der Ob-
jektivlinse in einem Punkt fokussiert. In dieser Ebene wird mittels einer Blende die Streuung der 
Elektronen detektiert und ein Kontrastbild erzeugt. In der Probe werden die Elektronen je nach 
Ordnungszahl und Atom verschieden stark gestreut und verlieren z.T. an Bewegungsenergie. 
Atome mit höherer Ordnungszahl sowie Bereiche höherer Dichte streuen die Elektronen stärker 
als Bereiche niedriger Dichte oder Atome geringerer Ordnungszahl. Das auf diese Weise er-
zeugte Kontrastbild wird über eine Projektorlinse auf einem Detektor bzw. einem Bildschirm 
dargestellt. Das Probenmaterial für die TEM-Messung wurde, wie für die REM-Messung, aus 
dem Schälprüfkörper aus PA6.6 und der sehr gut haftenden HNBR Praxismischung erhalten. 
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Nach dem Ausstanzen einer Zylinderprobe wurden mit Hilfe eines Ultramikrotoms Dünnschnitte 
hergestellt, die anschließend transmissionselektronenmikroskopisch untersucht wurden. Für 
diese Messungen wurde das Transmissionselektronenmikroskop LIBRA 120 der Firma Zeiss 
verwendet, es arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und ermöglicht Vergrö-
ßerungen von 8- bis 630.000-fach. 
 
 
3.2.6.3 Rasterkraftmikroskop 

Der mögliche Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit bzw. Oberflächenrauheit der ersten 
Werkstoffkomponente auf die Verbundhaftung unter dem Aspekt der mechanischen Adhäsion 
ist bereits in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Ähnlich wie der in Kapitel 3.2.1.3 genannte Kristallisati-
onsgrad des PA6.6 ist vermutlich auch die Oberflächenrauheit der spritzgegossenen PA6.6 
Platten abhängig von der Abkühlgeschwindigkeit und damit von der Werkzeugtemperatur. Die-
se Abhängigkeit sollte mit Hilfe von rasterkraftmikroskopischen Rauheitsuntersuchungen dar-
gestellt werden. Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ist ein wichtiges Werkzeug in der Oberflä-
chenanalyse und dient zur mechanischen Abtastung von Oberflächen und der Messung dortiger 
atomarer Kräfte. Während der Messung wird eine, an einer Blattfeder, dem sogenannten Can-
tilever, befestigte nanoskopisch kleine Nadel zeilenweise in einem definierten Raster über die 
Oberfläche der Probe geführt. Durch die Oberflächenstruktur der Probe biegt sich dabei der 
Cantilever positionsabhängig unterschiedlich weit. Diese Auslenkung der Spitze kann mit kapa-
zitiven oder typischerweise optischen Sensoren gemessen werden und ist ein Maß für die, zwi-
schen der Spitze und der Oberfläche wirkenden Kräfte. Durch das punktweise Aufzeichnen der 
Auslenkungen und damit der Kräfte, beispielsweise in Form von Kraft-Abstandskurven, lässt 
sich wie bei einem Digitalfoto eine Abbildung der Probenoberfläche erzeugen. Die mögliche 
Auflösung des Bildes wird dabei hauptsächlich durch den Krümmungsradius der Spitzen be-
stimmt, er beträgt in der Regel 10 bis 20 nm, was je nach Rauheit der Probenoberfläche laterale 
Auflösungen von 0,1 bis 10 nm erlaubt. Zur exakten Bewegung der Nadel über die Probe die-
nen Piezostellelemente, mit deren Hilfe Scanbereiche von bis zu 150 µm × 150 µm untersucht 
werden können. Durch Topographiemessungen dieser Bereiche werden somit Rauheitsbestim-
mungen ermöglicht. Für diese Untersuchungen wurden PA6.6 Platten mit den in Kapitel 3.2.3 
aufgeführten Parametern spritzgegossen, variiert wurde dabei die Werkzeugtemperaturen zwi-
schen 80°C und 160°C. An diesen Platten wurden Rauheitsmessungen mittels AFM durchge-
führt, verwendet wurde dafür ein Rasterkraftmikroskop Modell PR1000 der Firma Topometrix. 
 
 
3.2.6.4 Digitales Auflichtmikroskop 

Die Entmischung schlecht löslicher Rezepturbestandteile sowie die damit verbundene Oberflä-
chenanreicherung dieser Stoffe ist zum einen durch die, in den Kapiteln 3.2.1.5 und 3.2.5.3 be-
schriebenen Methoden analytisch untersucht worden, zum anderen sollten mögliche Ausblü-
hungen auf der Oberfläche durch eine optische Begutachtung überprüft werden. Im Fokus die-
ser Untersuchungen stand in Abhängigkeit von der Polymermatrix das Entmischungsverhalten 
der Peroxide, da diese bei der peroxidisch aktivierten Covulkanisation zur Haftungsbildung eine 
entscheidende Rolle spielen. Dafür wurden vier Kautschukgrundmischungen jeweils aus Poly-
mer und 4 phr DIPP hergestellt. Eine Abhängigkeit des Peroxid-Entmischungsverhaltens von 
der jeweiligen Polymermatrix mit entsprechend unterschiedlichen Löslichkeitsparametern sollte 
durch eine Variation des ACN-Gehaltes deutlich gemacht werden. Dazu wurden die Kautschuke 
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HNBR 1, HNBR 4, HNBR 5 sowie EPM für die Compounds eingesetzt. Zur Erzeugung einer, für 
einen optischen Vergleich notwendigen möglichst glatten Oberfläche wurden die vier Kaut-
schukmischungen zwischen zwei polierten Pressplatten zu 2 mm dicken, unvernetzten Plätt-
chen gepresst. Der Pressvorgang wurde in einer elektrisch beheizten Vulkanisationspresse 
WLP63/3,5/3 von Wickert & Söhne über 12 Stunden bei einem Pressdruck von 200 bar und ei-
ner Temperatur von 70°C durchgeführt. Die auf diese Weise hergestellten unvernetzten Kaut-
schukplatten wurden zwei Wochen staubfrei bei Raumtemperatur gelagert und anschließend 
deren Oberfläche auflichtmikroskopisch untersucht. Bei der Auflichtmikroskopie wird das Licht 
entweder vom Mikroskop kommend durch das Objektiv auf die Probe geleitet oder von der Seite 
eingestrahlt. Das an der Probe reflektierte Licht wird wiederum vom Objektiv aufgefangen und 
somit ein vergrößertes optisches Bild erzeugt. Für diese Untersuchungen wurde ein digitales 
Auflichtmikroskop Keyence VHX-600 verwendet. 
 
 

3.3 Berechnung von Löslichkeits- und Wechselwirkungsparametern 

Die Mischbarkeit der Rezepturbestandteile innerhalb der Kautschukmischung sowie eine mögli-
che Entmischung, aber auch das Verhalten zwischen den beiden Komponenten A und B beim 
Verbundspritzgießen wird bestimmt durch Löslichkeitsaspekte und Wechselwirkungen der Stof-
fe untereinander. Zur Beschreibung dieser Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Kompo-
nenten werden Löslichkeits- und Wechselwirkungsparameter herangezogen. Da die in Kapitel 
2.2.1.4 beschriebenen dreidimensionalen Löslichkeitsparameter nach Hansen, der disperse An-
teil δd, der polare Anteil δp und der Wasserstoffbrückenanteil δH, experimentell nicht direkt zu 
bestimmen sind, wurden sie in dieser Arbeit theoretisch über das Inkrementsystem nach Hoy 
berechnet [116]. Alle, für die folgenden Gleichungssysteme benötigten Gruppenbeiträge und 
Komponenten verschiedener chemischer Strukturen wurden dem Polymer Handbook [181] ent-
nommen. Diese gelten für Raumtemperatur, dementsprechend wurden die Berechnungen für 
Raumtemperatur durchgeführt. Löslichkeitsparameter sind temperaturabhängig, die daraus be-

rechneten Wechselwirkungsparameter χAB bei Raumtemperatur sind allerdings bei amorphen 
Materialien in erster Näherung auch bei höheren Temperaturen geeignet, um Tendenzen anzu-
zeigen. Ausgangsgleichung für die mathematischen Berechnungen ist der Ansatz von Hansen. 
 

 δ2 = δd
2 + δp

2 + δH
2 (3.4)

 

Der Gesamtlöslichkeitsparameter δ lässt sich unter Verwendung von Ft, der Summe aller mola-
ren, dispersen Attraktionskonstanten Ft,i der Einzelsegmente des Makromoleküls berechnen. 
 

 δ =  
Ft + 

B
n

Vm
 (3.5)

 

Das Gesamtmolvolumen Vm ergibt sich aus der Summe der Molvolumen Vm,i aller Inkremente 
des Moleküls. B stellt eine dimensionslose Konstante dar, die für große Moleküle und Poly-
merstrukturen einen Wert von 277 annimmt, n errechnet sich aus: 
 

 n =  
0,5

T
 (3.6)
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Dabei ist T die Summe aller T,i der einzelnen Inkremente des Makromoleküls. T,i stellt einen 

Korrekturterm für den nicht idealen Polymerzustand dar, der vom sogenannten Lyderson-Kor-
rekturterm für Lösemittel abgeleitet wurde [116].  
 
Der polare Anteil δp des Löslichkeitsparameters wird unter Verwendung von Fp, der Summe der 
molaren, polaren Attraktionskonstanten Fp,i der Einzelsegmente des Makromoleküls berechnet. 
 

 δp = δ *ඩ
1

 * ቌ
Fp

Ft + 
B
n

ቍ (3.7)

 

Der Wert  ergibt sich für große Moleküle und Polymerstrukturen aus folgender Gleichung. 

 

  =  
777 * T 

Vm
 (3.8)

 
Der Wasserstoffbrückenanteil δH des Löslichkeitsparameters wird über den Term 
 

 δH = δ *ඨ
 - 1


 (3.9)

 
berechnet. Der noch fehlende disperse Anteil δd des Löslichkeitsparameters wird mit Hilfe der 
bereits berechneten Löslichkeitsparameteranteile über die Umstellung von Gleichung 3.4 er-
halten. Auf diese Weise wurden mit den, im Polymer Handbook aufgelisteten Werten für die At-

traktionskonstanten Ft,i und Fp,i, die Molvolumina Vm,i und die Korrekturterme T,i der jeweiligen, 

im Molekül befindlichen Inkremente die dreidimensionalen Löslichkeitsparameter der einge-
setzten Materialien berechnet.  
 
Die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den verwendeten Materialien erfolgte über 

die Berechnung der jeweiligen Wechselwirkungsparameter χAB. Diese wurden aus den zuvor 
erhaltenen dreidimensionalen Löslichkeitsparametern der jeweiligen Stoffe A und B über den 
folgenden Zusammenhang ermittelt, der bereits in Kapitel 2.2.1.4 erläutert wurde. 
 

 χAB =	[	(δd,A	-	δd,B) 2 + (δp,A - δp,B) 2 + (δH,A - δH,B) 2 ] *	
ν0

R*T
 (3.10)

 

Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter χAB lässt eine bessere molekulare Mischbar-
keit und damit eine geringere Tendenz zur Entmischung erwarten. Für eine vollständige Misch-

barkeit dürfte der χAB-Wert für Polymere, in diesem Fall PA6.6 und HNBR, nicht größer als 
0,00277, für niedermolekulare Substanzen, zu denen die Peroxide und Coaktivatoren zu zählen 

sind, nicht größer als 2,77 sein [111]. Bei deutlich höheren χAB-Werten muss nach der Flory-
Huggins-Theorie von einer nur partiellen bis hin zu keiner Mischbarkeit ausgegangen werden. 
 
 



4  Ergebnisse und Diskussion 58 
 

4 Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Bedingungen im Spritzgießwerkzeug 

4.1.1 Grenzflächentemperatur und Peroxidumsatz 

Die Verbundhaftung zwischen Thermoplasten und chemisch vernetzten Elastomeren ist sowohl 
von den jeweiligen Materialeigenschaften, bei Elastomeren von der Mischungsrezeptur, als 
auch von den Prozessparametern beim Spritzgießen abhängig. Dabei führen verschiedene Me-
chanismen, hauptsächlich Interdiffusionsvorgänge und Covulkanisation über die Grenzfläche, 
zu jeweils unterschiedlichen Anteilen zur letztendlichen Haftfestigkeit. Die Ausbildung der Haft-
mechanismen findet im geschlossenen Spritzgießwerkzeug statt, nachdem die Kautschuk-
Kavität vollständig gefüllt und die Oberfläche des PA6.6 Vorspritzlings ausreichend von der 
HNBR-Schmelze benetzt ist. 
 
Die Temperaturentwicklung direkt in der Grenzfläche zwischen Thermoplast und Elastomer 
nach dem Aufeinanderspritzen der Materialien spielt für die Haftmechanismen Interdiffusion und 
Covulkanisation eine entscheidende Rolle. Während durch höhere Temperaturen Diffusionsvor-
gänge begünstigt werden, bewirken diese gleichzeitig auch einen schnelleren Peroxidzerfall 
und eine schnellere Vernetzung der Elastomerkomponente. Haftungsbezogen wirken diese 
temperaturabhängigen Mechanismen dementsprechend gegenläufig. Die Messung der Tempe-
ratur in der Grenzfläche ist in Kapitel 3.2.4 beschrieben, die Berechnung des jeweiligen Peroxi-
dumsatzes in der Grenzfläche bei der jeweils tatsächlich gemessenen Temperatur wurde auf 
Basis der ermittelten Vulkameterdaten bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Wie 
Tabelle 4-1 zeigt, lässt sich die peroxidische Vernetzungsreaktion im HNBR für beide Peroxide 
bei unterschiedlichen Temperaturen annähernd als Reaktion 1. Ordnung (n = 1) nach dem all-
gemeinen Geschwindigkeitsgesetz für Reaktionen 1. Ordnung beschreiben. 
 

 [A]t = [A]0 * e -k * t (4.1)
 

Tabelle 4-1:  Umsatzgeschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen der beiden Peroxide 

 
 
Die zeitliche Änderung des Peroxidumsatzes wurde demnach über die aktuelle Konzentration 
des noch nicht zerfallenen Peroxids sowie über die jeweiligen Umsatzgeschwindigkeitskonstan-
ten k, welche nach Arrhenius von der Temperatur abhängig sind, berechnet. Die somit erhalte-
nen Kurvenverläufe für die gemessenen Temperaturen in der Grenzfläche und den daraus er-
mittelten Peroxidumsätzen unter Variation der Werkzeugtemperatur sind in Bild 4-1 dargestellt. 
 
Alle Grenzflächentemperaturen entsprechen kurz vor dem Aufspritzen des Kautschuks den je-
weiligen Werkzeugtemperaturen. Durch den anschließenden Kontakt mit der kalten Kautschuk-
schmelze (Zylindertemperatur 80°C) kühlt die Grenzfläche jeweils auf ein Minimum ab. 

T [°C] 130 140 150 160 170 160 170 180 190 200

k [1/min] 0,074 0,214 0,597 1,661 4,726 0,068 0,189 0,495 1,252 3,031

n [-] 1,000 1,004 1,008 1,003 1,000 1,005 1,009 1,009 1,008 1,001

HNBR 1 + 12 phr TMCH HNBR 1 + 4 phr DIPP
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Bild 4-1: Gemessene Grenzflächentemperaturen und errechnete Umsätze der beiden Peroxi-
 de unter Variation der Werkzeugtemperatur 

Durch den Temperatureintrag der Werkzeugwände und die Wärmeleitung der beiden Po-
lymermaterialien wird die Grenzfläche wieder aufgeheizt. Generell erfolgt dieser Temperaturan-
stieg in der Grenzfläche bis zur Anpassung an die jeweilige Werkzeugtemperatur, es ist jedoch 
besonders ausgeprägt bei der Mischung mit 12 phr TMCH ein Überschwingen der Temperatu-
ren über die jeweilige Werkzeugtemperatur zu beobachten. Da maschinenseitig keine sensor-
gesteuerte Temperaturregelung für das Werkzeug vorhanden ist, die dieses Überschwingen 
verursachen könnte, kann dieses Temperaturverhalten auf die stark exotherme Reaktion des 
Peroxidzerfalls zurückgeführt werden. Erkennbar ist diese anhand von DSC Messungen. Beide 
Mischungen zeigen einen exothermen Peak bei der jeweils für das Peroxid charakteristischen 
Zerfallstemperatur.  
 

 

Bild 4-2: Exotherme Reaktionsenthalpien des Peroxidzerfalls in den Kautschukmischungen 

Das Verhältnis der Reaktionsenthalpien entspricht annähernd dem Verhältnis der eingesetzten 
Peroxid-Konzentrationen, die Mischung mit 12 phr TMCH entwickelt eine dreimal so hohe Re-
aktionswärme als die Mischung mit 4 phr DIPP. Damit lässt sich das in Bild 4-1 gezeigte Über-
schwingen der Temperatur und das diesbezüglich unterschiedliche Verhalten der beiden Mi-
schungen erklären. Des Weiteren wird sowohl anhand der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten 
k in Tabelle 4-1 als auch anhand von Bild 4-1 deutlich, dass mit steigender Werkzeugtempera-
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tur ein schnellerer Peroxidzerfall in der Grenzfläche stattfindet, welcher durch den resultieren-
den Vernetzungsprozess und die Fixierung des Netzwerks weitere haftungsfördernde Diffusi-
onsvorgänge größtenteils verhindert. Ein Vergleich der k-Werte der beiden Peroxide in Tabelle 
4-1 zeigt zudem, dass bei den jeweils verglichenen Temperaturen (TDIPP = TTMCH + 30°C) die 
Zerfallsraten des DIPP etwas kleiner sind als die des TMCH. Dies spiegelt sich auch in den 
Peroxidumsatz-Kurven in Bild 4-1 wieder. Die Mischung mit 12 phr TMCH erreicht jeweils 
schneller einen höheren Peroxidumsatz als die Mischung mit 4 phr DIPP. Begünstigt wird diese 
Tendenz zusätzlich durch das bereits diskutierte kurzzeitig höhere Temperaturniveau beim 
TMCH aufgrund der höheren exothermen Reaktionsenthalpie. Da für alle Haftungsuntersuchun-
gen ohne Temperaturvariation jeweils 150°C Werkzeugtemperatur für TMCH-haltige Mischun-
gen und 180°C Werkzeugtemperatur für DIPP-haltige Mischungen verwendet wurde, sind diese 
Unterschiede in der Umsatzgeschwindigkeit und der Reaktionsenthalpie der beiden Peroxide 
bei der Diskussion der Haftergebnisse zu berücksichtigen. 
 
 

4.1.2 Forminnendruck 

Neben den Temperaturbedingungen im Spritzgießwerkzeug ist im Hinblick auf die notwendige 
Benetzung der PA6.6 Oberfläche durch die Kautschukschmelze der Forminnendruck in der 
Elastomer-Kavität über die Dauer des Vulkanisationsprozesses ein wichtiger Parameter. Insbe-
sondere der Druck in der ersten Zeit direkt nach der Formfüllung entscheidet darüber, ob eine 
ausreichende Benetzung und damit eine für alle Haftmechanismen notwendige Annäherung der 
Moleküle beider Materialien erzielt wird. Die Messung des Forminnendrucks erfolgte ma-
schinenseitig über einen in die Werkzeugwand eingelassenen Drucksensor. Da von gleichem 
Druck in der gesamten Elastomer-Kavität ausgegangen werden kann, entspricht der vom Sen-
sor an der Werkzeugwand gemessene Druck auch dem Druck im kautschukseitigen Grenzflä-
chenbereich. Bild 4-3 zeigt beispielhaft Forminnendruckverläufe über einen kompletten Kaut-
schukspritzgießzyklus bei 300 bar Nachdruck und variierter Nachdruckdauer. 
 

 

Bild 4-3: Forminnendruck in der Elastomer-Kavität bei unterschiedlicher Nachdruckdauer 

Für diese Messungen im 2K-Werkzeug wurde die Mischung HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC 
verwendet. Zu erkennen sind in Bild 4-3 die verschiedenen Phasen des Kautschukspritzgieß-
zyklus, das Einspritzen der Schmelze, die Nachdruckzeit sowie die restliche Vulkanisationszeit 
bis zum Öffnen des Werkzeugs. Mit der vollständigen Kavitätsfüllung steigt der Druck in der 
Form sprunghaft an. Mit Beginn der Nachdruckzeit bleibt dieser Druck kurzzeitig konstant, bis er 
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dann durch das Aufheizen des Kautschuks und der damit verbundenen Wärmeausdehnung an-
steigt. Wird durch einen ausreichend langen Nachdruck bis zur vollständigen Vernetzung des 
Kautschuks im Angussbereich (Heißkanal) eine Rückströmung der Kautschukmasse aus der 
Kavität verhindert, erreicht der Forminnendruck ein temperaturabhängiges Maximum, welches 
bis zur Formöffnung erhalten bleibt. Wird dagegen vor der vollständigen Vernetzung des An-
gusses der Nachdruck beendet, wird aufgrund des hohen Forminnendrucks unvernetztes 
Kernmaterial aus der Kavität zurück in die Plastifiziereinheit gedrückt [32]. Daraus resultiert ein 
Druckabfall in der Form, wie er in Bild 4-3 beim roten und blauen Verlauf deutlich wird. Um ei-
nen ausreichend hohen Forminnendruck für den Benetzungsprozess und generell die Kaut-
schuk-Vulkanisation zu gewährleisten, ist dementsprechend abhängig von der Kavitäts- und 
Angussgeometrie, von der Werkzeugtemperatur sowie von der Vernetzungsgeschwindigkeit ei-
ne geeignete Nachdruckdauer zu wählen. Die Abhängigkeit des Forminnendrucks von der 
Werkzeugtemperatur beim Spritzgießen mit der gleichen Kautschukmischung ist in Bild 4-4 dar-
gestellt, welches zur Verdeutlichung nur den Bereich der Nachdruckphase zeigt. 
 

 

Bild 4-4: Forminnendruck in der Elastomer-Kavität bei unterschiedlicher Werkzeugtemperatur 

Bild 4-4 zeigt die Abhängigkeit des Forminnendrucks von der Werkzeugtemperatur. Mit steigen-
der Temperatur erhöht sich der Forminnendruck. Dieses Verhalten ist auf die tem-
peraturabhängige Wärmeausdehnung des Materials zurückzuführen, eine steigende Tempera-
tur erhöht die Wärmeausdehnung und damit den Druck in der Kavität. Dies ist bei der Diskus-
sion von Haftwerten, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen ergeben, zu berücksichtigen. 
Generell kann anhand dieser Betrachtungen des Forminnendruckverhaltens festgestellt wer-
den, dass der in der verwendeten Elastomer-Kavität entstehende Druck während der Vulkani-
sationsphase abhängig ist vom eingestellten Nachdruck sowie von der Werkzeugtemperatur. 
Die zuvor beispielhaft gezeigten Messergebnisse konnten auch bei Verwendung anderer Kaut-
schukmischungen bestätigt werden, je nach Vernetzungsverhalten der jeweiligen Mischung war 
eine geringe Verschiebung der Druckverläufe zu beobachten. Diese Untersuchungen ermög-
lichten somit einen Einblick in den Druckverlauf in der Kavität nach der vollständigen Form-
füllung. Der entsprechende Einfluss auf die Verbundhaftung wird in Kapitel 4.4.1 diskutiert. 
 
 

4.1.3 Materialverbund 

In den vorherigen Kapiteln sind die Temperatur- und Druckbedingungen im geschlossenen 
Werkzeug während der Vulkanisationsphase des Kautschuks betrachtet worden, da sie für die 
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Benetzung der Komponenten sowie für die Ausbildung der jeweiligen Haftmechanismen und 
damit für die letztendliche Verbundhaftung eine entscheidende Rolle spielen. Um darüber hin-
aus einen visuellen Einblick in den entstandenen Thermoplast-Elastomer-Verbund zu erhalten, 
wurde der Grenzflächenbereich von spritzgegossenen Schälprüfkörpern aus PA6.6 und einer 
HNBR-Praxismischung computertomographisch und elektronenmikroskopisch untersucht. Die 
jeweilige Probenpräparation sowie die Messmethoden sind in den Kapiteln 3.2.5.4, 3.2.6.1 und 
3.2.6.2 beschrieben. Einen Überblick über die Kontaktzone sowie über das Vorliegen der jewei-
ligen Füllstoffe, Glasfasern im PA6.6 und Ruß im HNBR, geben CT-Aufnahmen, wie in Bild 4-5 
dargestellt. 
 

