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Kurzfassung

Der kombinierte Einsatz mehrerer Werkstoffe zu einem Verbund ist in der heutigen Produktent-
wicklung von Polymerbauteilen oftmals unumganglich, damit eine geeignete Integration von
Funktion und Design gewahrleistet werden kann. Wachsender Kostendruck erzwingt dartber
hinaus die Einsparung von Fertigungsschritten, welche durch Sonderverfahren der Spritzgiel3-
technik wie das Mehrkomponentenspritzgie3verfahren realisiert werden kann. Insbesondere bei
der Integration von Dichtungs- und Dampfungsfunktionen in Bauteilen werden Montagekosten
eingespart und gleichzeitig die Prozesssicherheit erhdht. 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 Mdéglichkeit mehr und mehr durch geeignete Thermoplaste ersetzt. Dies
hat darUber hinaus die weiteren Vorteile, dass Thermoplaste nicht korrodieren und dass sie im
Spritzgielverfahren 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 gewahrleisten, ist eine stabile Verbundhaftung
zwischen den Komponenten erforderlich. Ublicherweise wird diese durch die Verwendung eines
Haftvermittlers erzielt. Die Vermeidung dieses zusatzlichen Arbeitsschrittes ist das Ziel aktueller
Untersuchungen zum VerbundspritzgieRen, bei der die Direkthaftung der unterschiedlichen
Komponenten im Mittelpunkt steht. Mit dieser Thematik der Direkthaftung zwischen Thermo-
plasten und peroxidvernetzten Elastomeren beschaftigt sich diese Arbeit anhand der Material-
kombination aus PA6.6 und HNBR. An diesem Verbundsystem werden die Einfliisse von Kaut-
schukrezepturbestandteilen sowie von Prozessparametern auf die Verbundfestigkeit im Schal-
versuch ermittelt und auf Grundlage analytischer Ergebnisse bewertet. Um ein prinzipielles Ver-
standnis fir die komplexen Vorgange 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 kdénnen
die auftretenden Haftungseffekte direkt einem dieser Stoffe zugeordnet werden, was bei Pra-
xismischungen mit zehn oder mehr Bestandteilen nicht moglich 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 Verbundprifkdrper erfolgt im
zweistufigen Prozess, alle Thermoplastvorspritzlinge werden bei gleichen Prozessparametern
gefertigt. Durch diese vereinfachende Randbedingung wird zum einen eine Fokussierung auf
die Kautschukmischung ermdglicht, zum anderen kdnnen dadurch Ruckschliusse auf die vorlie-
genden Haftmechanismen gezogen werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit geben Material- und
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Produktentwicklern Hinweise fiir eine geeignete Materialauswahl und eine entsprechende Pro-
zessfuhrung beim VerbundspritzgieRen.

Schlagworte

Spritzgiellen, Zweikomponentenspritzgielien, Mehrkomponentenspritzgie3en, Elastomer, Ther-
moplast, Peroxid, Coaktivator, Materialverbund, Haftfestigkeit, Verbundhaftung, Haftmechanis-
mus, Interdiffusion, Covulkanisation, Vernetzung, Ldslichkeit, Vertraglichkeit, Grenzflache

Abstract

The combined use of two or more materials in one composite part is nhowadays 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.

Keywords

Injection Moulding, Two Component Injection Moulding, Multi Component Injection Moulding,
Rubber, Thermoplastic, Peroxide, Activator, Composite, Adhesion Strength, Bonding Mecha-
nism, Interdiffusion, Co-vulcanization, Cross-linking, Solubility, Compatibility, Interface