 

Bild 4-5: CT-Aufnahmen des Grenzflächenbereichs eines PA6.6-HNBR-Verbundes 

In diesen Aufnahmen ist in der jeweils unteren Schicht die Elastomerkomponente mit den in der 
Matrix verteilten Rußagglomeraten zu erkennen. Das Polymer selbst wird aufgrund seiner ge-
ringeren Dichte im Vergleich zu den Rußpartikeln nur sehr schwach grau dargestellt. Eine Un-
terscheidung zwischen dem eigentlichen HNBR Polymer und dem PA6.6 Polymer ist aufgrund 
der vergleichbaren Dichtewerte nicht möglich. Unterschieden werden können die Schichten nur 
durch ihre verschiedenen Füllstofftypen. Dementsprechend sind direkt in der Grenzfläche zwi-
schen den Komponenten keine mit der Auflösung des Gerätes sichtbaren Lufteinschlüsse vor-
handen. Aus diesem Grund wird von einer während des Spritzgießens erfolgten, annähernd 
vollständigen Benetzung der PA6.6 Oberfläche durch den HNBR-Kautschuk ausgegangen. Bei 
der jeweils oberen Schicht in den beiden Bildern handelt es sich um die mit 30 Gew.% glasfa-
sergefüllte PA6.6 Komponente, wobei aufgrund der hohen Dichte der Glasfasern ausschließlich 
diese erkennbar sind. Die Glasfasern sind gleichmäßig im PA6.6 Basispolymer verteilt, eine 
Ausrichtung in horizontaler Ebene parallel zur Grenzfläche bzw. zur vorherigen Werkzeugwand 
ist in der Scherströmung während des Spritzgießvorgangs der PA6.6 Platten erfolgt [32]. Dieser 
Tatsache entsprechend befinden sich im Oberflächenbereich des PA6.6 keine vertikal die Ober-
fläche durchdringenden Glasfasern, die der Elastomerkomponente die Möglichkeit einer me-
chanischen Verklammerung bieten. Glasfasern werden zudem für eine bessere Polymeranbin-
dung mit einer haftvermittelnden Schicht, der sogenannten Schlichte versehen. Dadurch wer-
den die Glasfasern größtenteils zusätzlich von einer Schicht des jeweiligen Polymers umgeben 
und liegen nicht frei an der Oberfläche [182, 183]. Dieses Verhalten konnte durch zahlreiche 
REM-Aufnahmen, wie z.B. in Bild 4-6 zu sehen ist, bestätigt werden. Somit wird ein Einfluss der 
Glasfasern auf die Verbundhaftung, der auf eine mechanische Verklammerung oder eine direk-
te chemische Anbindung des Elastomers an die Glasfasern zurückzuführen ist, für die in dieser 
Arbeit durchgeführten Untersuchungen ausgeschlossen. 
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Bild 4-6: REM-Aufnahme im Querschnitt zur Grenzfläche eines PA6.6-HNBR-Verbundes 

Zusätzlich zu den CT- und den REM-Aufnahmen konnten mittels transmissionselektronenmik-
roskopischer Untersuchungen weitere detaillierte Informationen über den Grenzschichtbereich 
erhalten werden. In den beiden repräsentativen TEM-Aufnahmen in Bild 4-7 ist dieser Bereich 
dargestellt mit jeweils deutlich erkennbarer Trennlinie zwischen Thermoplast und Elastomer. 
 

 

Bild 4-7: TEM-Aufnahmen im Querschnitt zur Grenzfläche eines PA6.6-HNBR-Verbundes 

Das PA6.6 kennzeichnet sich durch eine hellgrau wolkige Struktur. Im Elastomerbereich ist die 
ebenfalls hellgrau dargestellte Matrix gefüllt mit einer Vielzahl von Rußpartikeln, die in Form von 
Aggregaten bzw. Agglomeraten vorliegen, und vereinzelten länglichen MgO-Teilchen. In diesen 
Aufnahmen ist die Grenzschicht erkennbar als ein dünner Bereich dunkler Farbe. Dieser hat ei-
ne Dicke von etwa 20 nm. Unter dem Gesichtspunkt, dass bei TEM-Aufnahmen Kontraste mit-
tels Dichteunterschieden entstehen, kann anhand dieser Aufnahmen angenommen werden, 
dass es sich bei der Grenzschicht um einen Bereich höherer Dichte handelt. Da bei zwei ne-
beneinander vorliegenden Polymeren keine weiteren Gründe für eine Dichteerhöhung ersicht-
lich sind, kann dieser dunkle Bereich als eine Zone polymerer Interdiffusion angesehen werden. 
Die Ausdehnung ist mit 20 nm allerdings sehr gering, frühere Arbeiten ermittelten je nach Mate-
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rialkombination und Verträglichkeit Grenzschichtdicken bei Thermoplast-Elastomer-Verbunden 
zwischen 480 und 100 nm [11, 69]. Für die Kombination aus PA6.6 und HNBR liegen bisher 
keine entsprechenden Erkenntnisse vor. Da aber diese Materialkombination aus PA6.6 und der 
HNBR-Praxismischung eine hohe Verbundfestigkeit aufweist und dafür eine 20 nm dicke 
Grenzschicht nicht ausreicht, kann neben der Interdiffusion als Haftmechanismus zusätzlich von 
einer chemischen Kopplung zwischen den Komponenten ausgegangen werden. Diese ist je-
doch durch mikroskopische Untersuchungsmethoden nicht darstellbar. Deshalb wurde mit Hilfe 
anderer Analysemethoden versucht, detaillierte Informationen über die jeweiligen Haftmecha-
nismen zu erlangen. 
 

 

4.2 Quellungsuntersuchung zum Haftmechanismus 

Die stärksten Haftmechanismen, die für die Materialkombination aus PA6.6 und HNBR in Frage 
kommen, sind, wie im Kapitel zuvor bereits beschrieben, die Interdiffusion von Polymerketten 
oder Kettensegmenten sowie die peroxidisch aktivierte chemische Covulkanisation über die 
Grenzfläche. Zur Überprüfung, welcher dieser Mechanismen für den Verbund PA6.6-HNBR vor-
liegt oder ob sie sich gegebenenfalls überlagern, sind Quellungsuntersuchungen durchgeführt 
worden, wie sie in Kapitel 3.2.5.2 beschrieben sind. Alle Schälprüfkörper, sowohl die mit der 
Peroxid-Coaktivator vernetzten als auch die mit der Schwefel vernetzten HNBR 6 Komponente, 
konnten komplett aus der Spritzgießmaschine entformt werden. Es hatte sich folglich bei beiden 
Kombinationen eine, für eine Komplettentformung notwendige Mindesthaftung ausgebildet. Da 
mit der Schwefel vernetzten HNBR-Mischung aufgrund fehlender Doppelbindungen im PA6.6 
nach dem allgemeinen Prinzip der Schwefelvernetzung [27] eine Covulkanisation über die 
Grenzfläche ausgeschlossen ist, muss die entstandene Mindesthaftung auf Interdiffusionsvor-
gänge zurückgeführt werden. Da beiden Mischungen derselbe HNBR-Typ zu Grunde liegt, kann 
auch für die Peroxid-Coaktivator vernetzte Mischung ein vergleichbares Interdiffusionsverhalten 
in Kombination mit dem PA6.6 angenommen werden. Zusätzlich ist aufgrund des Mechanismus 
der Peroxidvernetzung, wie in Bild 2-15 gezeigt, eine chemische Kopplung über die Grenzfläche 
möglich. Nach der Lagerung der Zylinderproben in THF und der starken Quellung der 
Elastomerkomponenten hatten sich bei der Kombination mit dem Schwefel vernetzten HNBR 
die Komponenten voneinander gelöst, die Kombination mit dem Peroxid-Coaktivator vernetzten 
HNBR hielt weiterhin zusammen, wie Bild 4-8 zeigt. 
 

 

Bild 4-8: Zweikomponentige Zylinderproben nach Quellung in THF und Rücktrocknung 

Bei der Kombination mit dem Schwefel vernetzten HNBR sind durch die starken Quellkräfte die 
Polymerketten der beiden Materialien, die zuvor ineinander diffundiert waren, wieder auseinan-
der gezogen worden, so dass sich der Verbund gelöst hat. Dagegen ist die Kombination aus 
PA6.6 und dem Peroxid-Coaktivator vernetzten HNBR trotz der Quellkräfte verbunden geblie-
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ben. Das lässt darauf schließen, dass sich während der Vulkanisation des Kautschuks auf das 
PA6.6 chemische Vernetzungsstellen zwischen den Materialien gebildet haben, die den Ver-
bund auch unter Quellbelastung zusammenhalten. Eine Aussage darüber, wie viele Vernet-
zungsstellen entstanden sind oder wie stark dieser Verbund quantitativ ist, kann durch diese 
Methode allerdings nicht gemacht werden. Auch eine Abschätzung darüber, in welchem Ver-
hältnis sich die letztendliche Haftfestigkeit aus Interdiffusionsvorgängen und einer Covulkanisa-
tion zusammensetzt, ist an dieser Stelle nicht möglich. Es kann jedoch mit dieser Untersuchung 
eindeutig bestätigt werden, dass beim Verbundspritzgießen von PA6.6 und Peroxid vernetztem 
HNBR beide Mechanismen zur Haftungsbildung wirksam sind. In welcher Form sie sich überla-
gern und wie Prozessparameter und Rezepturbestandteile dieses Verhalten beeinflussen, wird 
im weiteren Verlauf bei der Betrachtung von Haftergebnissen deutlich. 
 
 

4.3 Herstellung der Thermoplast-Vorspritzlinge 

4.3.1 Temperatureinflüsse 

Wie die oben diskutierten Versuchsergebnisse belegen, spielt neben der Covulkanisation über 
die Grenzfläche, die größtenteils von der Elastomerkomponente beeinflusst wird, bei der Kom-
bination aus PA6.6 und HNBR auch die geringe Interdiffusion im Grenzschichtbereich für das 
Haftverhalten eine Rolle (vgl. Kapitel 4.1.3). Für diese Interdiffusionsvorgänge sowie auch für 
den Aspekt der mechanischen Adhäsion, wie in Bild 2-10 dargestellt, ist die Konstitution und die 
Beschaffenheit der vorgelegten Thermoplastoberfläche von großer Bedeutung [12, 18]. Insbe-
sondere die Werkzeugtemperatur beeinflusst die Abkühlgeschwindigkeit des PA6.6 im Oberflä-
chenbereich und damit dessen Kristallisationsverhalten sowie dessen Oberflächenstruktur 
[183]. Haftungsuntersuchungen, bei denen die Werkzeugtemperatur der PA6.6 Vorspritzlinge 
zwischen 80°C und 160°C variiert worden war, zeigen innerhalb des Fehlerbereichs einen sehr 
geringen Anstieg der Haftwerte mit sinkender Werkzeugtemperatur. Dieses Verhalten ist in fol-
gendem Bild 4-9 zu erkennen. 
 

 

Bild 4-9: Haftfestigkeiten unter Variation der Werkzeugtemperatur der PA6.6-Vorspritzlinge 

Als Elastomerkomponente der zweistufig hergestellten Schälprüfkörper war die Kautschukmi-
schung HNBR 1 + 12 phr TMCH + 8 phr TAIC + 2 phr CDPA verwendet worden. Die PA6.6- 
Platten waren vor dem Aufspritzen des Kautschuks im Ofen jeweils auf die Vulkanisationstem-
peratur von 150°C vorgewärmt worden. Die Ursache für diesen geringen Anstieg der Haftwerte 
mit sinkender PA6.6-Werkzeugtemperatur kann nicht eindeutig zugeordnet werden; eine Ände-
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rung sowohl im Kristallisationsverhalten als auch in der Oberflächenstruktur kommt dafür in 
Frage. Diese beiden Aspekte wurden in Abhängigkeit von der Werkzeugtemperatur untersucht. 
 
 

4.3.2 Kristallisation 

Bei der Kristallisation von PA6.6 kommt es beim Erstarren der Schmelze zu einer partiellen 
dreidimensionalen Ordnung der Molekülketten im Polymer. Ausgehend von Kristallisationskei-
men lagern sich die Molekülketten faltenförmig aneinander an und bilden Kristallite. Diese sind 
die Bausteine für weitere Überstrukturen wie Lamellen oder Sphärolithe. Aufgrund des struktu-
rellen Aufbaus dieser kristallinen Polymerbereiche sind dort keine Interdiffusionsvorgänge mög-
lich, diese finden bei T ≥ Tg ausschließlich in den amorphen Bereichen statt. Aus diesem Grund 
eignen sich in Bezug auf die Kristallinität amorphe Thermoplastoberflächen oder Oberflächen 
mit geringen Kristallisationsgraden besser für interdiffusionsgebundene Haftverbunde als stark 
kristalline Oberflächen. Generell ist der Kristallisationsgrad abhängig von der jeweiligen Poly-
merstruktur. Innerhalb dieses Systems wird die Bildung der Kristallite neben den Additiven und 
Füllstoffen auch stark von den Abkühlbedingungen der Polymerschmelze und damit beim 
Spritzgießen von der Werkzeugtemperatur beeinflusst [105]. Deshalb waren, wie in Kapitel 
3.2.1.3 beschrieben, die Kristallisationsgrade im Oberflächen- und späteren Kontaktflächen-
bereich der PA6.6-Platten unter Variation der Werkzeugtemperatur ermittelt worden. 
 

 

Bild 4-10: Kristallisationsgrade der PA6.6-Oberfläche unter Variation der Werkzeugtemperatur 

Wie in Bild 4-10 deutlich wird, ist im untersuchten Werkzeugtemperaturbereich mit steigender 
Temperatur ein leichter Anstieg des Kristallisationsgrades um etwa 2,5% vorhanden. Dieser ist 
vermutlich auf die sinkende Abkühlgeschwindigkeit des oberflächennahen PA6.6 mit höherer 
Werkzeugtemperatur zurückzuführen. Eine geringere Abkühlgeschwindigkeit und damit eine 
längere höhere Temperatur geben den Polymerketten des PA6.6 mehr Zeit, sich aus dem un-
geordneten Zustand in der Schmelze beim Abkühlen in einer dreidimensionalen Struktur um 
Kristallisationskeime anzuordnen. Je schneller also der Temperaturbereich, in dem eine Kristal-
litbildung durch ausreichende Kettenbeweglichkeit noch möglich ist, unterschritten wird, umso 
kleiner wird im Polymer der kristalline und umso größer der amorphe Anteil [32]. In Bezug auf 
die Haftwerte, die in Bild 4-9 gezeigt sind, ist dementsprechend eine Korrelation mit dem Kristal-
lisationsverhalten festzustellen. Steigende Werkzeugtemperaturen erhöhen geringfügig den 
Kristallisationsgrad des PA6.6 an der Oberfläche, dadurch werden die Möglichkeiten für Interdif-
fusionsvorgänge in Verbindung mit dem anschließend aufgespritzten HNBR-Kautschuk ent-
sprechend reduziert und es ergeben sich leicht sinkende Haftwerte. Somit könnte das in Bild 
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4-9 dargestellte Haftverhalten mit Hilfe der Kristallisation des PA6.6 erklärt werden, gleichzeitig 
muss aber auch die Struktur der Oberfläche in Abhängigkeit von der Werkzeugtemperatur be-
trachtet werden. 
 
 

4.3.3 Oberflächenstruktur 

Der mögliche Einfluss der Oberflächenstruktur bzw. Oberflächenrauheit der ersten Werkstoff-
komponente auf die Verbundhaftung unter dem Aspekt der mechanischen Adhäsion ist bereits 
in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Die Füllung von Poren und anderen Oberflächenunebenheiten 
kann durch Hinterschneidungen zusätzlich zu anderen Haftmechanismen zu einer mechani-
schen Verklammerung führen. Des Weiteren wird bei einer höheren Rauheit von einer Vergrö-
ßerung der effektiven Oberfläche ausgegangen. So lange also bei der erzeugten Oberflächen-
struktur des PA6.6 eine ausreichende Benetzbarkeit durch die Kautschukmischung ohne haf-
tungsmindernden Schmutz- und Lufteinschlüssen gewährleistet ist, wird bei einer raueren Ober-
fläche von einem positiven Einfluss auf das Haftverhalten ausgegangen. Ähnlich wie der zuvor 
untersuchte Kristallisationsgrad des PA6.6 zeigt auch die Oberflächenrauheit der spritz-
gegossenen PA6.6 Platten eine Abhängigkeit von der Abkühlgeschwindigkeit und damit von der 
Werkzeugtemperatur. Dieses Verhalten konnte mit Hilfe von AFM-Rauheitsmessungen nach-
gewiesen werden, Bild 4-11 zeigt die ermittelten Werte von jeweils 5 Messpositionen. 
 

 

Bild 4-11: Rauheitswerte der PA6.6-Oberfläche unter Variation der Werkzeugtemperatur 

Die Abhängigkeit der Oberflächenrauheit von der Abkühlgeschwindigkeit und damit von der 
Werkzeugtemperatur wird in Bild 4-11 deutlich, mit steigender Werkzeugtemperatur nimmt die 
Rauheit ab. Voruntersuchungen hatten dazu ergeben, dass das Niveau der Rauheit maßgeblich 
von den Glasfasern bestimmt wird, obwohl diese nicht direkt an der Oberfläche liegen und in 
der Regel von Polymermatrix umgeben sind. Die Rauheitswerte des gleichen PA6.6, jedoch 
ohne Glasfasern, lagen bei gleichen Versuchsbedingungen etwa 50% niedriger. Dieser Unter-
schied ist darauf zurückzuführen, dass die Glasfasern beim Einspritzen in die Kavität den Poly-
mer-Schmelzestrom auf µm-Ebene immer wieder teilen. Beim Kontakt mit der kalten Werkzeug-
wand erstarrt dieser ungleichmäßige Materialfluss und führt auf diese Weise zu einer größeren 
Rauheit [32]. Dieses Fließverhalten wird auch in den AFM-Aufnahmen in Bild 4-12 deutlich, die 
repräsentativ die Oberflächen der PA6.6-Platten bei den unterschiedlichen Werkzeug-
temperaturen, zugehörig zu den Rauheitswerten in Bild 4-11 zeigen. 
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Diese AFM-Oberflächenaufnahmen verdeutlichen visuell die Rauheitswerte in Bild 4-11. Bei 
niedrigen Werkzeugtemperaturen haben sich tiefe Strukturen in der Oberfläche gebildet, die 
vermutlich durch die ständige Teilung des Schmelzestroms durch die Glasfasern und das an-
schließende Erstarren an der kalten Werkzeugwand entstanden sind. Mit zunehmend wärmerer 
Werkzeugtemperatur reduzieren sich die tiefen Strukturen, das PA6.6 bleibt bei steigenden 
Temperaturen länger fließfähig und kann auf diese Weise unter Einwirkung von Einspritz- und 
Nachdruck vor dem Erstarren eine gleichmäßigere Oberfläche bilden. 
 

 
 

Bild 4-12: AFM-Aufnahmen der PA6.6 Oberfläche unter Variation der Werkzeugtemperatur 

Somit zeigen, analog zu den Rauheitsmesswerten, auch diese AFM-Aufnahmen sinkende 
Oberflächenrauheiten mit steigenden Werkzeugtemperaturen. Unter der Annahme, dass eine 
erhöhte Oberflächenrauheit der ersten Komponente zu einer Vergrößerung sowohl der mecha-
nischen Adhäsion als auch der effektiven Oberfläche führt, ist dementsprechend in Bezug auf 
die Haftwerte in Bild 4-9 eine Korrelation möglich. Steigende Werkzeugtemperaturen reduzieren 
die Oberflächenrauheit, dadurch werden die effektive Oberfläche und die Möglichkeiten für eine 
mechanische Verklammerung verringert und es resultieren leicht sinkende Haftwerte. 
 

Der Einfluss der Werkzeugtemperatur bei der Herstellung der PA6.6-Vorspritzlinge auf die Ver-
bundhaftung, wie er in Bild 4-9 zu sehen ist, ist relativ gering. Da sowohl die Untersuchung der 
PA6.6-Kristallisation als auch der Oberflächenrauheit eine gute Korrelation mit den Haftwerten 
zeigt und auch bei diesen beiden Materialeigenschaften die Temperaturabhängigkeit nicht sehr 
ausgeprägt ist, ist eine genaue Zuordnung des Haftverhaltens zu einem dieser beiden Faktoren 
nicht möglich. Um dementsprechend für die weiteren Untersuchungen dieser Arbeit zum Ein-
fluss der Prozessparameter und der Rezepturbestandteile auf die Verbundhaftung die Konstitu-
tion und die Beschaffenheit der vorgelegten PA6.6-Oberfläche als zusätzlichen Einflusspara-
meter vollständig auszuschließen, wurden die PA6.6-Vorspritzlinge aller Variationsversuche un-
ter den, in Kapitel 3.2.3 aufgeführten Prozessbedingungen hergestellt. Damit kann der Fokus 
auf die Elastomerkomponente gelegt und eine Vergleichbarkeit der Haftwerte gewährleistet 
werden. 
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4.4 Prozesseinflüsse auf die Verbundhaftung 

4.4.1 Kautschuk-Nachdruck 

Die Ausbildung jeglicher Haftmechanismen findet nach der vollständigen Füllung der Kaut-
schuk-Kavität statt. Grundvoraussetzung für eine effektive Wirkung der Mechanismen ist eine 
ausreichende Benetzung der Oberfläche des PA6.6-Vorspritzlings durch die jeweilige Kaut-
schukschmelze. Diese notwendige Benetzung wird u.a. bestimmt durch den Forminnendruck im 
Kautschuk-Formnest, der zu einem großen Anteil aus dem maschinell regelbaren Prozesspara-
meter Nachdruck resultiert. 
 
Das Aufbringen des Nachdrucks auf der Kautschukseite beeinflusst das Forminnendruckver-
halten, wie es in Bild 4-3 dargestellt ist. Insbesondere der Druck in der ersten Zeit direkt nach 
der Formfüllung, so lange die Kautschuk-Formmasse noch nicht anvernetzt und somit noch 
fließfähig ist, entscheidet darüber, ob die Oberflächenstrukturen, wie sie in Bild 4-12 zu sehen 
sind, ausreichend durch den Kautschuk gefüllt werden. Eine ausreichende Benetzung sollte 
zum einen, wenn es die Geometrie der Oberflächenstruktur ermöglicht, eine mechanische Ad-
häsion begünstigen und zum anderen zu einer Vergrößerung der effektiven Kontaktfläche zwi-
schen dem PA6.6 und der Kautschukmischung führen, in der die notwendige Annäherung der 
Moleküle beider Materialien erzielt wird. Inwieweit der Einfluss des Kautschuk-Nachdrucks auf 
das Haftverhalten der Theorie nach tatsächlich vorhanden ist, sollten Haftungsuntersuchungen 
unter Variation des Nachdrucks zeigen. Die Ergebnisse sind in Bild 4-13 dargestellt. 
 

        
 

Bild 4-13:  Haftfestigkeiten unter Variation des Kautschuk-Nachdrucks: links Variation der 
 Nachdruckdauer, rechts Variation der Nachdruckhöhe 

Als Elastomerkomponente der zweistufig hergestellten Schälprüfkörper war die Kautschukmi-
schung HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC + 2 phr CDPA verwendet worden. Variiert wurde die 
Nachdruckdauer bei konstanter Nachdruckhöhe und umgekehrt. Dabei zeigt sich in beiden Va-
riationsstufen ein deutlicher Einfluss des Kautschuk-Nachdrucks auf die Haftung. Wird über-
haupt kein Nachdruck auf den eingespritzten Kautschuk ausgeübt, ergibt sich eine sehr geringe 
Haftfestigkeit, sie beträgt nur etwa 20% des maximal erzielten Wertes. Sobald dann in der je-
weils niedrigsten Stufe ein Nachdruck aufgebracht wird, ist bei beiden Variationsreihen bereits 
eine Verdreifachung der Haftfestigkeit zu beobachten. Demnach ist davon auszugehen, dass 
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ohne die Verwendung eines Mindestnachdrucks nur eine unzureichende Benetzung der PA6.6- 
Oberfläche durch den Kautschuk stattfindet. Mit weiter steigender Nachdruckdauer und Nach-
druckhöhe werden auch die Haftwerte bis zu einem Maximum annähernd linear erhöht. Das 
Maximum wird bei den verwendeten Einstellungen nach etwa 90 s und bei etwa 300 bar er-
reicht, eine weitere Verlängerung oder Erhöhung des Nachdrucks führt zu keiner weiteren Haf-
tungssteigerung. Das Vorliegen eines vergleichbaren Maximums in den beiden Variationsstufen 
lässt darauf schließen, dass in diesem Punkt eine bestmögliche Benetzung der Oberflächen-
strukturen des PA6.6 durch die Kautschukmischung stattgefunden hat. Unter Berücksichtigung 
der resultierenden Forminnendruckverläufe in Bild 4-3 kann außerdem festgestellt werden, dass 
nach einer Nachdruckzeit von 90 s bei 300 bar der Anguss nahezu vollständig durchvulkanisiert 
ist, so dass bei Beendigung des Nachdrucks nur ein geringer Druckverlust auftritt und deshalb 
der Forminnendruck über die gesamte Vulkanisationsphase nur minimal unterhalb des mögli-
chen Druckmaximums verläuft. Aufgrund dieser Erkenntnisse und der erfolgreichen Validierung 
mit anderen verwendeten Kautschukmischungen wurden diese Nachdruckparameter von 90 s 
Nachdruckzeit und 300 bar Nachdruckhöhe bei allen weiteren Untersuchungen zum Einfluss 
der Rezepturbestandteile auf die Haftung verwendet. 
 
Nachdem zuvor anhand von Haftwerten der Einfluss der Kautschuk-Nachdruckphase auf die 
Verbundfestigkeit unter Verwendung einer Kautschukgrundmischung aufgezeigt wurde, sollte 
diese Erkenntnis mit Hilfe der bereits in Kapitel 4.1.3 untersuchten, gut haftenden Kombination 
aus PA6.6 und einer HNBR-Praxismischung rasterelektronenmikroskopisch bestätigt werden. 
Dazu war dieser Verbund einmal mit einem Kautschuk-Nachdruck von 300 bar über 90 s her-
gestellt worden, so dass sich hohe Haftwerte ergaben, und ein zweites Mal mit einem Nach-
druck von 100 bar über 15 s, woraus eine deutlich geringere Haftfestigkeit resultierte. Der 
Grenzflächenbereich des Schälprüfkörpers, der unter langem und hohem Nachdruck produziert 
wurde, ist in folgendem Bild 4-14 im Querschnitt dargestellt. 
 