Inhaltsverzeichnis 1

Inhaltsverzeichnis
I =T L= 10 g ' TSRS 1
P 1 o) 1= o ) o U 1
LA =1 [T v U | o [T 4
2 Stand von Technik und Wissen ... e 5
2.1 MehrkomponentenspritzgieBtechnik ... 5
2.1.1 Verfahrensanwendungen ... 5
2.1.2 MaschinenteChnOlOgie ... 7
2.1.3 Werkzeugkonzepte flr das VerbundspritzgieRen ...........cceeemmeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 9
2.1.4 Materialkombinationen ...t 14
2.2 Verbindungsmechanismen zur Haftungserzeugung ............cooooooiiiiiiiiiiieeeeeeee 19
2.2.1 Grundlegende Haftungstheorien ... 19
220720 g o [ =T o o S 19
2.2.1.2 Nebenvalenzkrafte ... 22
2.2.1.3 Hauptvalenzbindungen ...t 23
2.2.1.4 Diffusionsmechanismen ... 24
2.2.2 Peroxidische Vernetzung von Kautschuken ..., 28
2.2.2.1 Vernetzungsreaktion ... e, 28
2.2.2.2 Einsatz von Coaktivatoren ... 30
2.3 Prifmethodik fir VerbundprafkOrper ... 34
3 Experimentelles ... 36
3.1 Versuchsmaterialien und Mischungsherstellung .........ooooo oo 36
3.2 Untersuchungsmethoden ... 40
3.2.1 MischungscharakteriSierung ... 40
3.2.1.10 VUIKAMEINIE .o 40
3.2.1.2 Mooney-ViskoSitat ..........oooooriiiiiieeeeee e 41
3.2.1.3 Dynamische Differenzkalorimetrie ..o, 42
3.2.1.4 KontaktwinkelmesSUNG ..., 43
3.2.1.5 Scherung im Hochdruckkapillarviskosimeter ..., 44
3.2.2 VUIKanisatuntersUCHUNGEN .......... . e 45
3.2.2.1 Zugversuch ... 45
3.2.2.2 Dynamisch-mechanische Analyse ..., 45
3.2.2.3 Quellungs-/DiffusionSMESSUNG ... iiiiieieee et 46
3.2.2.4 EXtraktion ..., 47
3.2.3 Zweikomponentenspritzgielien der SchalprifkOrper .........ccooovoeeeeoeeeeeeeeeee 47
3.2.4 GrenzflachentemperaturmesSUNG ......oooooioiiiii e, 49
3.2.5 SchalprifkdrperuntersuChUNgen ... 50

K78 T IS Tt =1 o {1 o R 50



Inhaltsverzeichnis v

3.2.5.2 QuellungsunterSUChUNG ..., 51

3.2.5.3 Infrarot-SpektroSkopie .......oooi oo 52

3.2.5.4 Computertomographie ..........coooo oo 53

3.2.6 Mikroskopische UntersuChUNGen ...........o oot 53
3.2.6.1 Rasterelektronenmikroskop ..o 53

3.2.6.2 TransmissionselektronenmikroSKop .........ooooeeeeeeoeeeeeeeieeeieeeeeeeeeeeeeeeeee 54

3.2.6.3 Rasterkraftmikroskop .........cooo oo 55

3.2.6.4 Digitales AuflichtmiKroSKOP ....ooooooi e 55

3.3 Berechnung von Léslichkeits- und Wechselwirkungsparametern .................................. 56

4 Ergebnisse und DisKUSSION ... e 58
4.1 Bedingungen im Spritzgi€RWEIrKZEUQG ... 58
4.1.1 Grenzflachentemperatur und Peroxidumsatz ..o 58

4.1.2 FOrminNeNdruCK ... oo 60

4.1.3 Materialverbund ... et 61

4.2 Quellungsuntersuchung zum Haftmechanismus ...........ccccoooiioeiieeeeeeeeee, 64
4.3 Herstellung der Thermoplast-Vorspritzlinge ..... .. ... 65
4.3.1 TemperatureinfliSSE ... e e e eeeaeans 65

4.3.2 KristalliSation ...ttt 66

4.3.3 OberflachenstruktUr ... ... .o 67

4.4 Prozesseinflisse auf die Verbundhaftung ... 69
4.4.1 Kautschuk-NachdrucCK ... e 69

4.4.2 Werkzeug-/Vernetzungstemperatur ... 72

4.5 Rezeptureinflisse auf die Verbundhaftung ..., 75
4.5.1 HNBR BaSisSpoIYMer ... .. ittt e e e e 75
4.5.1.1 MolekulargewicCht ... 75

4.5.1.2 Acrylnitrilgehalt ... ... 78

R T =Y {0 ([ [ TR 87
4.5.2.1 PeIrOXIAEYD e e 87

4.5.2.2 Peroxidkonzentration ... 91

4.5.3 Coaktivatoren ...t 94
4.5.3.1 Coaktivatortyp - oo 94

4.5.3.2 Coaktivatorkonzentration ..o, 98

4.5.4 Alterungsschutzmittel ... 103

5 Ergebnisbewertung und Ausblick ... 106
6 ZUSAaMMENTASSUNG .. ...ttt e et e et e e e e e e e e e e nee e, 111
7 LiteraturverzeiChnis oo e 113

8 Abkiirzungen und Symbole ... e 124



1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Das Globalisierungsbestreben und die Internationalisierungsstrategien von produzierenden Un-
ternehmen fuhren auf den Weltmarkten zu einem wachsenden Konkurrenzdruck. Um auf dem
wirtschaftlich haufig hart umkampften Markt einer Branche gegen die Mitbewerber bestehen zu
kénnen, mussen sich die Unternehmen in den Bereichen Produktionstechnologien, Produkt-
qualitdt und Effizienz entlang der Prozesskette stetig weiterentwickeln [1]. Diese Weiterent-
wicklung entscheidet Uber das Fortbestehen und das Wachstum von Produktionszweigen, Un-
ternehmen und sogar von kompletten Branchen [2]. Kostenglnstig produzierte Artikel aus Nied-
riglohnlandern sowie steigende Qualitatsanforderungen der Kunden zwingen die Unternehmen
fortlaufend dazu, innovative Design-, Material- und Fertigungskonzepte zu entwickeln, um den
Preis- und zugleich den Qualitatsanforderungen 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 unumganglich. Fir die wirtschaftli-
che Herstellung dieser Verbundbauteile aus mehreren Werkstoffen mit mehreren integrierten
Funktionen hat sich das Verfahren des MehrkomponentenspritzgieRens etabliert [4]. Diese
Technologie ermdglicht es als glnstige Komplettldsung fir viele Anwendungen, in nur einem
Fertigungsschritt unter Einsparung von Handling-, Montage- und Fligevorgangen verschiedene
Materialien in einem Bauteil zu kombinieren. Bedingt durch die Mdglichkeit, wahrend dieses ei-
nes Prozessschrittes verschiedene Funktionen in das Produkt zu integrieren, gewinnen aul3er-
dem die Konstrukteure und Teileentwickler bei der Auslegung komplexer Bauteile oder Bauteil-
gruppen wesentlich grofRere Freiheiten. Daraus ergibt sich ein weiteres groRes Rationalisie-
rungs- und Einsparpotential [5].

Den steigenden Qualitatsanforderungen und der damit verbundenen Qualitatssicherung wird
durch den Prozess des MehrkomponentenspritzgieRens ebenfalls Rechnung getragen. In Pro-
duktionsbereichen und damit auch in der Spritzgielfertigung gewinnt der Einsatz von Qualitats-
sicherungssystemen zunehmend an Bedeutung. Hohe Prozesssicherheit und geringe Aus-
schussraten sind Voraussetzung flr eine wirtschaftliche und qualitatssichere Produktion [6].
Durch die Uberwiegend vollautomatische Bauteilfertigung beim Mehrkomponentenspritzgie3en
und der Einsparung von zum Teil auch manuellen Fertigungsschritten wird die Anzahl moglicher
Storfaktoren deutlich reduziert, dadurch eine gleichbleibende Produktqualitdt gewahrleistet und
die Produktivitat gesteigert. Zusatzlich entfallen durch die Herstellung des kompletten Bauteils
oder der Bauteilgruppe in nur einem Fertigungsschritt mogliche Lager- und Transportkosten von
Einzelkomponenten, die beim konventionellen Prozess vor der Fertigmontage unter Umstanden
noch zwischengelagert und an eine andere Produktionsstatte transportiert werden mussten.