 

Bild 4-14:  REM-Aufnahmen: Grenzflächenbereich eines PA6.6-HNBR-Verbundes mit optima-
 ler Benetzung des PA6.6 durch den Kautschuk 

Mit Bild 4-14 wird ein Einblick in den Bereich der Grenzfläche gegeben, wobei die rechte Auf-
nahme den im linken Bild mit dem Rechteck umrandeten Bereich als Ausschnitt vergrößert dar-
stellt. Trotz der starken mechanischen Beanspruchung durch den Abkühl- und Schneidprozess 
ist der Verbund bestehen geblieben, was noch einmal die gute Haftung belegt. Auf der jeweils 
linken Seite ist in den Aufnahmen das PA6.6 zu sehen. Die rechte Seite zeigt das Elastomer mit 
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zahlreichen Füllstoffpartikeln und zwischen den beiden Komponenten verläuft die Grenzfläche. 
Der erkennbare Höhenunterschied zwischen dem PA6.6 und dem HNBR wurde dadurch her-
vorgerufen, dass die Probe für den Schneidprozess unter die Glastemperatur beider Kompo-
nenten auf -50°C heruntergekühlt und die Probe dann geschnitten wurde. Beim anschließenden 
Auftauprozess hat sich aufgrund der unterschiedlichen Wärmeausdehnungen der Materialien 
der Höhenunterschied ergeben. Dieser ist auch der Grund dafür, dass AFM-Untersuchungen 
des Grenzflächenbereichs im Querschnitt nicht erfolgreich durchgeführt werden konnten, da der 
Cantilever nicht in der Lage war, diesen Höhenunterschied zu überwinden. Trotz des Höhen-
unterschieds in diesen Aufnahmen ist ein sehr gutes Benetzungsverhalten der beiden Kompo-
nenten erkennbar. Weder Lufteinschlüsse noch andere Fehlstellen, die auf eine nicht 
vollständige Ausfüllung der PA6.6-Oberflächenstrukturen schließen lassen, sind im Grenz-
flächenbereich zu beobachten. Insbesondere die rechte vergrößerte Aufnahme, in der der Ma-
terialübergang vom Thermoplast zum Elastomer nicht eindeutig identifiziert werden kann, unter-
streicht die sehr gute Benetzung des PA6.6 durch den Kautschuk. Dadurch ist die ausreichende 
Annäherung der Moleküle beider Materialien gewährleistet, die entsprechenden Haftmechanis-
men können effektiv wirken und es entsteht die ermittelte hohe Verbundhaftung. Eine Aussage 
über die Art der Haftmechanismen kann anhand dieser Bilder allerdings nicht gemacht werden. 
Im Gegensatz dazu ergab sich bei der gleichen Materialkombination, die unter niedrigem und 
kurzem Kautschuk-Nachdruck entstand, eine deutlich geringere Haftung. Eine vergleichbare 
REM-Aufnahme im Querschnitt der Grenzfläche war hierbei nicht möglich, da der Verbund 
durch die Probenpräparation immer wieder getrennt wurde. Deshalb war der Schälprüfkörper 
manuell getrennt und die beiden Kontaktoberflächen mittels REM untersucht worden. Diese 
Oberflächenaufnahmen von PA6.6 und HNBR-Elastomer sind in Bild 4-15 zu sehen. 
 

 

Bild 4-15:  REM-Aufnahmen: Oberflächen eines PA6.6-HNBR-Verbundes mit unzureichender 
 Benetzung; links PA6.6, rechts HNBR-Elastomer 

Diese REM-Aufnahmen veranschaulichen detailliert die jeweiligen Oberflächen des Kontaktbe-
reichs nach der Trennung des Verbundes. Auf der Oberfläche des PA6.6 in der linken Auf-
nahme sind deutlich sehr feine, fast faserartige Strukturen erkennbar. Diese stellen eine poly-
mere Abformung der Werkzeugoberfläche vom Spritzgießprozess dar. Glasfasern als Ursache 
dieser Strukturen sind aufgrund der Faserdurchmesser von etwa 10 µm ausgeschlossen. Die 
rechte Aufnahme zeigt dagegen die Oberfläche des HNBR-Gegenstücks, welche sich durch ei-
ne sichtlich gröbere und weniger tiefe Struktur auszeichnet. Die sehr feinen und tiefen Material-
täler, die an der Oberfläche des PA6.6 im linken Bild erkennbar sind, sind von der Kaut-
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schukschmelze während der Einspritz- und Nachdruckphase scheinbar nur unzureichend aus-
gefüllt worden. Diese unvollständige Benetzung hat dementsprechend zu einer Verringerung 
der effektiven Kontaktfläche zwischen den Komponenten und somit letztendlich zu einer redu-
zierten Verbundhaftung geführt. Mit Hilfe dieser REM-Aufnahmen kann also das, in Bild 4-13 
anhand von Haftwerten ermittelte, nachdruckabhängige Benetzungsverhalten bestätigt werden. 
Durch einen Nachdruck auf der Kautschukseite von geeigneter Höhe und Dauer muss eine an-
nähernd vollständige Benetzung zwischen den Komponenten erzielt werden, um die Vorausset-
zung für eine ausreichende Kontaktfläche zum Wirken von Haftmechanismen zu erfüllen. Je 
nach eingesetzter Kautschukmischung, nach Viskosität und Vernetzungsgeschwindigkeit, kann 
eine andere Nachdruckdauer und Nachdruckhöhe für eine optimale Benetzung erforderlich 
sein. Hohe Vernetzungsgeschwindigkeiten, die die Fließfähigkeit der Mischung sehr schnell re-
duzieren, lassen nur eine kurze Wirksamkeit des Nachdrucks zu. Damit überhaupt der positive 
Effekt eines möglichst langen und hohen Nachdrucks auf das Benetzungsverhalten so deutlich 
an den Haftwerten sichtbar wird wie in Bild 4-13, müssen bei der jeweiligen Materialkombination 
entsprechend wirksame Haftmechanismen möglich sein, die von einer Vergrößerung der Kon-
taktfläche profitieren. Untersuchungen mit industriellen Kunden-Kautschukmischungen, die re-
zepturbedingt nur zu sehr niedrigen Haftwerten mit PA6.6 führten, haben unter Variation des 
Nachdrucks nur eine geringe bis gar keine Veränderung der Haftwerte gezeigt. Aufgrund dieser 
Erkenntnis kann auch für das Verbundsystem aus Thermoplast und vernetzendem Kautschuk 
diagnostiziert werden, dass, wie es in anderen Arbeiten für andere Materialtypen ermittelt wurde 
[12, 19], eine ausreichende Benetzung der Komponenten zwar die Grundvoraussetzung für ei-
nen haftenden Materialverbund darstellt, das maximal erreichbare Haftungsniveau aber durch 
die Wirksamkeit der Haftmechanismen und damit durch die Materialverträglichkeit und die Mi-
schungsrezeptur bestimmt wird. 
 
 

4.4.2 Werkzeug- / Vernetzungstemperatur 

Die Temperatur in der Grenzfläche zwischen Thermoplast und Elastomer spielt für die Haftme-
chanismen Interdiffusion und Covulkanisation eine entscheidende Rolle. Sie ergibt sich vorran-
gig durch die eingestellte Werkzeug- und damit Vulkanisationstemperatur. Während durch hö-
here Temperaturen Diffusionsvorgänge begünstigt werden, bewirken diese gleichzeitig auch ei-
nen schnelleren Peroxidzerfall und eine schnellere Vernetzung der Elastomerkomponente, 
wodurch weitere Molekülbewegungen der Kautschukketten größtenteils verhindert werden. Haf-
tungsbezogen wirken diese temperaturabhängigen Mechanismen dementsprechend gegenläu-
fig. Die tatsächliche Temperaturentwicklung in der Grenzfläche in Abhängigkeit des eingesetz-
ten Peroxids und der Werkzeugtemperatur sowie der daraus resultierende Peroxidumsatz ist in 
Kapitel 4.1.1 in Bild 4-1 dargestellt und beschrieben.  
 
Daran anschließend wurden für verschiedene Kautschukmischungen Haftungsuntersuchungen 
unter Variation der Werkzeugtemperatur durchgeführt. Da alle für diese Versuche benötigten 
PA6.6-Platten bei konstanter Werkzeugtemperatur vorgespritzt worden waren, kann der in den 
Kapiteln 4.3.2 und 4.3.3 beschriebene temperaturbedingte Einfluss der PA6.6-Oberfläche auf 
die Haftung ausgeschlossen werden. Deshalb können die Auswirkungen der Temperaturvariati-
on auf das Haftverhalten ausschließlich auf die Vernetzungsreaktionen und die Vernetzungsge-
schwindigkeit der jeweiligen Kautschukmischung sowie dem damit verbundenen Potential zu 
Interdiffusionsvorgängen zurückgeführt werden. In Bild 4-16 sind die Haftwerte der Kautschuk-
mischung mit DIPP als Peroxid und TAIC als Coaktivator unter Variation der Werkzeugtempera-
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tur und der Coaktivator-Konzentration dargestellt, Bild 4-17 zeigt zur Validierung des Tempera-
turverhaltens die Haftwerte mit dem Peroxid TMCH und dem Coaktivator TMPT. Die Mischun-
gen mit den beiden anderen Peroxid-Coaktivator-Kombinationen DIPP-TMPT und TMCH-TAIC 
verhalten sich ebenfalls gleichartig. 
 

 

Bild 4-16:  Haftfestigkeiten unter Variation der Werkzeugtemperatur und der Coaktivator-
 Konzentration mit DIPP als Peroxid und TAIC als Coaktivator 

 

Bild 4-17:  Haftfestigkeiten unter Variation der Werkzeugtemperatur und der Coaktivator-
 Konzentration mit TMCH als Peroxid und TMPT als Coaktivator 

Ein Vergleich dieser beiden Bilder ergibt ein annähernd identisches Temperaturverhalten der 
Haftung unter Variation der Werkzeugtemperatur, verdeutlicht durch die gestrichelten Linien. 
Der Unterschied im Haftungsniveau zwischen den Mischungen mit TAIC und TMPT als Coakti-
vator wird in Kapitel 4.5.3 unter Betrachtung der Coaktivator-Eigenschaften erläutert, er ist an 
dieser Stelle für die generelle Untersuchung des Temperaturverhaltens nicht relevant. In beiden 
Bildern unter Verwendung der unterschiedlichen Mischungen ist erkennbar, dass jeweils ohne 
Coaktivator eine starke Abhängigkeit der Haftwerte von der Werkzeug- und damit Vernetzungs-
temperatur vorliegt. Mit steigender Temperatur und dem damit verbundenen beschleunigten 
Peroxidumsatz, wie in Bild 4-1 bereits gezeigt wurde, nehmen über einen Temperaturbereich 
von 40°C die Haftwerte um 60% bis 80% ab. Das lässt darauf schließen, dass ein Großteil der 



4  Ergebnisse und Diskussion 74 
 

Haftkraft bei diesen Coaktivator freien Mischungen auf Interdiffusionsprozesse zurückzuführen 
ist. Mit steigender Temperatur wird die Vernetzungsgeschwindigkeit erhöht, die Polymerketten 
des Kautschuks immer schneller durch Vernetzungsstellen fixiert und dadurch die für die Diffu-
sion benötigte Zeit enorm verkürzt. Diese Veränderung des Zeitfaktors wird bei der Betrachtung 
sowohl von Bild 4-1 als auch von den Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k und den Inkubati-
onszeiten ti in Tabelle 4-2 deutlich. Aus den kürzeren Inkubations- und somit auch Diffusi-
onszeiten mit steigender Temperatur resultieren verringerte Diffusionsreichweiten und damit 
letztendlich die reduzierten Haftwerte, wie sie in Bild 4-16 und Bild 4-17 zu sehen sind. 
 
Tabelle 4-2:   Umsatzgeschwindigkeitskonstanten und Inkubationszeiten der Kautschukmi-
 schungen bei unterschiedlichen Temperaturen 

 
 
Mit Zugabe von 8 phr der Coaktivatoren ist zwar weiterhin die Abhängigkeit erkennbar, dass mit 
steigender Temperatur die Haftwerte abnehmen, diese ist jedoch nicht mehr so stark ausge-
prägt wie bei den Coaktivator freien Mischungen. Die Abnahme der Werte beträgt über den 
Temperaturbereich von 40°C nur noch etwa 25%. Anhand der Daten für die jeweilige Vernet-
zungskinetik in Tabelle 4-2, Peroxidumsatz und Inkubationszeit, kann diese veränderte Tempe-
raturabhängigkeit der Haftwerte gegenüber den Coaktivator freien Mischungen nicht erklärt 
werden. Deshalb muss bei diesen Mischungen mit Coaktivator neben der Interdiffusion von ei-
nem vergrößerten Beitrag der grenzflächenübergreifenden Covulkanisation zur Haftkraft aus-
gegangen werden, wie bereits durch die Ergebnisse in Kapitel 4.2 gezeigt wurde. Dieser wird 
erzeugt durch die reaktiven Coaktivatoren, die nach dem Schema in Bild 2-17 die Anzahl an 
Vernetzungsstellen sowohl in der Kautschukmischung als auch in der Grenzfläche erhöhen und 
somit zu einer gesteigerten Haftfestigkeit führen. Die Stärke dieses Mechanismus ist in Bezug 
auf die Haftungserzeugung nahezu temperaturunabhängig, je nach Temperatur werden die 
möglichen Vernetzungsstellen schneller oder langsamer gebildet. Bestätigt wird diese Annahme 
durch die jeweiligen Haftwerte in Bild 4-16 und Bild 4-17 bei Zugabe von 16 phr der Coaktiva-
toren, mit beiden Peroxiden und beiden Coaktivatoren ist keine Temperaturabhängigkeit mehr 
vorhanden. Es ergeben sich jeweils im gesamten gemessenen Temperaturbereich annähernd 

T [°C] 160 170 180 190 200 130 140 150 160 170

k [1/min] 0,061 0,168 0,440 1,114 2,756 0,069 0,200 0,528 1,351 3,583

ti [min] 2,31 1,14 0,69 0,53 0,45 2,54 1,26 0,71 0,52 0,42

T [°C] 160 170 180 190 200 130 140 150 160 170

k [1/min] 0,049 0,132 0,333 0,822 1,992 0,067 0,193 0,513 1,326 3,476

ti [min] 4,61 1,96 1,11 0,63 0,49 0,45 0,43 0,41 0,40 0,38

T [°C] 160 170 180 190 200 130 140 150 160 170

k [1/min] 0,046 0,125 0,330 0,778 1,967 0,067 0,186 0,482 1,231 3,271

ti [min] 4,84 2,19 1,24 0,65 0,51 0,26 0,23 0,21 0,20 0,18

HNBR1 + 4 phr DIPP + 2 phr CDPA + 8 phr TAIC HNBR1 + 12 phr TMCH + 2 phr CDPA + 8 phr TMPT

HNBR1 + 4 phr DIPP + 2 phr CDPA + 16 phr TAIC HNBR1 + 12 phr TMCH + 2 phr CDPA + 16 phr TMPT

HNBR1 + 4 phr DIPP + 2 phr CDPA + 0 phr TAIC HNBR1 + 12 phr TMCH + 2 phr CDPA + 0 phr TMPT



4  Ergebnisse und Diskussion 75 
 

identische Haftfestigkeiten. Das spricht dafür, dass bei dieser hohen Coaktivator-Konzentration 
die chemische Covulkanisation der beiden Komponenten über die beschriebenen Coaktivator-
brücken den größten und damit relevanten Anteil der erzeugten Haftkraft ausmacht. In Bezug 
auf die Vulkanisationszeiten, die bei niedrigen Temperaturen sehr lang und somit unwirtschaft-
lich sind, ist dementsprechend ein Verbundsystem anzustreben, bei dem die Haftwerte zum 
Großteil auf dem temperaturunabhängigen Mechanismus der chemischen Vernetzung über die 
Grenzfläche basieren. Auf diese Weise können Verbundbauteile mit starker Haftung auch bei 
hohen Temperaturen und damit kurzen Zykluszeiten gefertigt werden. Um für die industrielle 
Praxis auch bei Kombinationen, die diesen Mechanismus nicht begünstigen, eine gute und 
temperaturunabhängige Haftung über eine chemische Covulkanisation zu ermöglichen, werden 
reaktive und somit haftungsverstärkende Stoffe in die Thermoplastkomponente eingebracht [92, 
163]. Diese lagern sich während des Spritzgießprozesses an der Formteiloberfläche an und 
fördern nach dem Aufspritzen der Kautschukkomponente in der Grenzfläche eine chemische 
Covulkanisation. Als Querversuch war die in Bild 4-16 angegebene Mischung mit 8 phr TAIC in 
Kombination mit dem in Kapitel 3.1 aufgeführten, mit <4% TMPT haftmodifizierten PA6.12 unter 
der gleichen Variation der Werkzeugtemperatur gespritzt worden. Es resultierten Haftwerte, die 
unabhängig von der Temperatur bei einem Niveau von etwa 4 N/mm lagen. Damit konnten die 
zuvor aufgestellten Theorien über die Temperaturabhängigkeit der Haftmechanismen zusätzlich 
bestätigt werden. Als Erkenntnis dieser Temperaturuntersuchungen ist festzuhalten, dass das 
Haftverhalten bei den analysierten PA6.6-HNBR-Kombinationen überwiegend durch Interdiffu-
sionsprozesse der Polymerketten bestimmt wird, auch wenn die Interdiffusionsschicht, wie in 
den TEM-Aufnahmen in Bild 4-7 gezeigt, nur ca. 20 µm beträgt. Daraus ergibt sich die gezeigte 
Abhängigkeit der Haftwerte von der Werkzeugtemperatur und damit von der Vernetzungsge-
schwindigkeit. Geringe Peroxid-Umsatzgeschwindigkeiten ermöglichen in Kombination mit nied-
rigen Vernetzungsdichten eine lange und hohe Beweglichkeit der Polymerketten und führen auf 
diese Weise zu steigenden Diffusionstiefen und damit letztendlich zu einer höheren Verbund-
haftung. Ein nahezu temperaturunabhängiges Haftverhalten kann bei Systemen mit chemischer 
Covulkanisation als Hauptmechanismus erzielt werden, was bei den verwendeten Mischungen 
durch eine sehr hohe Coaktivator-Konzentration erreicht wurde. Die Ursache, warum dieser 
Haftmechanismus der Covulkanisation bei den untersuchten Systemen aus Standard-PA6.6 
und peroxidvernetztem HNBR bei mischungsüblichen Peroxid- und Coaktivator-Konzen-
trationen im Vergleich zur Interdiffusion nur eine untergeordnete Rolle zu spielen scheint, wird 
in den folgenden Kapiteln näher erläutert. 
 
 

4.5 Rezeptureinflüsse auf die Verbundhaftung 

4.5.1 HNBR-Basispolymer 

4.5.1.1 Molekulargewicht 

Neben den prozesstechnischen Haftungseinflüssen sind es aber vor allem die eingesetzten Ma-
terialien und ihre Eigenschaften, die das Niveau der Haftung bestimmen. Insbesondere die ein-
gesetzten Kautschukmischungen mit den jeweiligen Rezepturbestandteilen beeinflussen maß-
geblich das Haftverhalten, da die Wechselwirkungsvorgänge in der Mischung sowie die ablau-
fenden Vernetzungsprozesse im Kautschuk über die Ausbildung und Wirksamkeit jeglicher 
Haftmechanismen entscheiden. Die Abhängigkeit der vorwiegenden Mechanismen Interdiffusi-
on und Covulkanisation von der Vernetzungsreaktion ist in den Kapiteln zuvor bereits im Ansatz 
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deutlich geworden. Da zudem in den folgenden Untersuchungen zur Rezepturvariation die 
PA6.6-Platten für alle Versuche unter den gleichen, in Kapitel 3.2.3 aufgeführten Prozessbedin-
gungen vorgespritzt wurden, kann die Konstitution und die Beschaffenheit des vorgelegten 
PA6.6 als Einflussparameter ausgeschlossen werden. Damit wird die eindeutige Zuordnung von 
rezepturbedingten Haftungseinflüssen ermöglicht. Im Fokus der Untersuchungen standen dabei 
das Basispolymer sowie das Vernetzersystem aus Peroxid und Coaktivator.  
 
Der verwendete Kautschuk beeinflusst durch seinen molekularen Aufbau und seine Molmasse 
entscheidend die Eigenschaften der unvernetzten Kautschukmischung sowie des daraus her-
gestellten Vulkanisats. Molmassenvariationen sowie Unterschiede in Kettenverzweigungen und 
Seitengruppen äußern sich in Viskositätsunterschieden und einer veränderten Molekülbeweg-
lichkeit [27]. Wie sich diese genannten Mischungseigenschaften beim Verbundspritzgießen 
auch auf das Haftverhalten auswirken, wurde in systematischen Haftungsuntersuchungen mit 
HNBR-Kautschuk bei gleichem ACN-Gehalt und unterschiedlichem Molekulargewicht unter-
sucht. Für die Variation des Molekulargewichts bei konstantem ACN-Gehalt von 34% wurden 
die in Tabelle 3-1 aufgeführten HNBR-Typen 1 bis 3 verwendet, als Peroxid wurde DIPP einge-
setzt. Um bei den Haftungsuntersuchungen mit diesen peroxidvernetzten HNBR-Typen mit un-
terschiedlicher Molmasse den Einfluss einer unterschiedlichen Vernetzungsdichte auf die Haf-
tung auszuschließen, wurden mittels Vulkameter die jeweiligen Vernetzungseffizienzen mit 
DIPP durch Konzentrationsreihen bestimmt. Diese sind in Bild 4-18 dargestellt. 
 

 

Bild 4-18:  Vulkameter-Drehmomentdifferenz zur Charakterisierung der Vernetzungseffizienzen 
 des Peroxids DIPP unter Variation der HNBR-Molmasse 

Durch eine entsprechende Anpassung der DIPP-Konzentration bei HNBR 2 und 3 auf eine glei-
che Drehmomentdifferenz kann dann eine annähernd vergleichbare Vernetzungsdichte ange-
nommen werden. Als Ausgangsmischung wurde der HNBR 1 mit mittlerer Molmasse mit 4 phr 
DIPP verwendet, HNBR 2 mit geringerer Molmasse benötigt für die gleiche Vernetzungsdichte 
etwa 7,5 phr DIPP und HNBR 3 mit höherem Molekulargewicht kann mit 2,4 phr DIPP auf eine 
entsprechende Vernetzungsdichte vulkanisiert werden. Da für die drei HNBR-Typen keine zu-
gehörigen Molekulargewichtswerte vorliegen, werden sie nachfolgend über ihre Viskosität nach 
Mooney charakterisiert. Die Verläufe der Viskositätsmessung ML1+4 bei 100°C der drei HNBR-
Mischungen mit der jeweiligen Peroxidkonzentration zeigt das Bild 4-19. 
 
Wie in diesem Bild zu erkennen ist, liegen zwischen den HNBR-Typen Viskositätsdifferenzen 
von jeweils 30 Mooneyeinheiten, was auf relativ große Molmassenunterschiede hindeutet. Die-
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se führen beim eigentlichen Spritzgießprozess zu Unterschieden im Fließverhalten und in der 
Schererwärmung. Mit Zunahme der Polymerkettenlänge erfährt das Material eine steigende in-
nere Reibung und wird dadurch stärker erwärmt. Daraus folgt wiederum eine Abnahme der Vis-
kosität [32]. 
 

 

Bild 4-19: Mooneyviskositätsverläufe ML1+4 (100°C) der HNBR-DIPP Kautschukmischungen 

Wie sich die Änderung des Molekulargewichts auf die Verbundhaftung auswirkt, wurde durch 
entsprechende Haftuntersuchungen mit PA6.6 und den oben genannten, Vernetzungsdichte 
angepassten HNBR-DIPP-Kautschukmischungen ermittelt. Um darüber hinaus die Übertragbar-
keit auf das als Ausgangsmischung verwendete System mit zusätzlichem Coaktivator und Alte-
rungsschutzmittel zu überprüfen, wurden die zuvor angegebenen Mischungen für eine zweite 
Versuchsreihe überdies mit 8 phr TAIC und 2 phr CDPA versetzt. Das Resultat dieser Haf-
tungsuntersuchungen ist in Bild 4-20 veranschaulicht. 
 

 

Bild 4-20: Haftfestigkeiten zweier Mischungen unter Variation des HNBR-Molekulargewichts 

Der Einfluss des Molekulargewichts auf das Haftverhalten ist in Bild 4-20 deutlich erkennbar. Mit 
zunehmender Polymerkettenlänge ist bei den Materialverbunden eine starke Abnahme der 
Haftfestigkeiten zu beobachten, diese ist bei beiden verwendeten Kautschukmischungen relativ 
betrachtet in annähernd gleichem Verhältnis ersichtlich. Das lässt darauf schließen, dass die 
Zugabe von TAIC und CDPA zwar das Haftungsniveau beeinflusst, wie in den späteren Kapi-
teln 4.5.3 und 4.5.4 näher erläutert wird, nicht aber die generelle Haftfestigkeitstendenz unter 
Variation der Molmasse. Durch die Anpassung der Peroxid-Konzentration auf eine nahezu glei-
che Vernetzungsdichte bei den drei HNBR-Typen sowie durch die daraus resultierenden ver-
gleichbaren Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k und Inkubationszeiten ti kann die Vernet-
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zungskinetik als Ursache für den Haftungsunterschied größtenteils ausgeschlossen werden. In 
Kapitel 4.4.1 ist bereits der Nachdruckeinfluss auf die Benetzung diskutiert worden. Dabei hatte 
sich ergeben, dass für die Kautschukmischungen mit HNBR 1 als Basispolymer bei den in die-
ser Arbeit verwendeten Nachdruckparametern von einer annähernd vollständigen Benetzung 
der PA6.6 Oberfläche durch das Elastomer ausgegangen werden kann. Aus diesem Grund 
kann die jeweils etwa 120% Haftungssteigerung vom HNBR 1 zum HNBR 2 auch nicht durch 
eine gesteigerte Benetzung des PA6.6 aufgrund der niedrigeren Mischungsviskosität erklärt 
werden, die Verbesserung einer bereits vollständigen Benetzung ist nicht möglich. In umgekehr-
ter Richtung zum HNBR 3 wäre dieser Aspekt des Benetzungsverhaltens allerdings als zusätz-
liche Ursache für den Haftungsunterschied denkbar. Durch die höhere Molmasse und die höhe-
re Mischungsviskosität kann mit den verwendeten Nachdruckparametern, die für HNBR 1 Mi-
schungen als optimal ermittelt wurden, eine unvollständige Benetzung nicht ausgeschlossen 
werden. Wahrscheinlicher als Ursache für die steigenden Haftwerte mit sinkendem Molekular-
gewicht ist jedoch die Beweglichkeit der Polymerketten. Wie in Kapitel 2.2.1.4 bereits erörtert 
wurde, besitzen kürzere Polymerketten eine signifikant höhere Agilität als längere Molekülketten 
der gleichen chemischen Struktur. Nachdem anhand der Erkenntnisse aus den vorherigen Ka-
piteln bei der untersuchten Verbundkombination aus PA6.6 und HNBR die Interdiffusion von 
Polymerketten als wichtiger Mechanismus zur Haftungsbildung angesehen werden kann, wird 
somit der Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Haftung deutlich. Die kürzeren Po-
lymerketten des HNBR 2 können beim Kontakt mit dem PA6.6 aufgrund ihrer höheren Beweg-
lichkeit während der Zeit bis zur Vernetzung des Kautschuks tiefer in die Thermoplastmatrix dif-
fundieren als es den unbeweglicheren Molekülen des HNBR 1 und HNBR 2 möglich ist. Aus 
dieser Verbreiterung der Interdiffusionszone durch eine reduzierte Molmasse resultieren dann 
die in Bild 4-20 erkennbaren höheren Haftwerte. Somit können für Verbundsysteme, deren Haf-
tung überwiegend auf Interdiffusionsprozessen beruht, ein geringeres Molekulargewicht und ei-
ne damit verbundene höhere Kettenbeweglichkeit als haftungsfördernd angesehen werden. Für 
Materialkombinationen, die überwiegend durch den Mechanismus der Covulkanisation verbun-
den werden, ist ein Einfluss der Kautschuk-Molmasse auf das Haftverhalten nicht in dieser aus-
geprägten Form zu erwarten. 
 
 
4.5.1.2 Acrylnitrilgehalt 

Neben der Molmasse ist es zu einem Großteil der molekulare Aufbau des verwendeten Kaut-
schukpolymers, der das Eigenschaftsbild der unvernetzten Kautschukmischung sowie des Vul-
kanisats maßgeblich prägt. Der Einsatz von Basispolymeren mit unterschiedlicher Molekül-
struktur resultiert bei den Kautschukmischungen in veränderten Löslichkeiten und Wechselwir-
kungen mit den Rezepturbestandteilen und in einen damit ebenfalls veränderten Ablauf der 
Vernetzungsreaktion. 
 
In der Regel sind es die Seitengruppen der Polymerhauptkette, die durch ihre Struktur das Mi-
schungs- und Vulkanisatverhalten kennzeichnen. Beim hydrierten Nitrilkautschuk ist es, wie in 
Bild 3-1 zu sehen, in erster Linie die Nitrilgruppe, die durch ihren polaren Charakter die hohe 
Gesamtpolarität des Elastomers und damit dessen Öl- und Kraftstoffbeständigkeit bewirkt. Ne-
ben dieser gewünschten Öl- und Kraftstoffbeständigkeit beeinflusst die Nitrilgruppe aber auch 
die Löslichkeit des Kautschuks, die Wechselwirkungen mit den Rezepturbestandteilen und so-
mit auch die Vernetzungsreaktion. In welcher Weise sich die polare Nitrilgruppe damit auch auf 
das Haftverhalten auswirkt, wurde durch systematische Untersuchungen mit vollhydrierten 
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HNBR-Kautschuken von gleicher Molmasse und variiertem ACN-Gehalt ermittelt. Um darüber 
hinaus eventuell Rückschlüsse auf andere Kautschuktypen zu ermöglichen und gleichzeitig ei-
ne gewisse Vergleichbarkeit zum HNBR zu gewährleisten, wurde aufgrund der ebenfalls gesät-
tigten, reinen C-C-Hauptkette wie beim HNBR und einem "ACN-Gehalt von null" zusätzlich ein 
EPM-Kautschuk, bei dem der Einfluss von Drittmonomeren wie beim EPDM ausgeschlossen ist, 
im vergleichbaren Viskositätsbereich in einen Teil der Untersuchungen einbezogen. Zur we-
sentlichen Charakterisierung der jeweiligen Vernetzungskinetik unter Variation des ACN-
Gehaltes sind in folgender Tabelle 4-3 die kennzeichnenden Vulkameterdaten der Kautschuk-
mischungen mit 4 phr DIPP und 12 phr TMCH angegeben. 
 
Tabelle 4-3: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation des ACN-Gehaltes 

 
 

In dieser Tabelle ist erkennbar, dass die Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion, ersichtlich 
an der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k und der Inkubationszeit ti, vom Polymertyp und 
somit vom ACN-Gehalt weitestgehend unabhängig ist. Die jeweiligen Werte variieren nur in ei-
nem sehr kleinen Bereich. Deutlich gravierender sind die Unterschiede in der Drehmomentdiffe-
renz  S' und damit bei den Vernetzungsdichten. Das EPM erzeugt mit dem jeweiligen Peroxid 
die höchste Vernetzungsdichte, der entsprechende Wert beim HNBR 1 mit 34% ACN-Gehalt 
liegt bei beiden Peroxiden etwa 33% niedriger. Eine Erhöhung des ACN-Anteils auf bis zu 43% 
führt jeweils zu einer weiteren Abnahme der Vernetzungsdichte auf nur noch etwa 45% des 
EPM-Wertes. Der Grund dafür, dass die Vernetzungseffizienz der Peroxide bei den eingesetz-
ten HNBR-Typen generell relativ gering ist, ist die nahezu vollständige Hydrierung der Doppel-
bindungen. Mit Hilfe dieser Doppelbindungen wäre zwar über Radikal-Fortpflanzungsreaktionen 
eine deutliche Steigerung der Vernetzungseffizienz möglich [128], gleichzeitig wäre damit aber 
ein, für viele Anwendungen nicht akzeptabler Verlust an Witterungs-, Ozon-, Heißluft- und Oxi-
dationsbeständigkeit verbunden.  
 
Die zusätzliche Abnahme der Vernetzungseffizienz mit steigendem ACN-Gehalt kann vermut-
lich auf den Elektronen ziehenden Effekt der Nitrilgruppe zurückgeführt werden. Dieser er-
schwert sowohl Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen an der Polymerkette als auch weitere Fort-
pflanzungsreaktionen, wodurch zudem vernetzungsineffektive Nebenreaktionen der Peroxidra-
dikale begünstigt werden [184]. Die in Tabelle 4-3 anhand der S'-Werte gezeigte Reduzierung 
der Vernetzungsdichte mit steigendem ACN-Gehalt kann auch mittels der im Zugversuch be-
stimmten mechanischen Eigenschaften der jeweiligen Vulkanisate bestätigt werden. Die ent-
sprechenden Werte für Reißdehnung und Reißfestigkeit der drei HNBR-Typen sind in Bild 4-21 
dargestellt. Aufgrund eines grundsätzlich anderen, durch die Molekülstruktur bedingten, me-
chanischen Eigenschaftsbildes von EPM, welches zudem durch das Ethylen-Propylen-
Verhältnis und die Kristallinität bestimmt wird, ist das EPM in diesen Vergleich der mechani-
schen Kennwerte nicht einbezogen worden. 

Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5 EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5

ACN [%] 0 34 39 43 0 34 39 43

 S' [dNm] 10,31 6,85 5,71 4,66 10,53 6,99 5,84 4,64

k [1/min] 0,536 0,495 0,499 0,498 0,621 0,597 0,582 0,591

ti [min] 0,55 0,63 0,65 0,66 0,51 0,56 0,56 0,57

Polymer + 4 phr DIPP  (180°C) Polymer + 12 phr TMCH  (150°C)
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Bild 4-21:  Mechanische Eigenschaften der HNBR-Peroxid-Vulkanisate unter Variation des 
 ACN-Gehaltes: links Reißdehnung, rechts Reißfestigkeit 

In Bild 4-21 spiegelt sich die in der Kautschuktechnologie bekannte Abhängigkeit der me-
chanischen Eigenschaften von der Vernetzungsdichte wieder. Mit abnehmender Vernetzungs-
dichte, in diesem Fall mit steigendem ACN-Gehalt, nimmt bei vergleichbaren Systemen die 
Reißdehnung zu und die Reißfestigkeit durchläuft ein Maximum [27]. Wie sich die Änderung des 
ACN-Gehaltes auf die Verbundhaftung auswirkt, wurde durch entsprechende Haftuntersu-
chungen mit PA6.6 und den zuvor genannten HNBR-Peroxid-Kautschukmischungen ermittelt. 
Zur Überprüfung der Übertragbarkeit dieser Haftergebnisse auf Mischungen mit zusätzlichem 
Coaktivator und Alterungsschutzmittel sind im Bild 4-22 ebenfalls die Haftfestigkeiten von zwei 
Coaktivator und Alterungsschutzmittel enthaltenden Ausgangsmischungen beispielhaft darge-
stellt. Weitere Mischungen zeigen die gleiche Haftungstendenz unter der ACN-Variation. 
 

 

Bild 4-22:  Haftfestigkeiten verschiedener Kautschukmischungen unter Variation der Polymer-
 typen mit unterschiedlichen ACN-Gehalten 

Aus den Haftergebnissen in Bild 4-22 lassen sich entscheidende Informationen darüber ge-
winnen, welche Stoffeigenschaften das Haftverhalten zwischen Thermoplasten und peroxidisch 
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vernetzenden Elastomeren maßgeblich beeinflussen. In den vorangegangenen Kapiteln ist be-
reits herausgearbeitet worden, dass bei der untersuchten Verbundkombination aus PA6.6 und 
peroxidvernetztem HNBR sowohl Interdiffusionsprozesse als auch eine chemische Covulkani-
sation die Haftfestigkeit erzeugen. Der Hauptanteil liegt dabei bei der Interdiffusion, deshalb 
wird aufgrund der relativ geringen Diffusionstiefen bei praxisüblichen Rezepturen und Prozess-
bedingungen nur ein niedriges Haftfestigkeitsniveau erzielt. Der eigentlich stärker zu erwarten-
de Verbundmechanismus durch die Covulkanisation, für den ausreichend Vernetzungsmittel, 
Peroxid und/oder Coaktivator, in der Grenzfläche vorliegen muss, zeigt eine geringe Wirksam-
keit. 
 
In Bild 4-22 ist erkennbar, dass die Haftfestigkeiten der reinen Peroxid-Mischungen bei den un-
terschiedlichen Peroxid-Konzentrationen jeweils auf einem vergleichbaren Niveau liegen. Die 
Ursache dafür wird in Kapitel 4.5.2 genauer erklärt, für die Auswertung der in Bild 4-22 darge-
stellten Ergebnisse ist diese nicht relevant. Weiterhin wird anhand dieser Haftwerte deutlich, 
dass jeweils durch die Zugabe von Coaktivator und Alterungsschutzmittel, wie in vorherigen Un-
tersuchungen bereits gesehen, das Haftungsniveau stark angehoben wird. Die Gründe für die-
ses Verhalten sowie für den Haftungsunterschied zwischen den beiden Coaktivatoren sind in 
den späteren Kapiteln 4.5.3 und 4.5.4 beschrieben. Wesentlich elementarer ist die Analyse der 
bei allen Kautschukmischungen gleichen Haftungstendenz unter Variation des Polymers mit 
dem jeweiligen ACN-Gehalt. Unter der Prämisse, dass der Großteil der Haftung durch Interdif-
fusionsprozesse erzielt wird, muss dabei zum einen die Vernetzungsdichte, die für die reinen 

Peroxidmischungen in Tabelle 4-3 sowie graphisch in Bild 4-23 als S' angegeben ist, betrach-
tet werden. Eine abnehmende Vernetzungsdichte erhöht die Beweglichkeit der Kautschukmole-
küle und fördert dadurch die Interdiffusion der Polymerketten in das PA6.6. Zum anderen spielt 
für die Interdiffusion auch die Verträglichkeit der beiden Komponenten eine wichtige Rolle. Die-
se wird, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, über die Oberflächenspannung der Materialien cha-
rakterisiert, eine abnehmende Oberflächenspannungsdifferenz erhöht die Verträglichkeit. Des-
halb sind vom PA6.6 und den Kautschukmischungen mit Peroxid durch Kontaktwinkelmessun-
gen, wie in Kapitel 3.2.1.4 angegeben, die Oberflächenspannungen ermittelt worden. Bild 4-23 
zeigt die erzielten Werte. 
 

           
 

Bild 4-23:  Vernetzungsdichte (links) und Oberflächenspannung (rechts) der Polymer-Peroxid-
 Mischungen unter Variation des ACN-Gehaltes 
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Die Werte sowohl der Vernetzungsdichte als auch der Oberflächenspannung lassen eine klare 
Abhängigkeit vom ACN-Gehalt des Polymers erkennen. Die Vernetzungseffizienz beider Per-
oxide nimmt kontinuierlich mit steigendem ACN-Gehalt ab, dies ist auf den zuvor bereits erläu-
terten Elektronen ziehenden Effekt der Nitrilgruppe zurückzuführen. In Bezug auf die Haftwerte 
in Bild 4-22 ist festzustellen, dass bei den HNBR-Typen eine Korrelation zwischen der Vernet-
zungsdichte und den Haftfestigkeiten vorliegt. Einerseits wird zwar die Kettenbeweglichkeit 
durch einen steigenden ACN-Gehalt reduziert, andererseits vermindert ein steigender ACN-Ge-
halt aber auch deutlich die Vernetzungsdichte, erhöht dadurch wiederum die Molekülbeweglich-
keit und verstärkt über größere Diffusionstiefen das Haftverhalten. Trotz der ebenfalls gesättig-
ten, reinen C-C-Hauptkette wie beim HNBR ohne ACN-Anteil fällt das EPM komplett aus dieser 
Versuchsreihe heraus. Die Interdiffusion als Haupthaftmechanismus vorausgesetzt, hätte das 
EPM aufgrund seiner hohen Vernetzungsdichte niedrigere Haftwerte erzeugen müssen als der 
HNBR 1. Stattdessen haben sich beim EPM die höchsten Haftfestigkeiten ergeben. Ein identi-
sches Verhalten zeigt sich bei der Betrachtung der Oberflächenspannungen. Mit steigendem 
ACN-Gehalt nimmt die Oberflächenspannung durch die polare Eigenschaft der Nitrilgruppe kon-
tinuierlich zu und nähert sich damit der Oberflächenspannung des PA6.6 von 43,07 mN/m im-
mer weiter an. Auch diese Versuchsreihe ergibt für die drei HNBR-Typen eine Korrelation zwi-
schen der Oberflächenspannung und den Haftfestigkeiten. Ein steigender ACN-Gehalt erhöht 
die Oberflächenspannung, reduziert dadurch die Differenz zur Oberflächenspannung des PA6.6 
und führt über eine verbesserte Verträglichkeit zu einem Haftungsanstieg. Das EPM zeigt wie-
derum ein gegenläufiges Verhalten. Es zeigen sich die höchsten Haftfestigkeiten zum PA6.6, 
obwohl das EPM durch seine geringe Oberflächenspannung die Oberflächenspannungsdiffe-
renz zum PA6.6 vergrößert und die Verträglichkeit somit reduziert. Erkennbar ist dieser Aspekt 
der Verträglichkeit zwischen dem PA6.6 und dem jeweiligen Kautschuk auch anhand der 

Wechselwirkungsparameter χ, die theoretisch nach dem Inkrementsystem von Hoy, wie in Kapi-
tel 3.3 angegeben, berechnet wurden. Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter lässt 
dabei eine bessere Verträglichkeit und eine stärkere Interdiffusionsneigung erwarten, eine voll-
ständige Verträglichkeit liegt für Polymere allerdings nur bei Werten bis 0,00277 vor [111]. 
 
Tabelle 4-4: Wechselwirkungsparameter (Raumtemperatur) zwischen PA6.6 und Kautschuk 

 
 
Da zwischen dem HNBR und dem EPM bis auf den ACN-Anteil die bereits angesprochene 
strukturelle Ähnlichkeit besteht, sich aber das Haftverhalten unter der Annahme, dass Interdiffu-
sionsprozesse den Großteil der Haftung bewirken, deutlich unterscheidet, müssen an dieser 
Stelle der Mechanismus der chemischen Covulkanisation und andere stoffliche Vorgänge näher 
betrachtet werden. Einen vielversprechenden Ansatz dafür liefern Untersuchungen zum Lös-
lichkeits- und Wechselwirkungsverhalten von Kautschuk und Rezepturbestandteilen sowie zu 
daraus resultierenden Entmischungsphänomenen. Andere Arbeiten zuvor haben Fließinstabili-
täten von Kautschukmischungen auf eine Oberflächenanreicherung schlecht löslicher Rezep-
turbestandteile zurückgeführt, die möglicherweise durch eine Entmischung unter Scherbean-
spruchung verursacht wird [176, 177]. Da es für die Erzeugung einer Thermoplast-Elastomer-
Verbundhaftung durch eine peroxidisch aktivierte Covulkanisation zwingend erforderlich ist, 
dass eine ausreichende Anzahl von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekülen in der Grenzflä-

 Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5

 ACN [%] 0 34 39 43

 χ  PA6.6 [  ] 26,177 2,885 2,148 1,664
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che zwischen Thermoplast und Kautschuk vorliegt, würde eine auf Entmischung basierende 
Grenzflächenanreicherung von Peroxid und/oder Coaktivator während des Einspritzvorgangs 
diesen Mechanismus begünstigen. Abhängig ist eine mögliche Entmischung von der Löslichkeit 
der Substanz im Polymer, die von der jeweiligen Struktur des Stoffes und dessen Polarität in 
Kombination mit der Struktur und Polarität der Kautschukmatrix bestimmt wird. Charakterisiert 
werden kann dieses Löslichkeitsverhalten ebenfalls mit Hilfe der bereits zuvor erwähnten Wech-

selwirkungsparameter χ, die theoretisch berechnet wurden. Je größer der Wechselwirkungspa-
rameter ist, desto schlechter ist die Löslichkeit des Stoffes im Kautschuk und desto eher ist eine 
Entmischung zu erwarten. Von sehr schlechten Löslichkeiten wird bei Werten über 2,77 für nie-
dermolekulare Substanzen ausgegangen. Tabelle 4-5 zeigt die errechneten Wechselwirkungs-
parameter für die Peroxide und Coaktivatoren mit den verwendeten Kautschuken. 
 

Tabelle 4-5:  Wechselwirkungsparameter (Raumtemperatur) der Peroxide und Coaktivatoren 
mit den Kautschuken unter Variation des ACN-Gehaltes 

 
 
In dieser Tabelle ist deutlich der Unterschied zwischen den HNBR-Typen und dem EPM er-
kennbar. Die Wechselwirkungsparameter der Peroxide und Coaktivatoren mit dem EPM liegen 
um ein Vielfaches höher als mit den HNBR-Typen. Dementsprechend ist die Löslichkeit dieser 
Substanzen im EPM sehr niedrig und die Tendenz zur Entmischung sehr hoch. Zurückzuführen 
ist dieses Verhalten auf den relativ polaren Charakter der Peroxide und Coaktivatoren im Ver-
gleich zum völlig unpolaren EPM-Kautschuk. Die relativ hohe Polarität des HNBR, die durch die 
Nitrilgruppen hervorgerufen wird, führt dagegen, insbesondere bei den Peroxiden, zu einer ver-
gleichsweise guten Löslichkeit. Entmischungsvorgänge sind demnach nur zu minimalen Antei-
len zu erwarten. Mit steigendem ACN-Gehalt erhöhen sich dabei auch die Wechselwirkungspa-
rameter mit den Peroxiden, die Löslichkeit nimmt in geringen Maßen ab und begünstigt eine 
Entmischung. Die Coaktivatoren zeigen dahingehend ein umgekehrtes Verhalten, mit steigen-
dem ACN-Anteil im HNBR verbessert sich die Löslichkeit. Der generelle Vergleich zwischen den 
Wechselwirkungsparametern der Peroxide und der Coaktivatoren zeigt sowohl beim EPM als 
auch bei den HNBR-Typen eine bessere Löslichkeit der Peroxide gegenüber den Coaktiva-
toren, wobei der Unterschied anhand der Absolutwerte beim EPM am deutlichsten ausfällt. 
Werden nun diese errechneten Wechselwirkungsparameter und damit verbundene, mögliche 
Entmischungsvorgänge in Bezug zu den Haftfestigkeiten in Bild 4-22 gesetzt, dann ist unter der 
Annahme, dass eine chemische Covulkanisation zum PA6.6 stattfindet und dafür möglichst viel 
Vernetzungsmittel in der Grenzfläche benötigt wird, eine eindeutige Korrelation erkennbar. Ins-
besondere der Zusammenhang zwischen den Wechselwirkungsparametern der Peroxide und 
den Haftwerten ist klar ersichtlich. Je höher die Wechselwirkungsparameter mit steigendem 
ACN-Gehalt und besonders beim EPM sind und je tiefer damit die Löslichkeit der Peroxide in 
der Kautschukmatrix sinkt, umso stärker erhöhen sich die Haftwerte. Da für eine chemische An-
bindung des Thermoplasten an den Kautschuk über den radikalischen Vernetzungsmecha-

 Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5

 ACN [%] 0 34 39 43

 χ  DIPP [  ] 11,849 0,368 0,547 0,791

 χ  TMCH [  ] 12,614 1,001 1,178 1,422

 χ  TAIC [  ] 26,914 4,188 3,397 2,864

 χ  TMPT [  ] 40,547 6,824 5,509 4,588
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nismus Peroxidmoleküle als Reaktionsstarter in möglichst großer Anzahl in der Grenzfläche be-
nötigt werden, erklärt sich auf diese Weise der Zusammenhang zwischen der Löslichkeit des 
Peroxids im Kautschuk und der ermittelten Haftfestigkeit des Verbundes. Bei den HNBR-Typen 
kann der Anstieg der Haftfestigkeit mit zunehmendem ACN-Gehalt in Bild 4-22 neben diesem 
Löslichkeitsaspekt auch über die beschriebenen Eigenschaften Vernetzungsdichte und Verträg-
lichkeit in Bezug auf Interdiffusionsvorgänge begründet werden. Beim EPM dagegen ist die Er-
klärung der höchsten Haftwerte nur über den Mechanismus der Covulkanisation in Verbindung 
mit einer sehr niedrigen Löslichkeit von Peroxid und Coaktivator im Kautschuk möglich. Ob und 
in welcher Form sich die unterschiedlichen Löslichkeiten in Entmischungsvorgängen äußern, 
wurde sowohl optisch als auch analytisch untersucht. Zum einen wurden, wie in Kapitel 3.2.6.4 
beschrieben, unvernetzte Kautschukplatten jeweils aus Polymer und 4 phr DIPP hergestellt und 
deren Oberflächen nach einer zweiwöchigen staubfreien Lagerung auflichtmikroskopisch unter-
sucht. In folgendem Bild 4-24 sind vier repräsentative Aufnahmen der Mischungen dargestellt. 
 

 

Bild 4-24:  Auflichtmikroskopische Aufnahmen von unvernetzten Polymer-DIPP-Kautschukplat-
 ten nach zweiwöchiger Lagerung unter Variation des ACN-Gehaltes 

Diese Aufnahmen lassen je nach Kautschuk eine mehr oder weniger starke Ausblühung des 
Peroxids auf der Oberfläche in Form von Kristallen erkennen. Solche Ausblühungen sind die 
Folge von bedingten Löslichkeiten des jeweiligen Stoffes in der Kautschukmatrix und den dar-
aus resultierenden Entmischungsvorgängen. Analog zu den Wechselwirkungsparametern in 
Tabelle 4-5 zeigt sich dementsprechend das Entmischungsverhalten. Der HNBR 1, in dem an-
hand des Wechselwirkungsparameters die Löslichkeit des Peroxids am besten ist, zeigt nach 
der zweiwöchigen Lagerung nahezu keine Peroxidkristalle an der Oberfläche, es hat keine 
sichtbare Entmischung stattgefunden. Mit steigendem ACN-Gehalt der HNBR-Typen erschei-
nen mehr und mehr kleine Kristalle an der Oberfläche, die Entmischung nimmt in geringem Maß 
zu. Auf der EPM-Oberfläche ist dagegen eine immense Anzahl von großen Peroxidkristallen auf 
der Oberfläche erkennbar, das Peroxid hat sich aufgrund der sehr schlechten Löslichkeit aus 
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der EPM-Matrix entmischt und ist an die Oberfläche diffundiert. Dieses ausgeblühte Peroxid ist 
optisch als glitzernde Schicht auf der Oberfläche wahrzunehmen. Ob eine solche Entmischung, 
die in diesem Fall über die Zeit erfolgt ist, auch über eine kurzzeitige Scherung des Materials, 
wie sie während des Einspritzvorgangs auftritt, erzielt wird, wurde durch Untersuchungen am 
Hochdruckkapillarviskosimeter ermittelt. Dazu sind, wie in Kapitel 3.2.1.5 beschrieben, die Kaut-
schukmischungen aus Polymer und dem jeweiligen Peroxid sowie Polymer, 4 phr DIPP und je-
weils 8 phr Coaktivator durch eine Schlitzkapillare mit einer Schergeschwindigkeit von 103 s-1 
gepresst worden. Bei diesen extrudierten Strängen wurde infrarotspektroskopisch die Oberflä-
che mit dem Kernmaterial über die entsprechenden Bandenverhältnisse verglichen. Für die 
HNBR-Typen wurde die Nitrilbande bei der Wellenzahl 2236 cm-1 als Ausgangsbande verwen-
det, beim EPM die C-H-Valenzbande bei 2855 cm-1. Obwohl die Peroxide und Coaktivatoren 
ebenfalls entsprechende C-H-Gruppen besitzen, konnte in Voruntersuchungen unter Variation 
der Peroxid- und Coaktivator-Konzentration festgestellt werden, dass aufgrund des verhältnis-
mäßig sehr geringen Anteils dieser Gruppen aus Peroxid und Coaktivator im Vergleich zum 
EPM diese Bande unverändert bleibt. Damit ist die Verwendung dieser Bande als Ausgangs-
bande bei den EPM-Mischungen möglich. Bild 4-25 veranschaulicht die scherinduzierte Entmi-
schung der Peroxide an die Oberfläche anhand der jeweiligen Peroxid-Konzentrationszunahme 
vom Kernmaterial der Stränge zur Oberfläche. 
 