Bei der Auswahl der Werkstoffe bieten sich dem Produktentwickler unzahlige Mdglichkeiten.
Uberwiegend werden Thermoplaste, Elastomere, thermoplastische Elastomere (TPE) oder
Duromere beim MehrkomponentenspritzgieRen verarbeitet, aber auch Metalle, Textilien oder
Glaser finden fir spezielle Anwendungen ihren Einsatz [7]. Wahrend bei den ersten Anwendun-
gen des MehrkomponentenspritzgieRens, beim sogenannten Mehrfarben-Spritzguss, nur ein
Thermoplasttyp Verwendung fand, der fir die einzelnen Komponenten unterschiedlich einge-
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farbt wurde [8], besitzen aktuelle Mehrkomponentenprodukte eine deutlich gesteigerte Komple-
xitat in Funktion und Design [9]. Dementsprechend ist es fiir den Grofteil dieser Anwendungen
erforderlich, anstelle von nur einem Werkstoff eine Werkstoffkombination einzusetzen. Diese
Kombination aus Werkstoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften wird in einer Verfah-
rensvariante des Mehrkomponentenspritzgiel3ens, dem Verbundspritzgieen, zum fertigen Ver-
bundbauteil verarbeitet. Aufgrund des zuvor bereits genannten Konkurrenz- und Kostendrucks
sowie des hohen wirtschaftlichen Potentials hat dieses Verfahren des Verbundspritzgie3ens 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
verstarkt auf die Entwicklung von Hart-Weich-Verbindungen fokussiert. Dichtende oder damp-
fende Elemente aus einem vernetzten Elastomer oder einem TPE werden beim Verbundspritz-
giel®en kombiniert mit Festigkeitstragern aus verschiedenen Thermoplasten [10].

Voraussetzung fir eine dauerhafte Funktion der Verbundbauteile aus den zuvor genannten
Werkstoffkombinationen, vor allem unter dynamischer Beanspruchung, ist eine stabile Ver-
bundhaftung zwischen den Komponenten. Abhangig von den eingesetzten Materialien, von der
Verarbeitungskompatibilitat und von der Artikelgeometrie erfolgt die Verbindung formschlissig
Uber eingearbeitete Hinterschneidungen oder stoffschliissig tber eine Direkthaftung der Kom-
ponenten [11]. Ist aufgrund der Artikelgeometrie und den damit verbundenen aufwendigen und
teuren SpritzgieBRwerkzeugen nur eine stoffschlissige Verbindung méglich, muss mittels der
Werkstoffauswahl, der Verfahrensparameter und gegebenenfalls zusatzlicher haftungserzeu-
gender Zwischenschritte wie Oberflachenbehandlungen oder Haftvermittlerauftrag eine ausrei-
chende Materialhaftung zwischen den Verbundpartnern erzeugt werden kdnnen. Um daruber
hinaus die oftmals aufwendigen und zum Teil kostenintensiven haftungsgebenden Zwischen-
schritte aus dem Fertigungsprozess eliminieren zu kénnen, haben sich Forschungsarbeiten der
letzten Jahre mit unterschiedlichen Phanomenen der Haftungsentstehung beim Verbundspritz-
giellen 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 gro3es Poten-
zial zur Erhéhung der Funktionsqualitdt 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 kénnen diese Verbundbauteile oftmals nur in einem mehr-
stufigen Verfahren unter Einsatz einer Metallvorbehandlung mit z.T. Losungsmittelhaltigen Pri-
mern und Haftvermittlern hergestellt werden. Diese zusatzlichen Fertigungsschritte fiihren hau-
fig zu Qualitatsproblemen und zu Schaden am Bauteil im Einsatz [21]. Deshalb werden diese
Verbunde aus 6kologischen und 6konomischen Griinden zunehmend durch Kombinationen aus
Thermoplasten und TPE sowie aus Thermoplasten und Elastomeren ersetzt [22, 23]. Techni-
sche Thermoplaste wiegen nur etwa die Halfte von Aluminium und 15 Prozent von Stahl, bieten
aber in Verbindung mit Glas- oder Kohlefaserverstarkung Eigenschaften, die sie fur eine Metall-
substitution geeignet machen. Damit ergibt sich unter dem Umweltaspekt speziell im Automo-
bilbau die Moglichkeit einer enormen Gewichts- und folglich Kraftstoffersparnis. Bild 1-1 zeigt
zwei klassische Beispiele fir Mehrkomponentenbauteile aus dem Automobilbereich. Das Tr-
schlossgehduse muss eine mechanische Grundfestigkeit besitzen, gegen Umwelteinfliisse be-
standig sein und auch Uber Lagerungen, Abschlagsdampfer, Fixierpunkte und Dichtungen zur
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Tarstruktur verfligen. Dazu wird eine Basisplatte aus Metall im Mehrkomponentenspritzgief3-
verfahren zuerst mit einem Thermoplast (PBT) kombiniert und anschlieRend mit einer Dichtlippe
aus einem TPE versehen [24]. Die Getriebedlwanne muss neben einer ausreichend mechani-
schen und auch thermischen Stabilitat ebenfalls Fixierpunkte flr die Montage und eine Dichtung
besitzen, insbesondere muss auch eine sehr gute Bestandigkeit aller Materialien gegen Ole
vorliegen. Im MehrkomponentenspritzgielRverfahren 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 Tiirschlossgehduse [24],
rechts eine Getriebeblwanne [25]

Sofern das Anforderungsprofil eines Bauteils es zulasst, wird neben dem Thermoplast als Hart-
komponente ein TPE als Weichkomponente eingesetzt. Thermoplastische Elastomere besitzen
den groRRen Vorteil, dass sie die einfache, schnelle und automatisierte Verarbeitbarkeit von
Thermoplasten mit anndhernd elastomeren Eigenschaften verbinden. Somit kdnnen Hart-
Weich-Verbundbauteile aus Thermoplasten und TPE unkompliziert und zykluszeitsparend im
Mehrkomponentenspritzgielverfahren gefertigt werden [10].

Ein haufiges Ausschlusskriterium fur den Einsatz von thermoplastischen Elastomeren als
Weichkomponente ist eine anwendungsbedingte héhere Temperatur- und Medienbestandigkeit,
wie sie Uberwiegend bei Automobilanwendungen, speziell im Motorraum, zu finden ist. Die bei
niedrigen Temperaturen elastomeren Eigenschaften der TPE griinden sich auf rein physikali-
sche Vorgange innerhalb der Polymermatrix, was bei hdheren Temperaturen zu einer verstark-
ten Kriechneigung und einem hohen Druckverformungsrest fuhrt. Aus diesem Grund erreicht ein
grolder Teil der derzeit am Markt verfligbaren TPE-Produkte bei den genannten Anwendungen
seine Einsatzgrenze [26]. An dieser Stelle ist der Einsatz von zu Elastomeren zu vernetzenden
Kautschuken unumganglich. Unterschiedliche Kautschuktypen und Kautschukrezepturen bieten
ein breites Spektrum an Eigenschaften, sind ebenfalls im SpritzgielRverfahren verarbeitbar und
stellen damit eine Alternative zu den thermoplastischen Elastomeren flr die Fertigung von Hart-
Weich-Verbundbauteilen dar. Neben den elastischen Eigenschaften besitzen Elastomere auf-
grund ihrer chemischen Vernetzungsstellen einen relativ grolRen Temperatureinsatzbereich und
im Vergleich zu TPE einen niedrigen Druckverformungsrest. Abhangig vom chemischen Aufbau
der Polymerkette kénnen Elastomere zudem eine hohe Bestandigkeit gegen Chemikalien,
Kraftstoffe oder Ole aufweisen [27]. Aus diesem Eigenschaftsprofil der Elastomere ergeben sich
fur das Mehrkomponentenspritzgief3en in Verbindung mit einem Thermoplasten eine Vielzahl
neuer Anwendungsmadglichkeiten [28, 29].
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1.2 Zielsetzung