 

Bild 4-25:  Peroxid-Konzentrationszunahme vom Kernmaterial zur Oberfläche nach der Sche-
 rung im HKV unter Variation des ACN-Gehaltes 

Dieses Bild lässt erkennen, dass die in anderen Arbeiten beschriebene Oberflächenanrei-
cherung von Rezepturbestandteilen aufgrund einer möglichen Entmischung unter Scherbean-
spruchung auch bei diesen untersuchten Systemen mit Peroxiden vorliegt. Das Ausmaß der 
Oberflächenanreicherung ist dabei abhängig von der jeweiligen Löslichkeit des Stoffes in der 
Kautschukmatrix, was diese Werte unter Betrachtung der Wechselwirkungsparameter in Tabelle 
4-5 und der mikroskopischen Aufnahmen in Bild 4-24 besonders deutlich hervorheben. In der 
HNBR-Matrix besitzen die Peroxide eine sehr gute Löslichkeit, es ergibt sich nur ein minimaler 
Entmischungseffekt. Mit steigendem ACN-Gehalt nimmt die Löslichkeit der Peroxide geringfügig 
ab, dementsprechend ist eine leichte Zunahme der Oberflächenanreicherung der Peroxide nach 
Scherbeanspruchung zu beobachten, wie sie auch in den mikroskopischen Aufnahmen nach 
zwei Wochen Lagerzeit gesehen wurde. Das EPM mit der schlechtesten Peroxidlöslichkeit zeigt 
auch hier den größten Entmischungseffekt anhand einer etwa 7,5% höheren Peroxidkonzentra-
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tion direkt an der Oberfläche als im Probeninneren. Das Verhalten der beiden Peroxide ist an-
nähernd gleich, eine direkte Korrelation vom Werteniveau der errechneten Wechselwirkungspa-
rameter mit dem Niveau der Peroxidzunahme an der Oberfläche ist nicht vorhanden. Genaue 
Ursachen oder Ablaufmechanismen für diese Entmischungsvorgänge im Scherfeld sind in der 
Literatur bisher nicht definiert worden. Da jedoch eine Diffusion von niedermolekularen Sub-
stanzen durch eine Polymermatrix vorliegen muss, werden in den Kapiteln 4.5.2 und 4.5.3 die 
ermittelten Diffusionskoeffizienten der Peroxide und Coaktivatoren im HNBR angegeben. Denn 
analog zum Entmischungsverhalten der Peroxide zeigen auch die Coaktivatoren eine löslich-
keitsabhängige Oberflächenanreicherung unter Scherbeanspruchung, wie in Bild 4-26 zu sehen 
ist. Repräsentativ für weitere Rezepturvariationen sind die Werte der Kautschukmischungen aus 
dem jeweiligen Polymer mit 4 phr DIPP und jeweils 8 phr Coaktivator dargestellt. 
 

 

Bild 4-26:  Coaktivator-Konzentrationszunahme vom Kernmaterial zur Oberfläche nach der 
 Scherung im HKV unter Variation des ACN-Gehaltes 

Die Werte für das DIPP, die bei diesen Peroxid-Coaktivator-Mischungen ebenfalls gemessen 
wurden, entsprechen annähernd den Werten für die reinen Peroxid-Mischungen in Bild 4-25, 
die Löslichkeit bzw. die Entmischung des Peroxids wird durch die 8 phr Coaktivator kaum be-
einflusst. Im Vergleich zu den Werten der Peroxide ist bei den Coaktivatoren eine größere Zu-
nahme der Konzentration an der Oberfläche zu beobachten. Es findet bei den Coaktivatoren ei-
ne stärkere Entmischung statt als bei den Peroxiden, was bei der Betrachtung der jeweiligen 
Wechselwirkungsparameter verständlich erscheint. Dabei ist dieses Verhalten beim TMPT, ins-
besondere in Kombination mit dem EPM, stärker ausgeprägt als beim TAIC. Das Niveau der 
Konzentrationszunahme beim Vergleich der HNBR-Typen ist unter Berücksichtigung der Stan-
dardabweichungen weitestgehend identisch, es ist allenfalls eine leichte Tendenz zu einem 
Rückgang der Werte mit steigendem ACN-Gehalt erkennbar. Das EPM mit der ebenfalls 
schlechtesten Coaktivatorlöslichkeit zeigt auch hier den größten Entmischungseffekt anhand ei-
ner, je nach Typ etwa 10-12% höheren Coaktivatorkonzentration direkt an der Oberfläche als im 
Kernmaterial. Ähnlich wie bei den Peroxiden ist generell auch bei den Coaktivatoren keine di-
rekte Korrelation vom Werteniveau der errechneten Wechselwirkungsparameter mit dem Ni-
veau der Coaktivatorzunahme an der Oberfläche vorhanden. Das Verhalten der löslichkeitsbe-
dingten Oberflächenanreicherung von Peroxid, welches in Bild 4-25 an gescherten, unvernetz-
ten Kautschukmischungen gezeigt wurde, konnte beim EPM auch an der Elastomerkompo-
nente der spritzgegossenen und vernetzten Schälprüfkörper bestätigt werden. Diese waren 
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nach der Entformung aus dem Spritzgießwerkzeug schockgefroren worden, um weitere eventu-
elle Diffusionsvorgänge zu unterdrücken. Nach der Trennung der Komponenten und dem Auf-
tauen des Elastomers waren IR-Messungen in der elastomerseitigen Kontaktfläche und im Pro-
beninneren durchgeführt worden. Während beim EPM die Peroxidkonzentration analog zu Bild 
4-25 in der Kontaktfläche größer war als im Kernmaterial, zeigten die HNBR-Elastomere hinge-
gen eine minimal höhere Peroxidkonzentration im Probeninneren als in der Kontaktfläche. Dies 
ist möglicherweise auf die gute Löslichkeit der Peroxide im HNBR zurückzuführen, eine genau-
ere Betrachtung dieses Verhaltens erfolgt in Kapitel 4.5.2.2. Für die Coaktivatoren konnte die 
löslichkeitsbedingte Oberflächenanreicherung, die in Bild 4-26 für die gescherten, unvernetzten 
Kautschukmischungen gezeigt ist, in vergleichbarer Form an den Schälprüfkörpern aller Kaut-
schukmischungen gemessen werden.  
 

Damit eine chemische Vernetzung zwischen den Polymerketten des Kautschuks und denen des 
Thermoplasten nach dem Schema in Bild 2-15 stattfinden kann, muss eine ausreichende Men-
ge dieses Vernetzungsmittels, vor allem des Peroxids als Reaktionsinitiator, an der Oberfläche 
der Kautschukschmelze und damit direkt in der Grenzfläche zwischen den Molekülen des Ther-
moplasten und des Kautschuks vorliegen. Beim HNBR wird diese Voraussetzung für eine effizi-
ente Covulkanisation vermutlich durch die zuvor nachgewiesene sehr gute Löslichkeit des Per-
oxids in der HNBR-Matrix verhindert. Es gelangen zu wenige Peroxidmoleküle in die Reichweite 
der ohnehin reaktionsträgen PA6.6-Polymerketten, um dort nach dem Zerfall in Radikale die er-
forderliche Wasserstoffabstraktion an den PA6.6-Molekülen für eine Vernetzung zu bewirken. 
Aus diesem Verhalten ergibt sich möglicherweise die geringe Wirksamkeit der Covulkanisation 
als Haftmechanismus zwischen PA6.6 und peroxidisch vernetztem HNBR, so dass Interdiffu-
sionsprozesse das Haftverhalten bestimmen. Erhöht werden kann der Anteil der Covulkanisa-
tion an der Haftungsbildung aus zwei Richtungen. Zum einen kann im Kautschuk eine höhere 
Konzentration an Coaktivatoren eingesetzt werden, wie es in Kapitel 4.5.3 beschrieben wird. 
Diese neigen, wie in Bild 4-26 dargestellt, zu einer stärkeren entmischungsbedingten Anrei-
cherung in der Grenzfläche und erhöhen dort zusätzlich die Reaktivität über eine gesteigerte 
Radikalausbeute. Zum anderen besteht die Möglichkeit, das PA-Material mit diesen reaktiven 
Coaktivator-Molekülen wie TAIC, TMPT oder anderen zu additivieren [92, 163]. Diese gelangen 
während des Spritzgießprozesses auch an die Formteiloberfläche und unterstützen dort nach 
dem Aufspritzen der Kautschukkomponente durch die zuvor beschriebene Reaktion ebenfalls 
die chemische Vernetzung über die Grenzfläche. Kapitel 5 beschreibt diese Möglichkeiten der 
Haftflächenfunktionalisierung näher. Ist bereits, wie die Untersuchungen mit EPM zeigen, auf-
grund der schlechten Löslichkeiten ausreichend Peroxid und Coaktivator in der Grenzfläche 
vorhanden, kann über den Mechanismus der Covulkanisation ein deutlich höheres Haftniveau 
erzielt werden. Ansonsten bestimmen, wie bei der untersuchten Verbundkombination aus PA6.6 
und HNBR, vorwiegend Interdiffusionsvorgänge und die Einflüsse darauf die Haftfestigkeit. 
 
 

4.5.2 Peroxide 

4.5.2.1 Peroxidtyp 

Bei der peroxidischen Vernetzung von Kautschuken beeinflusst neben dem eingesetzten Ba-
sispolymer maßgeblich das verwendete Peroxid die Vernetzungsreaktion und die Eigenschaften 
des aus der Mischung hergestellten Vulkanisats. Dementsprechend ist auch ein Einfluss des 
Peroxids auf die Verbundhaftung zu erwarten. 
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Die wichtigsten Aspekte bei der Betrachtung der Peroxide sind die jeweils von der Molekül-
struktur abhängigen Halbwertszeiten in Verbindung mit der Temperatur sowie deren Funktiona-
lität. Um für die Untersuchungen dieser Arbeit zum Einfluss der Peroxide auf die Haftfestigkeit 
diese beiden Eigenschaften zu berücksichtigen, wurde die peroxidische Vernetzung der HNBR-
Kautschuke mit den zwei in Kapitel 3.1 vorgestellten und in den vorherigen Kapitel bereits ge-
nannten organischen Peroxiden DIPP und TMCH durchgeführt, die jeweils eine unterschiedli-
che Funktionalität und Zerfallstemperatur besitzen. Die entsprechenden Zerfallscharakteristika 
sind in Tabelle 3-2 aufgeführt. Daran ist erkennbar, dass das TMCH bei niedrigeren Temperatu-
ren zerfällt als das DIPP. Anhand dieser Werte ist für eine annähernd gleiche Umsatzgeschwin-
digkeit der Peroxide für alle Haftungsuntersuchungen die Vernetzungstemperatur für TMCH-Mi-
schungen auf 150°C und für DIPP-Mischungen auf 180°C festgelegt worden. Den Herstelleran-
gaben zufolge reagiert das TMCH monofunktionell, d.h. ein Peroxidmolekül des TMCH kann 
theoretisch eine Vernetzungsstelle erzeugen, das DIPP wird als bifunktionell angegeben und 
kann dementsprechend theoretisch zwei Vernetzungsstellen pro Molekül generieren. Da die Ef-
fizienz der Peroxide allerdings auch vom Polymer und dessen Reaktivität abhängig ist, wurden 
durch Konzentrationsreihen mit den beiden Peroxiden die jeweiligen Vernetzungseffizienzen im 
HNBR 1 bestimmt. Diese sind im Bild 4-27 dargestellt. 
 

 
 

Bild 4-27:  Vulkameter-Drehmomentdifferenz zur Charakterisierung der Vernetzungseffizienzen 
 der Peroxide DIPP und TMCH im Kautschuk HNBR 1 

Dieses Bild macht die unterschiedliche Effizienz der beiden Peroxide im HNBR 1 sehr deutlich. 
Die zuvor genannten theoretischen Funktionalitäten entsprechen nicht den tatsächlich gemes-
senen Effizienzen. Anhand der Steigungen der beiden Geraden, die in den Geradengleichun-
gen ablesbar sind, ist festzustellen, dass das DIPP im HNBR 1 etwa die dreifache Effizienz be-
sitzt wie das TMCH. Demzufolge ist vom TMCH die dreifache Konzentration einzusetzen wie 
vom DIPP, um die annähernd gleiche Vernetzungsdichte zu erzielen. Aus dieser Erkenntnis er-
geben sich die in den vorherigen Kapiteln eingesetzten Peroxidkonzentrationen von 4 phr DIPP 
und 12 phr TMCH, da ein direkter Vergleich von Haftfestigkeiten und mechanischen Eigen-
schaften nur bei Vorliegen einer nahezu gleichen Vernetzungsdichte möglich ist. Die Vulkame-
terdaten zur Vernetzungskinetik dieser beiden peroxidisch vernetzenden HNBR 1 Mischungen 
sind in Tabelle 4-3 aufgeführt, die mechanischen Vulkanisateigenschaften aus dem Zugversuch 
in Bild 4-21. Die Haftfestigkeiten, die sich unter Variation des Peroxidtyps ergeben, sind im Bild 
4-28 dargestellt. Es sind jeweils Kautschukmischungen mit nur Peroxid und mit jeweils Peroxid, 
8 phr Coaktivator und 2 phr Alterungsschutzmittel untersucht worden. 
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Bild 4-28: Haftfestigkeiten von Kautschukmischungen unter Variation des Peroxidtyps 

In Bild 4-28 ist erkennbar, dass die Haftfestigkeiten der reinen Peroxid-Mischungen bei den, auf 
die Vernetzungsdichte angepassten Peroxid-Konzentrationen auf einem vergleichbaren Niveau 
liegen. In den vorangegangenen Kapiteln ist bereits neben eines wahrscheinlich geringen An-
teils einer Covulkanisation die Interdiffusion als vorherrschender Haftmechanismus ermittelt 
worden. Unter diesem Gesichtspunkt ist es wahrscheinlich, dass durch die angepasste Vernet-
zungsdichte und eine annähend gleiche Vernetzungsgeschwindigkeit eine vergleichbare Mole-
külbeweglichkeit der Kautschukketten vorliegt. Somit können die, zur Verbundhaftung führen-
den Interdiffusionsvorgänge in beiden Mischungen in gleicher Art und Geschwindigkeit ablau-
fen. Diese Vergleichbarkeit der Haftwerte bei angepasster Vernetzungsdichte zeigt sich eben-
falls bei der Kautschukmischung mit TAIC als Coaktivator. Damit kann angenommen werden, 
dass das TAIC durch seine Eigenschaften und seinen Beitrag zur Vernetzungsreaktion die In-
terdiffusion bei den beiden Peroxidmischungen nicht unterschiedlich beeinflusst. Bei der Kaut-
schukmischung mit TMPT als Coaktivator ist ein deutlich unterschiedliches Haftverhalten zwi-
schen den beiden Peroxiden erkennbar. Dieser Unterschied im Haftungsniveau ist allerdings 
nicht auf unterschiedliche Vernetzungsdichten zurückzuführen sondern auf die in Kapitel 2.2.2.2 
beschriebene Neigung des TMPT zu radikalischen Additionsreaktionen. Dieser Aspekt, die ge-
nerelle Haftungssteigerung durch Coaktivatoren sowie der Unterschied zwischen den Mi-
schungen mit TAIC und TMPT als Coaktivator wird in Kapitel 4.5.3 unter Betrachtung der Coak-
tivator-Eigenschaften näher erläutert. Der jeweils nur minimal höhere Haftwert bei den Mi-
schungen mit DIPP gegenüber den TMCH-Mischungen (Bild 4-28) kann möglicherweise auf 
zwei Ursachen zurückgeführt werden. Zum einen werden die Kautschukmischungen mit DIPP 
bei 180°C im Vergleich zu 150°C beim TMCH vulkanisiert. Diese 30°C höhere Temperatur kann 
durch eine größere Molekülbeweglichkeit die Interdiffusion stärker begünstigen. Zum anderen 
besitzt das DIPP, wie in Tabelle 4-3 zu sehen, bei 180°C eine etwas kleinere Umsatzgeschwin-
digkeitskonstante als das TMCH bei 150°C. Dadurch läuft die Vernetzung mit DIPP minimal 
langsamer ab, wodurch eine etwas längere Zeit für Interdiffusionsvorgänge zur Verfügung steht. 
Da der Haftunterschied zwischen DIPP und TMCH, wie Bild 4-28 zeigt, nur sehr gering ist, ist 
eine genaue Zuordnung zu einer dieser denkbaren Ursachen nicht möglich. 
 
Wie durch die Untersuchungen im vorherigen Kapitel festgestellt wurde, findet je nach Löslich-
keit eines Stoffes in der Kautschukmatrix unter Scherbeanspruchung eine Entmischung in Form 
einer Oberflächenanreicherung dieses Stoffes statt. Genaue Ursachen oder Ablaufmechanis-
men dafür sind bisher wenig untersucht. Es muss jedoch in irgendeiner Form eine Bewegung 
dieser niedermolekularen Substanzen durch eine Polymermatrix an die Oberfläche erfolgen. Da 
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eine solche Teilchenwanderung (Migration) durch eine andere Substanz in der Regel durch den 
Diffusionskoeffizienten D charakterisiert wird, ist dieser für die beiden Peroxide nach der in Ka-
pitel 3.2.2.3 angegebenen Methode im HNBR 1 ermittelt worden. Das Bild 4-29 zeigt den jewei-
ligen Quellverlauf sowie die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der Ge-
raden bei entsprechender Auftragung der Werte. 
 

       
 

Bild 4-29:  Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Peroxide im HNBR 1 aus Quellungsver-
 suchen: links Quellverläufe, rechts Geradensteigungen im Anfangsbereich 

Die jeweilige Geradensteigung entspricht dem Diffusionskoeffizienten. Somit besitzt das DIPP 
einen etwas höheren Diffusionskoeffizienten im HNBR 1 als das TMCH. Ebenso ist anhand der 
Quellverläufe zu erkennen, dass mit dem DIPP ein höherer Quellgrad erzielt wird als mit dem 
TMCH. Diese Ergebnisse aus den Quellungsmessungen, der höhere Diffusionskoeffizient und 
der höhere Quellgrad beim DIPP im Vergleich zum TMCH, korrelieren mit der, in Tabelle 4-5 
gezeigten besseren Löslichkeit des DIPP im HNBR 1 verglichen mit dem TMCH. Dementspre-
chend ergibt sich bei gleicher Vernetzungsdichte des Elastomers für die Quellmedien die Be-

ziehung Q ~ χ. In Bezug auf die Haftfestigkeiten mit DIPP und TMCH bei angepasster Vernet-
zungsdichte in Bild 4-28 ist allerdings festzustellen, dass dieses unterschiedliche Diffusionsver-
halten der beiden Peroxide darauf scheinbar keinen Einfluss hat, es ergeben sich nahezu glei-
che Werte. Bei der Betrachtung dieser Diffusionskoeffizienten ist außerdem zu beachten, dass 
sie durch eine Bewegung der Moleküle in die Kautschukmatrix hinein ermittelt wurden. Auf-
grund der relativ guten Löslichkeit der Peroxide im HNBR 1 finden entsprechende Molekülbe-
wegungen aus dem Kautschuk heraus an die Oberfläche nur in begrenztem Umfang statt, wie 
im vorherigen Kapitel 4.5.1.2 nachgewiesen wurde. Dementsprechend spielen die Diffusionsko-
effizienten der Peroxide in dieser ermittelten Form bei den untersuchten HNBR-Systemen keine 
direkte Rolle für die Haftungsbildung, sie spiegeln aber den Unterschied in der Löslichkeit wider. 
Bei Kautschuken mit schlechten Peroxid-Löslichkeiten wie beim EPM ist ihnen aber voraus-
sichtlich eine größere Bedeutung beizumessen. Für die untersuchte Verbundkombination aus 
PA6.6 und HNBR ist es hauptsächlich die Vernetzungseffizienz der Peroxide und die daraus re-
sultierende Vernetzungsdichte, die die Molekülbeweglichkeit der Kautschukketten und damit 
über die Interdiffusion die Haftung beeinflusst. 
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4.5.2.2 Peroxidkonzentration 

Neben dem verwendeten Peroxidtyp wirkt sich auch die eingesetzte Peroxidkonzentration auf 
die Vernetzungsreaktion und die Eigenschaften des, aus der Mischung hergestellten Vulkani-
sats aus. Nachdem in Kapitel 4.5.1.2 festgestellt worden ist, dass voraussichtlich eine zu ge-
ringe Menge an Peroxid in der Haftfläche die Ursache dafür ist, dass der Haftmechanismus der 
Covulkanisation nicht effektiv ausgebildet werden kann, konnte bei einer Erhöhung der Peroxid-
konzentration im HNBR eine Steigerung der Haftwerte erwartet werden. Durch Konzentrations-
reihen mit den beiden Peroxiden DIPP und TMCH analog zu den jeweiligen Effizienzen in Bild 
4-27 wurden das Haftverhalten sowie auch die Vernetzung im Hinblick auf die Haftung unter-
sucht. Die Haftfestigkeiten der reinen Peroxidmischungen sowie der Mischungen mit zusätzli-
chem TAIC und CDPA sind in Bild 4-30 dargestellt. 
 

            

Bild 4-30:  Haftfestigkeiten unter Variation der Peroxidkonzentration: links reine Peroxidmi-
 schungen, rechts mit zusätzlichem TAIC und CDPA 

Das Bild 4-30 zeigt sowohl bei den reinen Peroxidmischungen als auch bei den Mischungen mit 
Coaktivator und Alterungsschutzmittel das Gegenteil der Haftungstendenz, die durch die Varia-
tion der Peroxidkonzentration angenommen worden war. Mit steigender Peroxidkonzentration 
ist eine deutliche Abnahme der Haftwerte zu erkennen. Da zudem ein Vergleich der beiden 
Peroxide bei der jeweils auf die Vernetzungsdichte angepassten Peroxidkonzentration an-
nähernd gleiche Haftwerte zeigt, muss bei diesen Kautschukmischungen mit unterschiedlichen 
Peroxidkonzentrationen weiterhin von Interdiffusionsvorgängen als hauptsächlicher Haftmecha-
nismus ausgegangen werden. Durch eine steigende Peroxidkonzentration wird sowohl die Ver-
netzungsdichte erhöht als auch die Vernetzungsreaktion beschleunigt.  
 
Tabelle 4-6: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der Peroxidkonzentration 

 

Peroxid [phr] 2 4 6 8 6 12 18 24

 S' [dNm] 3,77 6,85 10,12 12,89 4,08 6,99 10,15 12,78

k [1/min] 0,426 0,495 0,554 0,612 0,486 0,597 0,642 0,722

ti [min] 0,71 0,63 0,59 0,55 0,61 0,56 0,52 0,49

HNBR 1 + x phr DIPP  (180°C) HNBR 1 + x phr TMCH  (150°C)
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Durch diese erhöhte Vernetzungsdichte und die gesteigerte Vernetzungsgeschwindigkeit wird 
zum einen die Molekülbeweglichkeit der Kautschukketten reduziert und zum anderen auch die 
Zeit für mögliche Interdiffusionsvorgänge verkürzt. Die Folge sind die abnehmenden Haftwerte 
mit steigender Peroxidkonzentration. Als maßgeblich haftungsbeeinflussend können demnach 
auch die im Bild 4-31 gezeigte Mooneyviskosität und die Oberflächenspannung der Mischungen 
unter Variation der Peroxidkonzentration ausgeschlossen werden. 
 

            
 

Bild 4-31:  Mischungseigenschaften unter Variation der TMCH-Konzentration: links Mooneyvis-
 kositäten, rechts Oberflächenspannung 

Sowohl die abnehmende Mooneyviskosität als auch die zunehmende Oberflächenspannung der 
Kautschukmischungen mit steigender Peroxidkonzentration würden bei einer stärkeren Bedeu-
tung dieser Aspekte für die Haftung unter den Gesichtspunkten besseres Benetzungsverhalten 
und bessere Verträglichkeit zum PA6.6 steigende Haftwerte bewirken. Da dies nicht der Fall ist, 
können die zuvor genannten Faktoren Vernetzungsdichte und die Vernetzungsgeschwindigkeit 
auch anhand dieser Ergebnisse als Haupteinfluss auf die Interdiffusion und damit auf die Haft-
festigkeiten bestätigt werden. Der Grund dafür, dass eine größere Peroxidkonzentration in der 
HNBR-Kautschukmischung nicht zu einer effektiveren Covulkanisation führt, ist die zuvor be-
reits diskutierte gute Löslichkeit der Peroxide im HNBR. Die entsprechenden Untersuchungen 
hatten ergeben, dass eine löslichkeitsbedingte und scherinduzierte Oberflächenanreicherung 
des Peroxids die Wirksamkeit der Covulkanisation stark erhöht. Infrarotspektroskopische Analy-
sen der Elastomerstreifen des Schälprüfkörpers haben bei HNBR-Mischungen, wie in Kapitel 
4.5.1.2 angesprochen, allerdings gezeigt, dass die jeweilige Peroxidkonzentration in der Ober-
fläche des früheren Kontaktbereichs kleiner ist als im Kern der Probe. Dieses Ergebnis wider-
spricht den Resultaten, die an unvernetzten, im HKV gescherten Kautschukmischungen erzielt 
worden sind, dort war eine geringe Oberflächenanreicherung des Peroxids sichtbar. Unter Vari-
ation der Konzentration an TMCH sind an diesen Schälprüfkörpern ebenfalls die genannten IR-
Untersuchungen in der Kontaktfläche und im Kern durchgeführt worden. Die Ergebnisse dieser 
Messungen sind in Bild 4-32 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass, wie zuvor bereits erwähnt, 
direkt auf der Oberfläche des Elastomerstreifen im Bereich des früheren PA6.6 Kontaktes eine 
geringere Peroxidmenge vorliegt als im Kernmaterial der Probe. Dieser Unterschied ist bei allen 
eingesetzten Peroxidkonzentrationen zu messen, wobei als Ursache dafür drei Möglichkeiten 
denkbar sind. Zum einen kann ein Teil des Peroxids aus der Haftfläche beim Trennen des Ver-
bundes an der Thermoplastkomponente haften geblieben sein. Weiterhin können sich während 
des Vulkanisationsprozesses nach dem Zerfall des Peroxids in Radikale kleine gasförmige 
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Spaltprodukte aus den Molekülfragmenten gebildet haben, die sich während des Prozesses aus 
den oberflächennahen Bereichen verflüchtigt haben und somit nicht mehr messbar sind.  
 

 

Bild 4-32: Ermittlung der TMCH-Verteilung anhand von Bandenhöhenverhältnissen im IR 

Die dritte Möglichkeit ist, dass ein Teil des Peroxids, welcher sich beim Kontakt der Kaut-
schukmischung mit dem PA6.6 auf der Oberfläche befunden hat und dann in der Grenzfläche 
vorliegt, aufgrund einer besseren Verträglichkeit zum HNBR als zum PA6.6 in den Kautschuk 
diffundiert ist. Damit wäre auch dieser an der direkten Oberfläche nicht mehr messbar. Tabelle 
4-7, welche eine Erweiterung von Tabelle 4-5 um Molekülbewegungsrichtungen darstellt, ver-
deutlicht diese dritte Möglichkeit einer Moleküldiffusion aus der Grenzfläche anhand der jeweili-
gen Wechselwirkungsparameter. 
 

Tabelle 4-7:  Wechselwirkungsparameter (Raumtemperatur) der Peroxide und Coaktivatoren 
 im Polymervergleich 

 
 

      = Verträglichkeitsbedingte bevorzugte Molekülbewegungsrichtung in der Grenzfläche 

 
Anhand dieser Tabelle ist ein Vergleich der Verträglichkeiten der Bestandteile des Vernetzer-
systems mit den, für das Verbundbauteil verwendeten Polymeren PA6.6 und Kautschuk mög-
lich. Für eine gute Haftung durch eine effektive Covulkanisation ist es notwendig, dass das Per-
oxid und/oder der Coaktivator, welche sich beim Aufspritzen der Kautschukkomponente auf den 
Thermoplasten in der Mischung befinden, vor der Initiierung der Vernetzungsreaktion in der 
Grenzfläche in direkten Kontakt zu den PA6.6 Molekülen gelangt. Nur dann können auch Was-
serstoffabstraktionsreaktionen am PA6.6 stattfinden, die für eine Vernetzung über die Grenzflä-
che unumgänglich sind. In Tabelle 4-7 sind durch graue Pfeile für das Verbundsystem aus 
HNBR 1 und PA6.6 sowie EPM und PA6.6 verträglichkeitsbedingte bevorzugte Molekülbewe-
gungsrichtungen der Peroxide und Coaktivatoren in der jeweiligen Grenzfläche angezeigt. Für 
die erwähnte notwendige Wasserstoffabstraktion an den PA6.6 Molekülen muss dementspre-
chend eine Bewegung der oberflächennahen Peroxid- und/oder Coaktivator-Moleküle, die nicht 

 Polymer HNBR 1 PA6.6 EPM

 χ  DIPP [  ] 0,368 5,530 11,849

 χ  TMCH [  ] 1,001 5,971 12,614

 χ  TAIC [  ] 4,188 2,845 26,914

 χ  TMPT [  ] 6,824 2,117 40,547
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bereits in direktem Kontakt mit dem PA6.6 sind, aus dem Kautschuk heraus in Richtung des 
PA6.6 erfolgen. Ebenso darf keine verträglichkeitsbedingte Bewegung dieser Moleküle aus der 
direkten Grenzfläche zurück in den Kautschuk stattfinden. In Bild 4-32 ist für die Kombination 
aus HNBR 1 und PA6.6 möglicherweise genau dieses, der Covulkanisation entgegenwirkende 
Verhalten der Peroxid-Moleküle erkennbar, welches durch Tabelle 4-7 noch zusätzlichen Nach-
druck verliehen bekommt. Aufgrund der Wechselwirkungen mit den beiden Polymeren laufen 
beim Kontakt der beiden Komponenten womöglich Molekülbewegungen der Peroxide in Rich-
tung des HNBR ab, wodurch eine effektive Vernetzung über die Grenzfläche beschränkt wird 
und Haftfestigkeiten auf einem niedrigen Niveau resultieren. Anders sieht es bei den beiden 
Coaktivatoren aus, diese Moleküle könnten sich beim Kontakt der Komponenten verträglich-
keitsbedingt in Richtung des PA6.6 bewegen und somit haftungsfördernd wirken. Nähere Er-
läuterungen dazu erfolgen in Kapitel 4.5.3. Generell ist im verwendeten Vernetzungstempera-
turbereich eine Diffusion der Peroxide und Coaktivatoren aus dem Kautschuk nur an die Ober-
fläche und in die amorphen Bereiche des PA6.6 möglich. Die Temperaturen liegen oberhalb 
von Tg des PA6.6 (~60°C), so dass die Polymerketten in diesen amorphen Bereichen eine aus-
reichende Kettenflexibilität für Diffusionsvorgänge besitzen. Molekülbewegungen in die kristalli-
nen Bereiche des PA6.6 sind dagegen nicht möglich, da die Vulkanisationstemperaturen unter-
halb der Schmelztemperatur des PA6.6 (~260°C) liegen und die Kettenbeweglichkeit des PA6.6 
in diesen Bereichen nur minimal ist. Bei Temperaturen unterhalb von Tg können dann aufgrund 
von zu geringer Kettenflexibilität auch keine Diffusionsvorgänge mehr in die amorphen Bereiche 
stattfinden. Dies konnte durch dreimonatige Quellungsuntersuchungen von spritzgegossenen 
PA6.6 Platten in den Peroxiden und Coaktivatoren bei 50°C und den erhaltenen Quellgraden 
von jeweils 0% bestätigt werden.  
 

Anhand dieser Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Peroxide auf das Haftverhal-
ten kann wiederum bestätigt werden, dass bei der Verbundkombination PA6.6-HNBR der Me-
chanismus der Interdiffusion das Haftverhalten dominiert. Aus diesem Grund entscheiden 
hauptsächlich die Vernetzungsdichte und die Vernetzungsgeschwindigkeit des Kautschuks über 
das Niveau der Haftwerte. Die zuvor genannte gute Löslichkeit der Peroxide im HNBR scheint 
die Ursache dafür zu sein, dass eine Covulkanisation auch bei ausreichender Menge an einge-
setztem Peroxid nicht effektiv ausgebildet wird. Diese Hypothese kann anhand von Messungen 
zwar nicht eindeutig belegt werden, die gezeigten Untersuchungsergebnisse geben aber deut-
liche Hinweise zum Vorliegen dieses löslichkeitsbedingten Verhaltens. 
 
 

4.5.3 Coaktivatoren 

4.5.3.1 Coaktivatortyp 

Bei der peroxidischen Vernetzung von Kautschuken wird die Radikalausbeute und somit die 
Vernetzungseffizienz der Peroxide durch den Einsatz von Coaktivatoren gesteigert. Diese po-
lyvalenten Verbindungen ermöglichen, wie in Kapitel 2.2.2.2 beschrieben, bei einer einzelnen 
peroxidischen Anregung durch unterschiedliche reaktive Gruppen im Molekül mehrere vernet-
zungseffektive Folgereaktionen, die die Vernetzungsreaktion und dadurch auch das Eigen-
schaftsbild des resultierenden elastomeren Werkstoffes beeinflussen. Ähnlich wie bei den Per-
oxiden ist auch bei den Coaktivatoren das Verhalten im Kautschuk stark abhängig von der mo-
lekularen Struktur sowie den damit verbundenen Wechselwirkungen mit der Kautschukmi-
schung [155, 156]. Demnach ist auch eine Abhängigkeit der Haftung vom Einsatz eines 
Coaktivators zu erwarten. 
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Wie in Kapitel 2.2.2.2 erläutert wurde, lassen sich Coaktivatoren basierend auf ihrem Beitrag 
zur Vernetzung zwei Typen zuordnen. Das für diese Versuche eingesetzte TMPT gehört zum 
Coaktivatortyp 1, es erhöht sowohl den Vernetzungsgrad als auch die Vernetzungsgeschwin-
digkeit. Das TMPT besitzt keine allylischen Wasserstoffatome, bildet deshalb sehr reaktive Ra-
dikale durch Additionsreaktionen über die Vinylfunktionen und kann aus diesem Grund sowohl 
an die Polymerkette angebunden als auch homopolymerisiert werden. Das zum Typ 2 zählende 
TAIC erhöht nur den Vernetzungsgrad und reduziert im HNBR die Vernetzungsgeschwindigkeit. 
Aufgrund von allylischen Wasserstoffatomen werden weniger reaktive Radikale überwiegend 
durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen gebildet. Dieser Unterschied der beiden Coaktivatoren 
im Vernetzungsverhalten wird durch die entsprechenden Werte für die Vernetzungsdichte, die 
Umsatzgeschwindigkeitskonstante und die Inkubationszeit in Tabelle 4-8 verdeutlicht. 
 

Tabelle 4-8: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation des Coaktivatortyps 

 
 
Neben dem oben beschriebenen, generell unterschiedlichen Verhalten der beiden Coaktivato-
ren ist in dieser Tabelle ebenfalls ersichtlich, dass das TMPT bei beiden Peroxiden die Vernet-
zungsdichte jeweils mehr erhöht als das TAIC, was vermutlich auf die höhere Reaktivität des 
TMPT im Vergleich zum TAIC zurückzuführen ist. Die ausnahmslos höheren Umsatzgeschwin-
digkeitskonstanten und die damit verbundenen niedrigeren Inkubationszeiten bei den Mischun-
gen mit TMCH als Peroxid im Vergleich zu den DIPP-Mischungen sind auf die bereits zuvor dis-
kutierten, minimal unterschiedlichen Halbwertszeiten der Peroxide bei den verwendeten Tem-
peraturen zurückzuführen. Neben diesen Unterschieden in der Vernetzungskinetik werden 
durch den Einsatz dieser beiden Coaktivatoren auch andere Eigenschaften bei den Vulkanisa-
ten erzielt. Wie in Kapitel 2.2.2.2 angedeutet wurde, entstehen durch die mehr oder weniger 
schlechte Löslichkeit der Coaktivatoren im Kautschuk phasengetrennte Bereiche hoher Coakti-
vator-Konzentration, die, wie Bild 2-19 zeigt, während der Vernetzung durch Cyclopolymerisati-
ons- und radikalische Additionsreaktionen duroplastähnliche Bereiche in der Kautschukmatrix 
bilden.  
 
Die Eigenschaften dieser Coaktivator-Domänen beeinflussen die physikalischen Eigenschaften 
des Vulkanisats. Während das TAIC mit seiner aromatischen Struktur relativ harte Domänen er-
zeugt und damit ein schlechteres Zug-Dehnungs-Verhalten des Elastomers bewirkt, werden 
durch die aliphatische Struktur des TMPT weichere Domänen mit einer höheren Flexibilität ge-
bildet [149]. Diese unterschiedliche Netzwerkbildung ist anhand der in Bild 4-33 dargestellten 
Ergebnisse des Zugversuchs und der dynamisch-mechanischen Analyse erkennbar. Die Resul-
tate aus dem Zugversuch zeigen das zuvor beschriebene Verhalten. Sie stehen beispielhaft 
auch für DIPP als Peroxid und andere Coaktivator-Konzentrationen. Durch die Zugabe von 
TAIC als Coaktivator wird das Zug-Dehnungs-Verhalten aufgrund der zuvor genannten Ur-
sachen verschlechtert. Sowohl die Werte für die Reißfestigkeit als auch für die Reißdehnung 

Coaktivator ohne 8 phr TAIC 8 phr TMPT ohne 8 phr TAIC 8 phr TMPT

 S' [dNm] 6,85 9,09 9,55 6,99 9,35 9,83

k [1/min] 0,495 0,365 0,577 0,597 0,494 0,676

ti [min] 0,63 0,88 0,59 0,56 0,66 0,43

HNBR 1 + 4 phr DIPP  (180°C) HNBR 1 + 12 phr TMCH  (150°C)



4  Ergebnisse und Diskussion 96 
 

nehmen im Vergleich zum Coaktivator freien Vulkanisat ab. Beim Einsatz von TMPT nimmt die 
Reißdehnung im Vergleich zum Basisvulkanisat zwar auch ab, jedoch nicht so stark wie beim 
TAIC. Die Reißfestigkeit wird dagegen durch das TMPT um etwa 40% gegenüber dem Coakti-
vator freien Vulkanisat erhöht. 
 

          

Bild 4-33:  Physikalische Eigenschaftsveränderung der Vulkanisate durch Zugabe von Coakti- 
 vatoren: links Zug-Dehnungs-Verhalten, rechts dynamisch-mechanisches Verhalten 

Die zunehmende Elastizität des Netzwerkes, insbesondere bei Zugabe von TMPT, wird durch 
das geringfügig steigende Werteniveau von G' oberhalb der Glasübergangstemperatur ausge-
drückt. Ob dieser Unterschied der beiden Coaktivatoren bei der Bildung von phasengetrennten 
Domänen mit verschiedenen Eigenschaften und damit bei der Entwicklung einer ungleichen 
Netzwerkstruktur einen Einfluss auf das Haftverhalten hat, wird im Folgenden unter Berücksich-
tigung von weiteren Coaktivator-Eigenschaftsaspekten erörtert. Die Haftfestigkeiten, die sich 
zwischen dem PA6.6 und den Kautschukmischungen unter Variation des Coaktivatortyps erge-
ben haben, sind bereits in Bild 4-28 unter dem Blickwinkel des Peroxidtyps dargestellt worden. 
Generell hat sich gezeigt, dass durch den Einsatz von Coaktivatoren die Haftung deutlich ge-
steigert wird, was gemäß den vorliegenden Ergebnissen auf zwei Ursachen zurückgeführt wer-
den kann. Zum einen hat sich in Tabelle 4-5 und in Bild 4-26 gezeigt, dass beiden Coaktiva-
toren im Vergleich zu den Peroxiden eine weniger gute Löslichkeit im HNBR besitzen und unter 
Scherbeanspruchungen der Kautschukmischungen eine Oberflächenanreicherung stattfindet. 
Zusätzlich ist in Tabelle 4-7 erkennbar, dass aufgrund einer besseren Verträglichkeit der Coak-
tivatoren mit dem PA6.6 als mit dem HNBR beim Kontakt der Komponenten eine Diffusion von 
TAIC und TMPT in Richtung des PA6.6 abläuft. Die zum anderen erhöhte Radikalausbeute 
durch die Coaktivatoren erhöht in Kombination mit der beschriebenen Coaktivator-Entmischung 
die Reaktivität in der Grenzfläche und somit den Anteil einer Covulkanisation als Haftmecha-
nismus. Auf diese Weise wird die Haftfestigkeit durch den Einsatz von Coaktivatoren gesteigert. 
Wie sich die Coaktivatorkonzentration auswirkt, wird im nächsten Kapitel 4.5.3.2 erläutert. Ein 
weiterer Eigenschaftsaspekt beim Vergleich der beiden Coaktivatoren ist die bereits diskutierte 
Löslichkeit in der Kautschukmatrix und eine damit verbundene scherinduzierte Entmischung in 
Form einer Oberflächenanreicherung. Anhand der errechneten Wechselwirkungsparameter in 
Tabelle 4-7 kann für das TAIC eine bessere Löslichkeit im HNBR 1 angenommen werden als für 
das TMPT. Mögliche Unterschiede im entsprechenden Entmischungsverhalten werden eben-
falls im nächsten Kapitel dargestellt. Die für eine Entmischung notwendige Diffusion der Coakti-
vator-Moleküle durch die HNBR-Matrix ist, wie bereits für die Peroxide, durch die Bestimmung 
der Diffusionskoeffizienten D nach der in Kapitel 3.2.2.3 angegebenen Methode im HNBR 1 
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charakterisiert worden. Bild 4-34 zeigt den jeweiligen Quellverlauf sowie die Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten aus der Geradensteigung bei entsprechender Auftragung. 
 

       
 

Bild 4-34:  Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Coaktivatoren im HNBR 1 aus Quel-
 lungsversuchen: links Quellverläufe, rechts Geradensteigungen im Anfangsbereich 

Die jeweilige Geradensteigung in der rechten Abbildung entspricht dem Diffusionskoeffizienten. 
Bei dieser Ermittlungsmethode über die Diffusion in die Kautschukmatrix hinein besitzt das 
TAIC einen etwas höheren Diffusionskoeffizienten im HNBR 1 als das TMPT. Ebenso ist an-
hand der Quellverläufe zu erkennen, dass mit dem TAIC ein höherer Quellgrad erzielt wird als 
mit dem TMPT. Diese Ergebnisse aus den Quellungsmessungen, der höhere Diffusionskoeffi-
zient und der höhere Quellgrad beim TAIC im Vergleich zum TMPT, korrelieren analog zu den 
Peroxiden mit den in Tabelle 4-5 gezeigten Löslichkeiten. Werden zusätzlich im direkten Ver-
gleich die Quellgradwerte und die Diffusionskoeffizienten beider Peroxide und Coaktivatoren 

betrachtet, dann besitzt die Beziehung Q ~ χ bei gleicher Vernetzungsdichte des Elastomers bei 
diesem gesamten System Gültigkeit. Wird umgekehrt dazu die Diffusion der Moleküle aus dem 
Kautschuk heraus an die Oberfläche betrachtet, ist dementsprechend löslichkeitsbedingt auch 
das umgekehrte Diffusionsverhalten zu erwarten. Das TMPT könnte dann durch die schlechtere 
Löslichkeit schneller durch die Matrix an die Oberfläche diffundieren als das TAIC. Infrarotspekt-
roskopische Untersuchungen an der Oberfläche und im Probenkern der Elastomerkomponen-
ten der spritzgegossenen Schälprüfkörper sollten dazu genauere Informationen liefern, die Er-
gebnisse sind im folgenden Kapitel unter Variation der Coaktivatorkonzentration dargestellt.  
 
Als letzter Vergleichsaspekt bei den beiden Coaktivatoren ist der eigentliche Ablauf der jeweili-
gen Vernetzungsreaktion betrachtet worden. Das TMPT bildet nach der peroxidischen Initiie-
rung sehr reaktive Radikale durch Additionsreaktionen, wodurch neben der Anbindung an die 
Polymerkette auch eine Homopolymerisation möglich ist. Das TAIC bildet hingegen weniger re-
aktive Radikale überwiegend durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen. Dieses unterschiedliche 
Reaktionsverhalten ist mittels DSC-Untersuchungen der jeweiligen Kautschukmischungen ana-
lysiert worden. Die Wärmestromverläufe dieser Mischungen sind beispielhaft mit TMCH als 
Peroxid in Bild 4-35 zwischen 60°C und 240°C dargestellt. Dieses Bild verdeutlicht die unter-
schiedlichen Reaktionsverhalten der beiden Coaktivatoren. 
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Bild 4-35: Wärmestromverläufe der Kautschukmischungen unter Variation des Coaktivatortyps 

Liegt nur TAIC ohne Peroxid in der Mischung vor, ist im gemessenen Temperaturbereich bis zu 
300°C keine endotherme oder exotherme Reaktion des TAIC zu beobachten. Befindet sich zu-
sätzlich Peroxid in der Kautschukmischung, dann wird durch dessen radikalischer Initiierung ei-
ne exotherme Reaktion des TAIC, vermutlich Cyclisierungs- und Cyclopolymerisationsvor-
gänge, wie sie in Bild 2-18 zu sehen sind  [152, 158, 159], hervorgerufen, die über den gesam-
ten Temperaturbereich des peroxidischen Zerfalls durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen an-
hält. Erkennbar ist dies an der erhöhten exothermen Reaktionsenthalpie gegenüber der reinen 
Peroxidmischung. Das TMPT hingegen zeigt auch ohne Peroxid bei einer Temperatur oberhalb 
von 200°C eine exotherme Reaktion, vermutlich die oben angesprochene, durch Additionsreak-
tionen verursachte Homopolymerisation. Dieser exotherme Peak wird in Kombination mit einem 
Peroxid direkt vor den Peak des peroxidischen Zerfalls verschoben, die Bildung der ersten Per-
oxidradikale startet demnach die Homopolymerisation des TMPT. Bestätigt wird dies durch die 
Betrachtung der Reaktionsenthalpien, die Summe aus der Enthalpie des Peroxidzerfalls und 
der Homopolymerisation ergibt annähernd den gemessenen Enthalpiewert der Kautschukmi-
schung mit Peroxid und Coaktivator. Dieses unterschiedliche, peroxidisch initiierte Reaktions-
verhalten der Coaktivatoren spielt bei der weiteren Untersuchung des Haftverhaltens eine wich-
tige Rolle und wird bei der Variation der Coaktivatorkonzentration noch einmal diskutiert.  
 
 
4.5.3.2 Coaktivatorkonzentration 

In den vorherigen Kapiteln hat sich bereits gezeigt, dass durch den Einsatz von Coaktivatoren 
die Haftung deutlich gesteigert wird. Zurückgeführt wird dies zum einen auf die schlechte Lös-
lichkeit von TAIC und TMPT im HNBR, die bessere Verträglichkeit zum PA6.6 und die dadurch 
bedingte Coaktivator-Anreicherung in der Grenzfläche. In Kombination mit einer Steigerung der 
Radikalausbeute und der Reaktivität in der Grenzfläche kann auf diese Weise der Anteil der 
Covulkanisation als Haftmechanismus und somit letztendlich die Haftfestigkeit erhöht werden. 
Eine erste Bestätigung dieser Hypothese hat sich bereits in Kapitel 4.4.2 ergeben. Als Ergän-
zung dazu ist in weiteren Untersuchungen die Konzentration der eingesetzten Coaktivatoren 
von 4 bis 16 phr variiert worden. Im vorangegangenen Kapitel sowie im Theorieteil in Kapitel 
2.2.2.2 ist die Wirkung von Coaktivatoren dargelegt worden. Für die Eigenschaften des Vulkani-
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sats wie z.B. die Elastizität ist die Vernetzungsdichte und die Struktur der Netzknoten von Be-
deutung. Ebenso ist für eine Covulkanisation von Thermoplast und Elastomer über Coaktivator-
Moleküle neben der stabilen Bindung des Coaktivators an den Thermoplast auch zum Elasto-
mer eine feste chemische Kopplung unumgänglich. Diese generelle Anbindung von TAIC und 
TMPT an das HNBR-Netzwerk, auch bei höheren Coaktivatorkonzentrationen, ist vorab durch 
Soxhlet-Extraktionen der jeweiligen Vulkanisate mit anschließender FT-IR-Analyse der Extrakte 
und des extrahierten Elastomers nach der in Kapitel 3.2.2.4 beschriebenen Methode untersucht 
worden. Die Auswertung der IR-Spektren hat dabei ergeben, dass die Extrakte von allen Vulka-
nisaten, sowohl mit TAIC als auch mit TMPT, keine Spuren von Coaktivatoren enthalten. Ein 
Spektrenvergleich der Vulkanisate vor und nach der Extraktion hat zudem annähernd gleiche 
HNBR-Coaktivator-Bandenverhältnisse bestätigt. Somit ist, auch bei höheren Coaktivatorkon-
zentrationen, von einem vollständigen Einbau des Coaktivators bzw. der Coaktivatordomänen 
in den HNBR auszugehen, wodurch die kautschukseitigen, bindungstechnischen Vorausset-
zungen für eine Covulkanisation über die Coaktivatoren gegeben sind. Die Haftfestigkeiten, die 
sich somit bei Verwendung des jeweiligen Peroxids unter Variation der Coaktivatorkonzentrati-
on am PA6.6 ergeben haben, sind in folgendem Bild 4-36 gezeigt. 
 

             

Bild 4-36:  Haftfestigkeiten der Mischungen unter Variation der Coaktivatorkonzentration  

Wie sich anhand von vorherigen Haftergebnissen bereits gezeigt hatte und bei den Haftwerten 
in diesem Bild auch noch einmal deutlich wird, führt generell der Einsatz von Coaktivatoren zu 
einer ausgeprägten Verbesserung der Haftung. Durch eine weitere Erhöhung der Coaktivator-
konzentration ist, unabhängig vom Coaktivator- und Peroxidtyp, dementsprechend auch eine 
Zunahme der Haftfestigkeiten zu beobachten. Die eine der zuvor genannten Ursachen für die 
verbesserte Haftung durch Coaktivatoren, die Steigerung der Radikalausbeute, der Vernet-
zungsdichte und der Reaktivität in der Grenzfläche, wird für die variierte Coaktivatorkonzentra-

tion anhand der entsprechenden Werte für die Vernetzungsdichte  S' in Tabelle 4-9 bestätigt. 
Bei allen vier Peroxid-Coaktivator-Kombinationen ist mit einer zunehmenden Coaktivatorkon-
zentration die Erhöhung der Drehmomentdifferenz zu erkennen, wobei das TMPT im Vergleich 
zum TAIC die höheren Werte erzeugt. Während sich bei der Variation der Peroxidkonzentration 
mit steigendem Peroxidanteil und der damit verbundenen höheren Vernetzungsdichte eine Ab-
nahme der Haftwerte gezeigt hat, ist bei der Coaktivator bedingten Zunahme der Vernetzungs-
dichte ein Anstieg der Haftfestigkeiten zu verzeichnen. Dieses Verhalten bestärkt die Hypo-
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these, die bereits in Kapitel 4.4.2 aufgestellt worden ist, dass der Einsatz von Coaktivatoren und 
besonders die Erhöhung von deren Konzentration dazu führt, dass der Anteil der Covulkanisa-
tion als Haftmechanismus im Vergleich zu den Interdiffusionsvorgängen zunimmt. 
 