Eine wichtige Grundvoraussetzung fur die Wirtschaftlichkeit des VerbundspritzgieRens ist eine
direkt im SpritzgieRwerkzeug erzeugte Haftung zwischen den aneinander gespritzten Kompo-
nenten. Diese Bedingung gilt auch flir das Verbundspritzgiellen eines Formteils aus einem
Thermoplast und einem chemisch vernetzten Elastomer. Bisherige Arbeiten befassten sich
Uberwiegend mit den Haftungsphdnomenen bei den Verbundkombinationen Thermoplast-
Thermoplast oder Thermoplast-Thermoplastisches Elastomer. Schwerpunkte waren dabei die
Materialkompatibilitat [14], Oberflachenspannungen und Rauheiten [13], Kontaktflachentempe-
raturen [18] sowie Prozessparameter und Prifkérpergeometrien [12]. Untersuchungen mit Flis-
sigsilikonkautschuk waren schwerpunktmafig ebenfalls auf Prozessparameter und Werkzeug-
geometrien ausgelegt [16]. Trotz einer Vielzahl bedeutender Erkenntnisse Uber Einflussgréfen
ist das Wissen Uber die ablaufenden haftungsbildenden Mechanismen in der Kontaktzone wei-
terhin begrenzt.

Der Verbund aus einem Thermoplast mit einem Elastomer bietet neben den Mechanismen der
Adhasion und Diffusion prinzipiell zusatzlich die Moéglichkeit einer chemischen Vernetzungs-
reaktion zur direkten Haftungsbildung unter Verzicht auf I6sungsmittelhaltige Primer und Haft-
vermittler. Damit ist die letztendlich vorliegende und messbare Verbundfestigkeit das Resultat
einer komplexen Uberlagerung verschiedener Mechanismen und EinflussgréRen. Dazu zéhlen
u.a. die zuvor genannten Adhasionskrafte und Diffusionsvorgange, Reaktionsmechanismen und
-geschwindigkeiten sowie die Oberflachenbeschaffenheit 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 SpritzgiefRen.

Aufgrund der zuvor genannten Komplexitat der Verbundmechanismen zwischen Thermoplasten
und vernetzenden Kautschuken beim MehrkomponentenspritzgieRen ist es das Ziel dieser Ar-
beit, anhand einer ausgewahlten Thermoplast-Elastomer-Kombination den Einfluss von Kaut-
schukrezepturbestandteilen sowie von Prozessparametern auf die Verbundfestigkeit zu ermit-
teln und zu bewerten. Durch vereinfachende Randbedingungen bezlglich der Fertigung des
Thermoplastvorspritzlings sowie durch die Verwendung von Kautschukgrundmischungen sollen
dabei Rickschlisse 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 abschlieRend die Mdglichkeit bieten, die gewonnenen Erkenntnisse aus die-
sem System auf andere Thermoplast-Elastomer-Verbundkombinationen zu Gbertragen.

Anstelle einer allgemeinen Analyse aller materialabhéngigen und prozesstechnischen Einflisse
auf das Haftverhalten zwischen Thermoplasten und chemisch vernetzten Elastomeren beim
VerbundspritzgielRen konzentriert sich diese Arbeit auf die komplexen Vorgange im vernetzen-
den Kautschukmaterial und den daraus, im Zusammenspiel mit den Prozessparametern, resul-
tierenden Einfluss auf das Haftverhalten zu thermoplastischen Werkstoffen. Durch diese Uber-
wiegend grundlagenorientierte Ausrichtung der Untersuchungen tragt diese Arbeit dazu bei,
Material- und Produktentwicklern von neuen innovativen Thermoplast-Elastomer-Verbundbau-
teilen ein prinzipielles Verstandnis von Material und Prozess zu vermitteln. Damit wird im Vor-
feld die Auswahl geeigneter Materialien und einer entsprechenden Prozessfuhrung zum Ver-
bundspritzgieRen ermdglicht.
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2 Stand von Technik und Wissen