Tabelle 4-9: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der Coaktivatorkonzentra-
 tion bei Verwendung des jeweiligen Peroxids 

 
 
In welchem Verhältnis diese beiden Mechanismen allerdings die letztendlich messbare Ver-
bundhaftung ergeben, kann mittels der vorliegenden Untersuchungsergebnisse nicht eindeutig 
bestimmt werden. Die zweite der zuvor genannten möglichen Ursachen für die verbesserte Haf-
tung durch Coaktivatoren, die schlechte Löslichkeit im HNBR, die bessere Verträglichkeit zum 
PA6.6 und die dadurch bedingte scherinduzierte Coaktivator-Anreicherung in der Grenzfläche, 
ist, ähnlich wie bei den Peroxiden, durch vergleichende IR-Messungen in der Kontaktfläche und 
im Kern der Elastomerstreifen des Schälprüfkörpers untersucht worden. Die gemessenen Ban-
denhöhenverhältnisse für TAIC und TMPT sind in Bild 4-37 jeweils vergleichend für die beiden 
Peroxidvernetzungen dargestellt.  
 

            
 

Bild 4-37: Ermittlung der Coaktivator-Verteilung anhand von Bandenhöhenverhältnissen im IR 

In diesem Bild ist zu erkennen, dass, wie sich bereits bei den HKV-Scheruntersuchungen ange-
deutet hat, direkt auf der Oberfläche des Elastomerstreifen im Bereich des früheren PA6.6 Kon-
taktes eine größere Menge an Coaktivator vorliegt als im Kernmaterial der Probe. Dieser Unter-
schied ist bei allen Peroxid-Coaktivator-Kombinationen mehr oder weniger stark ausgeprägt zu 
beobachten. Wurde TAIC als Coaktivator eingesetzt und dessen Konzentration variiert, dann ist 

TAIC [phr] 4 8 12 16 4 8 12 16

 S' [dNm] 5,02 5,61 6,41 7,14 5,08 5,71 6,44 7,13

ti [min] 1,01 1,11 1,16 1,24 0,83 0,88 0,91 0,95

TMPT [phr] 4 8 12 16 4 8 12 16

 S' [dNm] 5,67 6,31 7,11 8,02 5,48 6,21 7,03 7,89

ti [min] 1,02 0,84 0,81 0,72 0,54 0,41 0,29 0,21

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 2 phr CDPA  (180°C) HNBR 1 + 12 phr TMCH + 2 phr CDPA  (150°C)
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bei Verwendung beider Peroxide ein annähernd gleiches Verhalten bei der Oberflächenanrei-
cherung des TAIC erkennbar. In geringem Maß ist bei Einsatz von DIPP die Differenz zwischen 
Kernmaterial und Oberfläche größer als mit TMCH. Dieser Unterschied zwischen den Peroxiden 
ist deutlich größer, wenn TMPT als Coaktivator eingesetzt wird. In Kombination mit TMCH als 
Peroxid ergibt sich eine geringere Differenz der TMPT-Konzentration zwischen Probenkern und 
Kontaktfläche als in Verbindung mit dem Peroxid DIPP. Unter der Annahme, dass eine löslich-
keitsbedingte und scherinduzierte Oberflächenanreicherung des Coaktivators vergleichbar zu 
den Peroxiden die Effektivität der Covulkanisation als Haftmechanismus erhöht, so ist anhand 
der Ergebnisse in Bild 4-37 eine Korrelation zu den Haftfestigkeiten in Bild 4-36 möglich. Das 
TAIC zeigt in Kombination mit beiden Peroxiden eine annähernd vergleichbare Oberflächenan-
reicherung, die Haftwerte entwickeln sich ebenfalls nahezu identisch. Beim TMPT hingegen 
liegt in Verbindung mit dem TMCH eine deutlich geringere Oberflächenanreicherung vor als mit 
dem DIPP, die zugehörigen Haftfestigkeiten zeigen einen ebenso prägnanten Unterschied. Die 
höhere TMPT-Oberflächenkonzentration beim DIPP führt zu etwa doppelt so hohen Haftwerten 
wie beim TMCH. Die Ursache dafür ist aller Voraussicht nach die um 30°C tiefere Vernetzungs-
temperatur der TMCH-Mischungen im Vergleich zu den DIPP-Mischungen, kombiniert mit der 
zuvor beschriebenen Neigung des TMPT zu radikalischen Additionsreaktionen und zur Homo-
polymerisation. Verdeutlicht wird dies durch die Betrachtung der entsprechenden Wärmestrom-
verläufe aus DSC-Messungen in Bild 4-38. 
 

 

Bild 4-38: Wärmestromverläufe der TMPT-Mischungen mit unterschiedlichem Peroxidtyp 

Als Erläuterung zu Bild 4-35 ist bereits beschrieben worden, dass der exotherme, durch Additi-
onsreaktionen verursachte Homopolymerisationspeak des TMPT in Kombination mit einem Per-
oxid direkt vor den Peak des peroxidischen Zerfalls verschoben wird, die Bildung der jeweils 
ersten Peroxidradikale startet demnach die Homopolymerisation des TMPT. In Kombination mit 
dem DIPP als Peroxid beginnt diese Reaktion nach den Wärmestromverläufen erst bei 142,6°C, 
mit dem TMCH bereits bei 116,9°C. Dies ist auf die entsprechend unterschiedlichen Zerset-
zungstemperaturen der beiden Peroxide nach Tabelle 3-2 zurückzuführen. Temperaturmessun-
gen an der Kautschukmasse direkt nach dem Einspritzvorgang in die Kavität haben ergeben, 
dass die Massetemperatur der Mischung durch die Schererwärmung während des Einspritzens 
von 80°C Zylindertemperatur auf etwa 130°C erhöht wird. Dies zeigt sich auch an den Grenzflä-
chentemperaturmessungen in Bild 4-1. Diese starke Temperaturerhöhung bedeutet dement-
sprechend für die TMPT-Kautschukmischungen, dass das TMPT in Kombination mit dem 
TMCH als Peroxid bereits während des Einspritzvorgangs zu homopolymerisieren beginnt, be-
vor die Kavität vollständig gefüllt und der Kontakt zum PA6.6 ausreichend hergestellt ist. Auf 
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diese Weise geht zum einen vor dem Kontakt der Komponenten ein Teil der Reaktivität in der 
Grenzfläche verloren, die für eine effektive Covulkanisation benötigt wird, zum anderen werden 
auch Diffusionsvorgänge des TMPT in die Grenzfläche durch die Homopolymerisation größten-
teils verhindert. Mit dem DIPP beginnt die temperaturbedingte Homopolymerisationsreaktion 
des TMPT erst nach der Kavitätsfüllung und somit nach der vollständigen Benetzung der PA6.6 
Oberfläche. Aus diesem Verhalten resultieren die im Vergleich zu den TMCH-TMPT-
Kombinationen deutlich höheren Haftfestigkeiten der DIPP-TMPT-Kautschukmischungen. Er-
kennbar ist der in Verbindung mit dem TMCH sehr schnelle Beginn der TMPT-Reaktion, der im 
Vulkameter auch zu einem Drehmomentanstieg führt, ebenfalls an den sehr kurzen Inkubati-
onszeiten für diese Kombination in Tabelle 4-9. Mit steigender TMPT-Konzentration nimmt die-
se immer weiter ab, da die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein TMPT-Molekül in der Nähe der 
ersten gebildeten TMCH-Radikale befindet, immer größer wird. Bereits bei einer Temperatur 
von 100°C kann die radikalisch initiierte Reaktion des TMPT, die Homopolymerisation vermut-
lich in Verbindung mit einer Anbindung an die Polymerkette, anhand entsprechender Vulkame-
terkurven ein wenig verzögert beobachtet werden. 
 

 

Bild 4-39: Vulkameterkurven der TMCH-TMPT-Mischungen bei 100°C, im Vergleich 150°C 

Ist kein TMPT in der Kautschukmischung vorhanden, dann ist trotz des auf jeden Fall stattfinden 
Zerfalls der ersten wenigen Peroxidmoleküle noch keine Reaktion in Form eines Drehmo-
mentanstiegs zu registrieren. Beim Vorliegen von TMPT in der Mischung bewirken diese ersten 
Peroxidradikale hingegen die Aktivierung der TMPT-Reaktionen, das Drehmoment steigt nach 
einer zeitlichen Verzögerung an. Je mehr TMPT in der Mischung vorhanden ist, umso größer ist 
dieser Anstieg. Im Vergleich dazu ist in Bild 4-39 ebenfalls die Vulkameterkurve der Mischung 
mit 8 phr TMPT bei der eigentlichen Vernetzungstemperatur von 150°C dargestellt. Die Vernet-
zungsreaktion läuft temperaturbedingt deutlich schneller ab, das höhere Drehmoment setzt sich 
bei dieser Kurve sowohl aus dem TMCH- als auch aus dem TMPT-initiierten Vernetzungsanteil 
zusammen. Somit kann anhand dieser Vulkameterkurven noch einmal der frühzeitige Beginn 
von TMPT-Homopolymerisationsreaktion in Kombination mit dem Peroxid TMCH bestätigt wer-
den. Daraus ergibt sich vermutlich die in Bild 4-37 erkennbare, vergleichsweise geringere Ober-
flächenanreicherung des TMPT, welche höchstwahrscheinlich den deutlichen Haftungs-
unterschied der TMPT-Mischungen zwischen den beiden Peroxiden erklärt. Auf Basis der Er-
gebnisse dieser Untersuchungen zum Einfluss der Coaktivatoren auf das Haftverhalten ist 
dementsprechend abschließend festzuhalten, dass bei der Verbundkombination PA6.6-HNBR 
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der Mechanismus der Interdiffusion das Haftverhalten zwar aufgrund der guten Peroxidlöslich-
keit im HNBR bestimmt, dass aber durch die Zugabe von Coaktivatoren der Anteil der Covulka-
nisation an der Haftung zunimmt. Eine steigende Coaktivatorkonzentration erhöht folglich die-
sen Anteil, was durch die zunehmenden Haftwerte in Bild 4-36 sowie auch durch das tempera-
turabhängige Haftverhalten in Kapitel 4.4.2 belegt wird. Durch das "fehlende" Peroxid in der 
Grenzfläche sind allerdings für Kautschukmischungen relativ hohe Coaktivatorkonzentrationen 
zum Erzielen eines akzeptablen Haftungsniveaus erforderlich. Die Ursachen dafür, dass eine 
Erhöhung der Haftfestigkeiten durch Coaktivatoren möglich ist, konnten durch die Untersu-
chungsergebnisse zum einen in einer gesteigerten Radikalausbeute in der Grenzfläche und 
zum anderen in einer löslichkeitsbedingten Grenzflächenanreicherung der Coaktivatoren gefun-
den werden. Diese Anreicherung der Coaktivatoren in der Grenzfläche wird möglichweise noch 
dadurch begünstigt, dass beim Kontakt der Komponenten eine verträglichkeitsbedingte Diffusi-
on der Coaktivator-Moleküle aus dem HNBR in Richtung des PA6.6 erfolgt. Somit liegt aufgrund 
dieser genannten Aspekte eine ausreichend hohe chemische Reaktivität zwischen den Poly-
merketten beider Komponenten vor, die durch die Peroxide nicht erreicht wird, die aber für eine 
Covulkanisation notwendig ist. Das Ausmaß dieser Reaktivität und damit auch das Haf-
tungsniveau werden dabei durch die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, die 
Löslichkeits- und Verträglichkeitsverhältnisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und Kaut-
schukmischung sowie voraussichtlich auch durch die Funktionalität des Coaktivators definiert. 
 
 

4.5.4 Alterungsschutzmittel 

Viele Alterungsschutzmittel, deren eigentlicher Zweck im Elastomerprodukt die Deaktivierung 
von Radikalen zur Verhinderung von Alterungsvorgängen ist, gehen mit den Peroxidradikalen 
während der Vulkanisation vernetzungsinaktive Reaktionen ein. Deshalb werden sie auch als 
Radikalfänger bezeichnet, je nach Typ und Konzentration reduzieren sie die Radikalausbeute 
des Peroxids und erniedrigen auf diese Weise unterschiedlich stark die maximal erreichbare 
Vernetzungsdichte. Bei der Untersuchung des Peroxideinflusses auf die Haftung (Kapitel 4.5.2)  
hat sich bereits gezeigt, dass eine Reduzierung der Vernetzungsgeschwindigkeit und der Ver-
netzungsdichte eine Erhöhung der Haftfestigkeit bewirkt. Der Grund dafür sind die zuvor be-
schriebenen Interdiffusionsvorgänge in den amorphen Bereichen, die bei den untersuchten 
Verbundkombinationen aus PA6.6 und HNBR einen Großteil der Haftung ausmachen. Damit 
eine Durchdringung der Polymerketten durch Interdiffusion stattfinden kann, ist eine möglichst 
hohe und möglichst lange Beweglichkeit der Kautschukmoleküle vor der vollständigen Vernet-
zung erforderlich. Aus diesem Grund ist der Einfluss von Alterungsschutzmitteln auf das Ver-
netzungs- und Haftverhalten untersucht worden. Variiert wurde dabei zum einen die Konzentra-
tion des für die Mischungen dieser Arbeit eingesetzten CDPA, zum anderen die Funktionalität 
über verschiedene Alterungsschutzmitteltypen.  
 
Tabelle 4-10:  Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der CDPA-Konzentra- 
  tion und des Coaktivatortyps 

 

CDPA [phr] 0 1 2 3 0 1 2 3

 S' [dNm] 9,09 7,21 5,61 4,01 9,55 7,97 6,31 5,23

ti [min] 0,88 0,98 1,11 1,19 0,59 0,75 0,84 0,97

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC  (180°C) HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TMPT  (180°C)
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Beginnend mit der Variation der CDPA-Konzentration zeigt Tabelle 4-10 den entsprechenden 

Einfluss auf das Vernetzungsverhalten anhand der Werte für die Vernetzungsdichte S' sowie 

für die Inkubationszeit ti repräsentativ für zwei Kautschukmischungen. Die zuvor genannten Ei-
genschaften der Alterungsschutzmittel bei der peroxidischen Vernetzung sind in dieser Tabelle 
klar erkennbar. Durch Zugabe und Konzentrationserhöhung des CDPA wird bei beiden gezeig-
ten wie auch allen weiteren Kautschukmischungen die Vernetzungsdichte immer weiter herab-
gesetzt, da die Radikalausbeute durch das CDPA reduziert wird. Ebenso wird der Beginn der 
Vernetzungsreaktion weiter hinausgezögert, wobei immer mehr der ersten entstehenden Per-
oxidradikale durch das CDPA vernetzungsinaktiv abgefangen werden können. Wie sich die 
Konzentrationsvariation des CDPA auf die Haftung dieser Kautschukmischungen zum PA6.6 
auswirkt, ist in Bild 4-40 veranschaulicht. 
 

 

Bild 4-40:  Haftfestigkeiten unter Variation der CDPA-Konzentration und des Coaktivatortyps 

Mit steigender CDPA-Konzentration ist bei beiden Coaktivator-Mischungen eine zunehmende 
Haftfestigkeit zu beobachten. Dieses Verhalten ist unter dem Aspekt von Interdiffusionsvor-
gänge zur Haftungsbildung durch die in Tabelle 4-10 erkennbare Abnahme der Vernet-
zungsdichte und gleichzeitige Zunahme der Inkubationszeit mit mehr CDPA zu erklären. In Ver-
bindung mit TMPT als Coaktivator ist die Zunahme der Haftfestigkeit mit steigender CDPA-Kon-
zentration allerdings deutlich ausgeprägter als beim TAIC. Dies ist auf den zuvor beschriebenen 
Unterschied im Reaktionsmechanismus der beiden Coaktivatoren und damit auf den Covulkani-
sationsanteil an der Haftung zurückzuführen. Beim TMPT reichen ein paar wenige Peroxidradi-
kale aus, um dessen, von weiteren Radikalbildungen unabhängige Additionsreaktionen zu star-
ten, die im Bereich der Grenzfläche für eine Covulkanisation unumgänglich sind. Die Reaktio-
nen des TAIC sind hingegen auf immer neue Wasserstoffabstraktionen durch Peroxidradikale 
angewiesen, was bereits durch die DSC-Kurven in Bild 4-35 gezeigt worden ist. Eine steigende 
CDPA-Konzentration erniedrigt die Anzahl von Peroxidradikalen, was eine reduzierte Anzahl 
von TAIC-Radikalen zur Folge hat. Die Covulkanisation wird entsprechend erniedrigt. Diese Hy-
pothese wird auch durch die S'-Werte in Tabelle 4-10 gestützt, im Vergleich zu den TMPT-
Werten nimmt die Vernetzungsdichte beim TAIC stärker ab. Auf eine ganz ähnliche Weise zeigt 
sich das Vernetzungs- und Haftverhalten unter Variation der Funktionalität des Alterungs-
schutzmittels. Die eingesetzten Alterungsschutzmitteltypen sind strukturell ähnlich, das TMQ 
besitzt dabei die geringste Funktionalität in Bezug auf eine radikalische Wasserstoffabstraktion 
und reduziert die Vernetzungsdichte nur gering. Das CDPA ist dagegen in der Lage, monofunk-
tionell zu reagieren, das DPPD bifunktionell, dementsprechend ergeben sich abnehmende Ver-
netzungsdichten und steigende Inkubationszeiten, wie Tabelle 4-11 zeigt. 



4  Ergebnisse und Diskussion 105 
 

Tabelle 4-11: Vulkameterdaten unter Variation der Alterungsschutzmitteltyps 

 
 
Anhand dieser Werte ist die Erhöhung der Funktionalität durch diese verschiedenen Alterungs-
schutzmitteltypen mit der zuvor untersuchten Erhöhung der Konzentration beim gleichen Alte-
rungsschutzmittel vergleichbar. Auch die zuvor gesehene Tendenz, dass in Kombination mit 
TAIC die Vernetzungsdichte stärker abfällt als mit TMPT, ist hier erkennbar. Die Haftung dieser 
Mischungen zum PA6.6 verhält sich ebenfalls identisch. 
 

 
 

Bild 4-41: Haftfestigkeiten unter Variation des Alterungsschutzmittel- und Coaktivatortyps 

Mit abnehmender Vernetzungsdichte je nach Alterungsschutzmitteltyp ist wiederum eine zu-
nehmende Haftfestigkeit zu erkennen, die auch hier wieder in Verbindung mit TMPT als Coakti-
vator stärker ausgeprägt ist. Aufgrund dieser parallelen Verhaltensweisen zur vorherigen Kon-
zentrationsvariation können die gleichen, zuvor beschriebenen Mechanismen als Ursachen an-
genommen werden. Somit kann anhand der Ergebnisse dieser beiden, im Endresultat ähnli-
chen Untersuchungsreihen zu Alterungsschutzmitteln erneut festgestellt werden, dass die Inter-
diffusionsvorgänge in die amorphen Bereiche des PA6.6 und die Einflüsse darauf das Haft-
verhalten stark beeinflussen, dass aber auch die Covulkanisation über die chemischen 
Reaktionen der Coaktivatoren einen mehr oder weniger großen Anteil zur Verbundhaftung bei-
trägt. 

ASM [2 phr] ohne TMQ CDPA DPPD ohne TMQ CDPA DPPD

 S' [dNm] 9,09 7,81 5,61 1,95 9,55 8,21 6,31 3,35

ti [min] 0,88 0,95 1,11 1,17 0,59 0,67 0,84 0,92

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC  (180°C) HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TMPT  (180°C)
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5 Ergebnisbewertung und Ausblick 

Die Verbindung der Hochleistungswerkstoffe PA6.6 und peroxidvernetztes HNBR zu einem 
Mehrkomponentenbauteil stellt aufgrund der Eigenschaftsprofile der beiden Materialien für viele 
Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich, eine optimale Kombination dar. Um diese 
Bauteile im Verfahren des Verbundspritzgießens ökonomisch und ökologisch fertigen zu kön-
nen, ist je nach Anwendung eine ausreichend hohe Haftung zwischen den Komponenten erfor-
derlich. Im Rahmen dieser Arbeit ist deshalb diese Thermoplast-Elastomer-Kombination aus 
PA6.6 und peroxidvernetztem HNBR auf ihr Haftverhalten beim Verbundspritzgießen untersucht 
worden. Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse konnte ein Übersichtsschema erstellt werden, aus 
dem der Gesamtzusammenhang zwischen Verbundhaftung und Prozess- und Stoffparametern 
über die jeweiligen Haftmechanismen verdeutlicht wird (Bild 5-1). 
 

 

Bild 5-1: Übersichtsschema zur Verbundhaftungsbildung zwischen Thermoplast und Elastomer 

Nach den in Kapitel 2.2.1 angegebenen Bindungsstärken sind dabei die beiden in blauen Käs-
ten visualisierten Verbundmechanismen der Grenzflächenvernetzung und der Grenzschichtbil-
dung im Vergleich zu den Nebenvalenzkräften haftungsbestimmend, weshalb in dieser Arbeit 
ausschließlich diese beiden Mechanismen betrachtet wurden. Die roten Kästen beschreiben die 
mechanischen, physikalischen und chemischen Vorgänge, die die Ausbildung der Haftmecha-
nismen erst ermöglichen. Die vollständige Benetzung der Thermoplastoberfläche durch den 
Kautschuk ist für alle Mechanismen die Grundvoraussetzung, um die jeweils notwendige Annä-
herung der Moleküle beider Komponenten zu gewährleisten. Diese ist durch entsprechende 
Analysen charakterisiert und ein entsprechendes Optimum des Prozessparameters Kautschuk-
nachdruck für alle weiteren Versuche konstant gehalten worden. Neben diesem Aspekt der 
Oberflächenflächenbenetzung bildete die Untersuchung des kautschukseitigen Einflusses von 
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Vernetzungskinetik, Wechselwirkungen und Entmischungsvorgängen auf die Verbundmecha-
nismen und damit auch auf das Haftverhalten den Hauptschwerpunkt dieser Arbeit. Dafür wur-
den verschiedene material- und prozesstechnische Ausgangsparameter betrachtet. 
 
Die Haftfestigkeiten wurden im Schälversuch an spritzgegossenen Zweikomponenten-Schäl-
prüfkörpern aus einer 4 mm dicken Thermoplastplatte und einem 6 mm dicken Elastomerstrei-
fen ermittelt. Alle Schälprüfungen dieser Arbeit wurden mit identischen Parametern durchge-
führt, deshalb war ein quantitativer Vergleich der Werte untereinander möglich. Generell sind 
diese gemessenen Verbundfestigkeiten aber als rein technologische Werte zu betrachten, die 
sich auf genau dieses Prüfverfahren beziehen. Ein direkter Vergleich mit Haftwerten aus ande-
ren Prüfmethoden ist aus diesem Grund nicht möglich. Als Materialkombination wurde PA6.6 
und peroxidvernetztes HNBR verwendet, der Fokus dieser Arbeit lag dabei auf dem Haftungs-
einfluss durch die Elastomerkomponente. Deshalb ist für eine vollständige Vergleichbarkeit aller 
Ergebnisse unter Mischungsrezeptur- und Prozessparametervariation bei allen Untersuchungen 
mit nur einem PA6.6-Typ gearbeitet worden. Eine Übertragbarkeit der Haftungstendenzen auf 
andere Polyamid-Typen wurde in Vorversuchen bestätigt. Um darüber hinaus einen Einfluss 
von unterschiedlichen PA6.6-Standzeiten im Plastifizierzylinder und von Werkzeugtemperaturen 
auf die Konstitution und die Beschaffenheit der PA6.6-Oberfläche im Hinblick auf thermischen 
Abbau, Kristallisation  oder Rauheit auszuschließen und somit eine gute Reproduzierbarkeit zu 
gewährleisten, wurden alle Schälprüfkörper im zweistufigen Prozess hergestellt. Der Einfluss 
der Herstellungsmethode, ob ein- oder zweistufig, auf das Haftungsniveau und die Haftungs-
tendenzen unter Prozess- und Rezepturvariation war in Vorversuchen als minimal ermittelt wor-
den. Durch diese vereinfachenden Randbedingungen bezüglich der Fertigung des Thermo-
plastvorspritzlings wurde eine Intensivierung der Kautschukuntersuchungen ermöglicht. Durch 
die Verwendung von Kautschukgrundmischungen und die systematische und analytische Un-
tersuchung des Zusammenwirkens der grundlegenden Kautschukrezepturbestandteile mit der 
Polymermatrix sowie deren Funktion bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion konnten jeweils 
Rückschlüsse auf Vorgänge im Material sowie die vorliegenden Haftmechanismen gezogen 
werden. Angesichts der überwiegend grundlagenorientierten Ausrichtung der Untersuchungen 
ist voraussichtlich eine generelle Übertragung der gewonnenen Erkenntnisse aus dem System 
PA6.6-HNBR auch auf andere Thermoplast-Elastomer-Verbundkombinationen möglich. Dies 
sollte im Rahmen weiterer zukünftiger Arbeiten überprüft und für andere Systeme bestätigt wer-
den. 
 
Generell konnte anhand verschiedenster analytischer Untersuchungen in Korrelation zu den 
Haftwerten die Komplexität der Verbundmechanismen zwischen Thermoplasten und vernetzen-
den Kautschuken beim Mehrkomponentenspritzgießen aufgezeigt werden. In der Literatur ist 
das Haftverhalten solcher Verbundsysteme bisher überwiegend unter den Aspekten Prozesspa-
rameter, Bauteilgeometrien und allgemeine thermodynamische Materialverträglichkeit unter-
sucht worden. Als Haftmechanismus wurden bei den Materialkombinationen Thermoplast-Ther-
moplast oder Thermoplast-TPE hauptsächlich Interdiffusionsvorgänge zwischen den Kompo-
nenten angenommen, dementsprechend sind die Bedingungen in der Grenzfläche material- und 
prozesstechnisch optimiert worden. Eine direkte Übertragung dieser Ergebnisse auf das System 
aus Thermoplast und peroxidisch vernetzendem Kautschuk ist allerdings nicht möglich, da als 
weiterer Haftmechanismus die peroxidisch initiierte Covulkanisation über die Grenzfläche denk-
bar ist. Dieser Mechanismus benötigt, wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, für eine optimale 
Wirksamkeit völlig andere material- und prozesstechnische Grundvoraussetzungen und dem-
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entsprechend auch andere Bedingungen in der Grenzfläche. Ein solches Verbundsystem ist un-
ter Betrachtung von stofflichen Vorgängen, von Löslichkeiten oder von Reaktionskinetiken bis-
her in der Literatur nicht beschrieben. Es werden zwar für die jeweiligen Materialkombinationen 
entsprechende chemische und/oder physikalische Verbundmechanismen, wie sie in Bild 2-9 
und Bild 2-12 dargestellt sind, allgemein angenommen, diese können jedoch oftmals nicht 
durch analytische Untersuchungsergebnisse belegt werden. Ebenso sind die Voraussetzungen 
dafür, dass eine chemische Covulkanisation über die Grenzfläche überhaupt stattfinden kann, 
bisher wenig untersucht worden. Die Ergebnisse dieser Arbeit dienen dementsprechend dem 
Verständnis der stofflich ablaufenden Vorgänge bei der Verbundbildung zwischen Thermoplast 
und vernetzendem Kautschuk. In weiterführenden Arbeiten ist dieses Materialverständnis zu-
künftig noch zu vertiefen und auf weitere Materialkombinationen zu erweitern. Darüber hinaus 
ist unter Kenntnis der ablaufenden Vorgänge in den eingesetzten Materialien der Einfluss ver-
schiedener Prozessparameter und verschiedener Bauteilgeometrien zu untersuchen und aus-
zuwerten. 
 
Die untersuchten Materialkombinationen aus PA6.6 und peroxidisch vernetztem HNBR zeigten 
vergleichsweise geringe Haftfestigkeiten, wodurch sich in der Praxis nur eine bedingte Einsetz-
barkeit ergibt. Besonders deutlich wird dies u.a. in Bild 4-22 im Vergleich zum EPM. Mit Hilfe 
der vorliegenden Untersuchungsergebnisse konnte die Ursache dieses niedrigen Haftniveaus 
ansatzweise geklärt werden. Die gute Löslichkeit des Vernetzersystems im HNBR, insbesonde-
re des Peroxids, verhindert, dass ausreichend reaktive Moleküle in die Grenzfläche und damit in 
die Reichweite der ohnehin reaktionsträgen PA6.6 Polymerketten gelangen. Damit wird eine ef-
fiziente Covulkanisation über die Grenzfläche unterbunden. Als weiterer haftungsbildender, 
aber deutlich schwächerer Mechanismus bleibt die Interdiffusion von Polymerketten in den, zu 
etwa 70% an der Oberfläche vorliegenden amorphen Bereichen des PA6.6. Um dennoch ein 
akzeptables Haftungsniveau zu erzielen, müssten für die Kautschukmischungen relativ hohe 
Coaktivatorkonzentrationen eingesetzt werden. Diese Coaktivatoren steigern die Radikalaus-
beute im Kautschuk und damit auch in der Grenzfläche. Damit würde eine ausreichend hohe 
chemische Reaktivität zwischen die Polymerketten beider Komponenten gelangen, um diese 
kovalent miteinander zu verbinden. Erhöht wird diese Reaktivität durch das bereits genannte 
Phänomen der Grenzflächenanreicherung von Peroxid und Coaktivator. Für eine solche Anrei-
cherung des Vernetzungsmittels in der Grenzfläche sind die bereits genannten Verträglichkeiten 
von Peroxid und/oder Coaktivator jeweils mit dem Thermoplast und dem Elastomer von großer 
Bedeutung. Haftungsfördernd wirkt eine bessere Verträglichkeit von Peroxid und/oder Coaktiva-
tor zum Thermoplast als zum Kautschuk, da auf diese Weise eine verträglichkeitsbedingte Be-
wegung der jeweiligen Vernetzer-Moleküle aus der Kautschukmischung in Richtung des Ther-
moplasten in die Grenzfläche erfolgt. Für die beiden Coaktivatoren TAIC und TMPT ist dies 
beim System PA6.6 - HNBR der Fall, für die beiden Peroxide dagegen nicht. Beim System 
PA6.6 - EPM ist dagegen verträglichkeitsbedingt eine Molekülbewegung sowohl der Coaktiva-
toren als auch der Peroxide in die Grenzfläche denkbar. Dementsprechend ergibt sich eine ho-
he Reaktivität in der Grenzfläche, die zu den gezeigten hohen Haftwerten zwischen PA6.6 und 
EPM führt. Für die in dieser Arbeit untersuchte Kombination aus PA6.6 und HNBR kann folglich 
eine zu geringe chemische Reaktivität in Form von Radikalen als Ursache für die geringe Effek-
tivität einer Covulkanisation und die damit verbundenen relativ niedrigen Haftfestigkeiten fest-
gestellt werden. Bestätigt wird diese Hypothese ebenfalls durch eine weitere Haftuntersuchung, 
bei der die Reaktivität in der Grenzfläche manuell erhöht wurde. Zum einen wurde als PA-
Material ein mit TMPT haftungsmodifiziertes PA6.12 verwendet, bei dem die Reaktivität durch 



5  Ergebnisbewertung und Ausblick 109 
 

das TMPT von der Thermoplastseite in die Grenzfläche gebracht wird. Zum anderen ist die 
spritzgegossene Platte aus PA6.6 vor dem Aufspritzen des Kautschuks mit dem flüssigem Per-
oxid DIPP besprüht worden, um auf diese Weise die Reaktivität in der Haftfläche zu erhöhen. 
Die resultierenden Haftfestigkeiten sind in folgendem Bild 5-2 dargestellt. 
 

 

Bild 5-2:  Haftfestigkeiten verschiedener Kautschukmischungen bei Erhöhung der Reaktivität in 
 der Grenzfläche durch unterschiedliche Methoden 

Diese Haftergebnisse zeigen, dass durch eine Erhöhung der Reaktivität in der Grenzfläche eine 
deutliche Haftungssteigerung zwischen PA und HNBR möglich ist. Die höchsten Werte wurden 
bei Verwendung des haftungsoptimierten PA6.12 erzielt, bei drei der vier Mischungen erfolgte 
der Bruch nicht adhäsiv in der Haftfläche (AB), sondern kohäsiv in der Elastomerkomponente 
(KB). Dies war bei allen vorherigen Untersuchungen dieser Arbeit nicht der Fall, die Kompo-
nenten wurden immer adhäsiv getrennt. Das Niveau der Haftfestigkeit bei diesen Kohäsions-
brüchen liegt im Vergleich zu Praxismischungen (mischungsabhängig 8 bis 20 N/mm) deutlich 
niedriger. Dies ist darauf zurückzuführen, dass es sich bei diesen Mischungen um Grundmi-
schungen ohne Füllstoffe handelt, diese würden die Festigkeitswerte des Elastomers und somit 
auch das Kohäsionsbruchniveau stark erhöhen. Die Ursache, warum die vierte Mischung, die 
Kombination aus TMCH und TMPT geringere Haftwerte ergab und dementsprechend ebenfalls 
nur adhäsiv gebrochen ist, ist die zu schnelle Abreaktion des TMPT in Verbindung mit dem 
TMCH, wie sie bereits in Kapitel 4.5.3.2 näher beschrieben wurde. Das Aufsprühen des flüssi-
gen DIPP ergab ebenfalls eine Steigerung der Haftwerte durch eine erhöhte Reaktivität in der 
Grenzfläche. Zu dieser Methode ist allerdings anzumerken, dass ein Teil des auf das PA6.6 
aufgesprühten DIPP durch die aufgespritzte Kautschukmasse vor der Fließfront vorher von der 
PA-Oberfläche geschoben wurde und in den Vakuumkanal gelangte. Dementsprechend ist 
nicht genau zu sagen, wie viel DIPP sich anschließend noch in der Grenzfläche befand und wie 
dieses dort verteilt war. Daraus resultieren die im Vergleich zum additivierten PA6.12 niedrige-
ren Haftwerte sowie die deutlich höheren Standardabweichungen. Generell kann aber auch mit 
dieser Methode bestätigt werden, dass für einen größeren Anteil der Covulkanisation an der 
Haftungsbildung und damit auch für höhere Haftwerte eine größere Reaktivität in der Haftfläche 
benötigt wird, die aus den zuvor genannten Gründen beim untersuchten System aus PA6.6 und 
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peroxidvernetztem HNBR nicht in ausreichender Konzentration zur Verfügung steht. Wie sich 
die Zugabe weiterer Rezepturbestandteile, insbesondere Füllstoffe oder Weichmacher, auf die 
Löslichkeitsverhältnisse im Kautschuk und damit auch auf die Reaktivität in der Grenzfläche 
auswirkt und wie diese gezielt beeinflusst werden können, sollte in zukünftigen Arbeiten weiter 
untersucht werden. 
 
Aufgrund ihrer haftungsfördernden Eigenschaften sollte den Coaktivatoren bei der Entwicklung 
von Thermoplast-Elastomer-Verbunden eine große Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die an-
gesprochene Reaktivität in der Grenzfläche und damit auch das Haftungsniveau werden durch 
die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, voraussichtlich durch die Funktionalität 
des jeweiligen Coaktivators und insbesondere durch die Löslichkeits- und Verträglichkeitsver-
hältnisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und Kautschukmischung definiert. Dementspre-
chend ist zur Verbesserung des Haftverhaltens für jeden Kautschuktyp ein Coaktivator mit mög-
lichst schlechter Löslichkeit, d.h. mit einem hohen theoretischen Wechselwirkungsparameter zu 

wählen. Für HNBR würde neben TAIC (χ = 4,19) und TMPT (χ = 6,82) beispielsweise auch der 

Coaktivator N,N'-m-Phenylendimaleimid HVA-2 mit einem Wechselwirkungsparameter von χ = 
7,77 in Frage kommen. Entsprechende Haftungsuntersuchungen sollten diesbezüglich weitere 
Aufschlüsse geben. Darüber hinaus sollten in weiterführenden Arbeiten zu dieser Thematik As-
pekte wie z.B. die Thermoplastkomponente, die Prozessführung oder die Werkzeuggeometrie, 
die aufgrund der Komplexität in dieser Arbeit nicht intensiver betrachtet worden sind, genauer 
untersucht werden. Dabei sollten aber die, in dieser Arbeit gewonnenen, überwiegend stoffli-
chen Erkenntnisse berücksichtigt und geprüft werden. 
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6 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden die Einflüsse von Prozessparametern und insbesondere Kautschukre-
zepturbestandteilen auf die Verbundfestigkeit von Thermoplast-Elastomer-Bauteilen beim Mehr-
komponentenspritzgießen untersucht. Als Materialkombination wurde dafür ein PA6.6 in Ver-
bindung mit einem peroxidvernetzten HNBR verwendet. Die Ermittlung der Haftfestigkeiten er-
folgte im Schälversuch an Zweikomponenten-Schälprüfkörpern, die im zweistufigen Verbund-
spritzgießprozess hergestellt wurden. Um durch eine vereinfachende Randbedingung eine Fo-
kussierung der Untersuchungen auf die Kautschukmischung zu erreichen, wurden alle 
Thermoplastvorspritzlinge bei gleichen Prozessparametern gefertigt. Auf diese Weise konnten 
Haftungseinflüsse durch die Thermoplastkomponente aufgrund unterschiedlicher Kristallisati-
onsgrade oder Rauheiten an der Bauteiloberfläche weitestgehend ausgeschlossen werden. 
Kautschukseitig wurden Variationen an den Prozessparametern Werkzeug-/Vulkanisationstem-
peratur und Nachdruck durchgeführt. Als Elastomerkomponente wurden Kautschukgrundmi-
schungen aus Basispolymer, Peroxid, Coaktivator und Alterungsschutzmittel eingesetzt und 
diese Bestandteile in Typ und Konzentration variiert. Dadurch konnten auftretende Haftungsef-
fekte direkt einem dieser Stoffe zugeordnet werden. Diese Kautschukmischungen wurden zu-
dem systematisch analysiert, um Wechselwirkungen der jeweiligen Bestandteile mit der Poly-
mermatrix festzustellen und deren Funktion bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion, die das 
Haftverhalten maßgeblich mitbestimmt, zu ermitteln. Mit Hilfe verschiedener mikroskopischer 
Aufnahmen wurde darüber hinaus eine Charakterisierung des Grenzschichtbereichs von Ther-
moplast und Elastomer ermöglicht. Um prozesstechnische Einblicke in die Bedingungen im 
Spritzgießwerkzeug zu erhalten, wurden Druckmessungen im Werkzeug sowie Temperatur-
messungen direkt in der Grenzschicht zwischen den Komponenten durchgeführt. 
 
Anhand von Untersuchungen zur Herstellung der Thermoplastvorspritzlinge wurde festgestellt, 
dass sich bei Variation der PA6.6-Werkzeugtemperatur bei gleichzeitig konstanten Kautschuk-
parametern eine leicht steigende Haftfestigkeit mit sinkenden PA.6.6-Werkzeugtemperaturen 
ergibt. Dieses Verhalten konnte mittels DSC- und AFM-Analysen sowohl auf einen abnehmen-
den Kristallisationsgrad als auch auf eine zunehmende Oberflächenrauheit des PA6.6 mit klei-
nerer Werkzeugtemperatur zurückgeführt werden. Durch eine höhere Oberflächenrauheit der 
ersten Komponente wird eine größere Kontaktfläche zwischen den Materialien für die effektive 
Ausbildung jeglicher Art von Haftmechanismen geschaffen. Unabhängig vom jeweiligen Ver-
bundmechanismus ist eine ausreichende Benetzung des Vorspritzlings durch die zweite Kom-
ponente die Grundvoraussetzung für die Haftungsbildung, um die notwendige Annäherung der 
Moleküle beider Formmassen zu gewährleisten. Begünstigt werden eine gute Benetzung und 
damit auch die Haftung durch einen angemessen hohen und ausreichend langen Nachdruck 
auf die Kautschukkomponente. Dies konnte durch Haftuntersuchungen unter Variation des 
Nachdrucks in Kombination mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen für das vorliegende Ma-
terial-System nachgewiesen werden. Ein weiterer großer Einflussfaktor für die Haftung zeigte 
sich in der Werkzeugtemperatur für die Elastomerkomponente. Eine steigende Temperatur wirkt 
bei einem Großteil der untersuchten Kautschukmischungen einer Verbundbildung entgegen. 
Erklärt wird dieses Phänomen durch die im Kautschuk ablaufende, stark temperaturabhängige 
Vernetzungsreaktion. Durch steigende Temperaturen und den damit verbundenen schnelleren 
Peroxidzerfall wird diese beschleunigt, so dass deutlich früher eine Fixierung des Polymernetz-
werkes stattfindet und dadurch haftungsfördernde Benetzungs- und Diffusionsvorgänge jegli-
cher Art im Grenzflächenbereich frühzeitig unterdrückt werden. Ist dagegen abhängig von der 
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Materialkombination und der Kautschukmischungsrezeptur für die Ausbildung des jeweiligen 
Haftmechanismus keine Art von Diffusionsvorgängen notwendig, ist keine Temperaturabhän-
gigkeit der Haftung erkennbar. 
 
Das Haftfestigkeitsniveau des in dieser Arbeit untersuchten Systems aus PA6.6 und peroxid-
vernetztem HNBR liegt auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau. Die daraus resultierende 
Frage nach dem vorliegenden Haftmechanismus wurde durch eine Vielzahl kombinierter Unter-
suchungen geklärt. Die letztendlich messbare Verbundhaftung setzt sich hauptsächlich zusam-
men aus Interdiffusionsvorgängen zwischen den beiden Polymerpartnern und einer chemischen 
Vernetzung über die Grenzfläche, der Covulkanisation. Durch Quellungsuntersuchungen und 
elektronenmikroskopische Aufnahmen konnten diese beiden Mechanismen identifiziert werden, 
abhängig von Kautschukrezeptur und Prozessparametern verschieben sich deren Anteile an 
der Gesamthaftung. Generell konnte allerdings bei der untersuchten Materialkombination der 
Anteil der Covulkanisation, der die vergleichsweise größeren Bindungsstärken besitzt, als ge-
ring ermittelt werden. Daraus resultiert das niedrige Haftniveau. Die Ursache dafür wurde in den 
komplexen Vorgängen innerhalb der Kautschukmatrix gefunden. Für eine effiziente Covulkani-
sation ist eine ausreichend hohe Konzentration von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekülen in 
der Grenzfläche zwischen den Polymerketten der beiden Komponenten erforderlich. Diese kann 
aufgrund einer schlechten Löslichkeit in der Kautschukmatrix durch eine verträglichkeitsbeding-
te und scherinduzierte Oberflächenanreicherung dieser Moleküle erzielt werden. Durch die the-
oretische Berechnung von Flory-Huggins-Wechselwirkungsparametern wurde für HNBR dage-
gen eine vergleichsweise gute Löslichkeit der Peroxide berechnet und mittels infrarotspektro-
skopischer Analysen auch keine Entmischung detektiert. Für die Coaktivatoren ergab sich hin-
gegen eine schlechtere Löslichkeit sowie einen entsprechenden Entmischungseffekt. Diese 
Entmischung scheint jedoch nicht zu genügen, um eine ausreichende Reaktivität für eine effek-
tive Covulkanisation in der Grenzfläche zu erhalten. Eine, zum Vergleich untersuchte EPM-
Kautschukmischung, die zwar eine schlechte Verträglichkeit zum PA6.6 besitzt, gleichzeitig 
aber auch eine schlechte Löslichkeit von Peroxiden und Coaktivatoren, ergab dagegen eine 
deutlich höhere Haftfestigkeit mit PA6.6. Generell konnte insbesondere den Coaktivatoren ein 
stark haftungsfördernder Einfluss zugeschrieben werden, da zum einen ihre Löslichkeit im 
Kautschuk relativ schlecht ist und sie zum anderen gleichzeitig die Radikalausbeute und damit 
die Reaktivität in der Grenzfläche erhöhen. 
 
Der bei Temperaturen oberhalb des PA6.6 Glasübergangs zu einem großen Anteil zwischen 
den amorphen Bereichen des PA6.6 und dem HNBR wirkende Haftmechanismus der Interdiffu-
sion und damit auch die Haftfestigkeit konnten durch verschiedene Rezepturvariationen beein-
flusst werden. Neben einer Reduzierung der HNBR-Molmasse wurde insbesondere durch eine 
Absenkung der Vernetzungsdichte eine Haftverbesserung erreicht. Dies konnte durch eine Va-
riation von Peroxidtyp und Peroxidkonzentration sowie auch durch den Einsatz von Alterungs-
schutzmitteln unterschiedlichen Typs und variierter Konzentration gezeigt werden. Die Verwen-
dung von Coaktivatoren erhöht dagegen zwar die Vernetzungsdichte im Kautschuk und hat 
damit möglicherweise einen negativen Einfluss auf haftungsfördernde Interdiffusionsvorgänge, 
dieser Effekt wird aber durch die gleichzeitige Steigerung von Covulkanisationsreaktionen in der 
Grenzfläche mehr als kompensiert. Das Haftungsniveau wird dementsprechend maßgeblich 
durch die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, die Coaktivatorfunktionalität so-
wie die Löslichkeits- und Verträglichkeitsverhältnisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und 
Kautschukmischung definiert. 
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8 Abkürzungen und Symbole 

Abkürzung  Bedeutung 
 

ABS  Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer 
ACM  Polyacrylatkautschuk 
ACN  Acrylnitril 
AEM  Ethylen-Acrylat-Kautschuk 
AFM  Atomic Force Microscop 
ASA  Acrylester-Styrol-Acrylnitril-Copolymer 
ASM  Alterungsschutzmittel 
ATR  Abgeschwächte Totalreflexion 
CA  Celluloseacetat 
CBS  Cyclohexyl-2-bezothiazol sulfenamid 
CDPA  4,4'-Bis-(1,1-dimethylbenzyl)-diphenylamin 
CFK  Kohlefaserverstärkter Kunststoff 
CR  Chloroprenkautschuk 
CT  Computertomographie 
DIPP  Di-(tert-butylperoxy-isopropyl)-benzol 
DMA  Dynamisch-mechanische Analyse 
DPPD  N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin 
DSC  Differential Scanning Calorimetry 
ECO  Epichlorhydrin-Kautschuk 
EDX  Energiedispersive Röntgenstrahlen-Analyse 
EPDM  Ethylen-Propylen-Dien-Copolymer 
EPM  Ethylen-Propylen-Copolymer 
FKM  Fluorkarbon-Kautschuk 
FT-IR  Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie 
GFK  Glasfaserverstärkter Kunststoff 
HKV  Hochdruckkapillarviskosimeter 
HNBR  Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk 
HVA-2  N,N‘-m-Phenylendimaleimid 
K&K  Kunststoff & Kautschuk 
MBT  2-Mercaptobenzothiazol 
NBR  Nitril-Butadien-Kautschuk 
NR  Naturkautschuk 
PA  Polyamid 
PA-GF  Polyamid – Glasfaserverstärkt 
PAN  Polyacrylnitril 
PBT  Polybutylenterephthalat 
PC  Polycarbonat 
PE  Polyethylen 
PET  Polyethylenterephthalat 
PE UHMW  Ultrahochmolekulares Polyethylen 
phr  parts per hundred rubber 
PMMA  Polymethylmethacrylat 
POM  Polyoxymethylen 
PP  Polypropylen 
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PPE  Polyphenylenether 
PPO  Polyphenylenoxid 
PS  Polystyrol 
PVC  Polyvinylchlorid 
RDB  Restdoppelbindungen 
REM  Rasterelektronenmikroskop 
SAN  Styrol-Acrylnitril-Copolymer 
SBR  Styrol-Butadien-Kautschuk 
TAC  Triallylcyanurat 
TAIC  Triallylisocyanurat 
TEM  Transmissionselektronenmikroskop 
THF  Tetrahydrofuran 
TMCH  1,1-Di-(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan 
TMPT  Trimethylolpropantrimethacrylat 
TMQ  2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin 
TPE  Thermoplastisches Elastomer 
TPE-A  Thermoplastische Copolyamide 
TPE-E  Thermoplastische Copolyester 
TPE-O  Thermoplastische Elastomere auf Olefinbasis 
TPE-S  Thermoplastische Styrol-Blockcopolymere 
TPE-U  Thermoplastische Elastomere auf Urethanbasis 
VDI  Verein Deutscher Ingenieure 
VMQ  Vinyl-Methyl-Polysiloxan Silikon-Kautschuk 
XNBR  Carboxylierter Nitril-Butadien-Kautschuk 
ZBEC  Zinkdibenzyldithiocarbamat 
ZDCD  Zinkdicyanatdiamin 
 
 
 

Symbol  Bedeutung 
 

γSL  Grenzflächenspannung zwischen Festkörper und Flüssigkeit [mN/m] 
δ  Verlustwinkel [°] 
δA, δB  Löslichkeitsparameter der Komponenten A und B [(J/cm3)0,5] 
δd, δp  Disperser und polarer Anteil des Löslichkeitsparameters [(J/cm3)0,5] 
δH  Wasserstoffbrückenanteil des Löslichkeitsparameters [(J/cm3)0,5] 

B  Bruchdehnung [%] 

ν	 	 Vernetzungsdichte [1/mm3] 

νA, νB   Molvolumen der Komponenten A und B [m3/mol] 

ν0   Referenzvolumen [m3/mol] 

ξ  Reibungskoeffizient [ ] 
ρ  Dichte [g/cm3] 
σS, σL  Oberflächenspannung von Festkörper bzw. Flüssigkeit [mN/m] 
σd; σp  Disperser und polarer Anteil der Oberflächenspannung [mN/m] 
σB  Bruchspannung [N/mm2] 
φ  Kontaktwinkel [°] 

ϕA, ϕB   Volumenanteil der Komponenten A und B [%] 



8  Abkürzungen und Symbole 126 
 

χ  Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter [ ] 

GM  freie Gibbs’sche Energie beim Mischen [J] 

HM  Mischungsenthalpie [J] 

Hm  Schmelzenthalpie [J/g] 

Hm
0  spezifische Schmelzenthalpie [J/g] 

SM  Mischungsentropie [J/K] 

S'  Drehmomentdifferenz Smax - Smin [dNm] 

T,i  Korrekturterm für nicht idealen Polymerzustand [ ] 

A  Oberfläche [mm2] 
[A]0  Anfangskonzentration von A [ ] 
[A]t  Konzentration von A zur Zeit t [ ] 
B  dimensionslose Konstante [ ] 
D  Diffusionskoeffizient [cm2/s] 
d0  Probendicke vor Quellungsversuchen [mm] 
EA  Aktivierungsenergie [kJ/mol] 
F  Kraft [N] 
Fp  molare, polare Attraktionskonstante [(MJ/m3)0,5/mol] 
Ft  molare, disperse Attraktionskonstante [(MJ/m3)0,5/mol] 
G  Schubmodul [GPa] 
G'  Speichermodul [Pa] 
G''  Verlustmodul [Pa] 
K  Kristallisationsgrad [%] 
k  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [1/min] 
L  Länge der Schällinie [mm] 
M  Molmasse [g/mol] 
Mkrit  kritisches Molekulargewicht [g/mol] 
m0  Probengewicht vor Quellungsversuchen [g] 
n  Reaktionsordnung [ ] 
Q  Quellgrad [%] 
Q∞  Gleichgewichtsquellgrad [%] 
R  allgemeine Gaskonstante [J/mol*K] 
T  Temperatur [K] / [°C] 
tan δ  Verlustfaktor [ ] 
Tg  Glasübergangstemperatur [°C] 
ti  Inkubationszeit [min] 
tr  Reptationszeit [s] 
t90  Zeit zum Erreichen von 90% der maximalen Vernetzungsdichte [min] 
Vm  Molvolumen eines Molekülinkrements [cm3/mol] 
WAB  Adhäsionsarbeit zum Trennen der Komponenten A und B [J] 
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