2.1 MehrkomponentenspritzgieBtechnik

2.1.1 Verfahrensanwendungen

Das Verfahren des Mehrkomponentenspritzgielens, 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 fir Spritzgiemaschinen sind fiir annahernd alle An-
wendungsfalle des Mehrkomponentenspritzgieliens Systemlésungen von unterschiedlichen
Herstellern verflgbar. Parallel dazu sind auch die Werkstoffe, insbesondere die Polymere, in ih-
rem Eigenschaftsprofil immer weiter verbessert und den jeweiligen Anwendungen angepasst
worden. Flr das Verbundspritzgief’en als Verfahrensvariante des Mehrkomponentenspritzgie-
Rens spielen sowohl die geeignete Maschinen- und Werkzeugtechnik als auch insbesondere
die Materialien eine entscheidende Rolle. Denn speziell beim Verbundspritzgiel3en, bei dem die
Haftung zwischen den aneinander gespritzten Komponenten von entscheidendem Interesse ist,
fuhrt erst die ideale Kombination aus Material und Prozess zum Erfolg.

Das Ziel der Mehrkomponentenspritzgief3technik ist es zum einen, bei der Produktherstellung
aufwendige Verbindungstechniken zu ersetzen, und zum anderen, die Herstellung spezieller
Bauteile oder Bauteilgruppen Uberhaupt erst zu ermdglichen. Aus diesem Grund hat die Mehr-
komponentenspritzgieRtechnik im Verlauf ihrer Entwicklung verschiedene Verfahrensvarianten
hervorgebracht. In Folge der Vielfalt an unterschiedlichen SpritzgieRverfahren und der grolien
Anzahl an Werkzeug-, Maschinen- und Rohstoffhersteller ist es trotz zahlreicher Bemihungen
bis heute nicht gelungen, eine einheitliche Terminologie bei der Bezeichnung der Verfahren
durchzusetzen [12, 16, 31]. Deshalb erfolgt vor einer Erlauterung der Verfahrensanwendungen
des Mehrkomponentenspritzgieltens zunachst eine Abgrenzung der verwendeten Begriffe.

Die Bezeichnung Mehrkomponentenspritzgiel3en umfasst alle Verfahren, bei denen mindestens
zwei Formmassen in einem SpritzgieRzyklus zu einem Verbundbauteil kombiniert werden. Die
Formgebung und Verbindung der polymeren Komponenten erfolgt dabei in einem Spritzgiel3-
werkzeug bzw. in einer Kavitat [12]. Nicht zu den Verfahren des Mehrkomponentenspritzgie-
Rens gehdren Techniken, bei denen separat gefertigte Halbzeuge wie Folien, Textilien oder Me-
talle in ein Werkzeug eingelegt und anschlielend von einer polymeren Komponente umspritzt
oder hinterspritzt werden. Diese Insert-, Outsert- oder Hybridtechniken gehéren wie die Hinter-
spritztechnik zu den SpritzgieR-Sonderverfahren [31]. Einen Uberblick (iber die unterschied-
lichen Verfahren des Mehrkomponentenspritzgiel3ens, die im Weiteren aufgefiihrt und erlautert
werden, gibt Bild 2-1. Darin erfolgt eine Unterteilung der Mehrkomponentenspritzgiel3verfahren
danach, wie die eingesetzten Komponenten im SpritzgieRwerkzeug zusammengefihrt werden.
Bei den Sequenzverfahren, dem sogenannten Sandwichmoulding, werden zwei oder mehr Po-
lymerschmelzen, in speziellen Fallen auch Gas oder Wasser als letzte Komponente, nachei-
nander Uber das gleiche Angusssystem in das Formnest eingespritzt. Im Gegensatz dazu wird
bei den Additionsverfahren, dem sogenannten Overmoulding, die Einspritzung der Formmassen
Uber separate Anglisse durchgefihrt.
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MehrkomponentenspritzgieRen

Overmoulding Sandwichmoulding

Verbund- Montage- Bi-Injektions- Monosandwich- Gas-/ Wasser-
spritzgieRen spritzgieen spritzgielZen spritzgiefZen injektionstechnik

Bild 2-1: Uberblick (iber die Verfahren des MehrkomponentenspritzgieRens

Das Verfahren des MonosandwichspritzgieRens zahlt zum Gebiet des Sandwichmoulding und
dient im Allgemeinen dazu, Sandwichformteile mit einem drei- oder mehrschichtigen Aufbau
herzustellen. Wie Bild 2-1 zeigt, umhullen dabei zwei dul3ere Hautschichten einer Komponente
einen Kern aus einer zweiten Komponente. Dazu dosiert das Hauptspritzaggregat das Kern-
material in den Schneckenvorraum, anschliefend wird Uber 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 Kavitat
und wird dann durch das in der "plastischen Seele" nachdrangende Kernmaterial an die um-
laufende Werkzeugwand gedriickt, wodurch sich der beschriebene Schichtaufbau ergibt. Bei al-
teren Standard-Sandwichverfahren, die auch als Coinjektionstechnik bezeichnet werden, erfolgt
das sequentielle Einspritzen der beiden Komponenten lUber zwei separate Spritzeinheiten, die
in einer speziellen Dise 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 kénnen als es durch das Hautmaterial, welches oftmals nur opti-
sche Zwecke erflllt, moglich ware. 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 Teilflllung 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 anschlieRend wieder aus dem Bauteil entfernt wird, kann auf diese Weise ein
dickwandiger Hohlkorper erzeugt werden. Der Nachdruck wird bei diesen Techniken ebenfalls
durch das jeweilige Medium aufgebracht, was dazu fihrt, dass sich in dem dicken Bauteil eine
gleichmaRigere Schwindungsverteilung und geringere Eigenspannungen ergeben. Weitere Vor-
teile dieser Techniken bei dickwandigen Bauteilen sind deutlich verkirzte Zykluszeiten, auf-
grund des Warmeleitfahigkeitskoeffizienten insbesondere beim Einsatz von Wasser, sowie ho-
here gewichtsbezogene Festigkeiten [33].
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Die Verfahren des Overmoulding kennzeichnen sich generell dadurch, dass sich durch das
Spritzgiellen der Formmassen Uber separate Anglsse in ein gemeinsames SpritzgieRwerkzeug
eine Verbindung zwischen den Komponenten ausbildet. Die maschinen- und werkzeugtech-
nisch einfachste Variante ist dabei das simultane Verfahren des Bi-Injektionsspritzgiel3ens. Ein-
satz findet diese Technik bei der Herstellung von Formteilen, bei denen die Geometrie der Kon-
taktflaiche zwischen den Komponenten nicht von Interesse ist. Uber die verschiedenen An-
spritzpunkte werden die Komponenten zeitgleich oder zeitversetzt in die Kavitat eingespritzt und
treffen dort mehr oder weniger definiert zusammen [34]. Bei den seriellen Verfahren dagegen
findet der Einspritzvorgang der Komponenten fiir ein Verbundbauteil nacheinander in unter-
schiedliche Kavitaten eines Werkzeugs statt. Im ersten Fertigungsschritt wird zunachst ein Vor-
spritzling erzeugt. Durch verschiedene werkzeugtechnische Mdglichkeiten, wie sie in Kapitel
2.1.3 beschrieben sind, wird ein zusatzlicher Kavitatsbereich am oder um den Vorspritzling frei-
gegeben, in den im zweiten Fertigungsschritt die zweite Komponente eingespritzt wird. Somit
ergeben sich klar definierte Geometrien fiir die Kontaktflachen der partiell angrenzenden Berei-
che der unterschiedlichen Komponenten [32].

Das MontagespritzgieRen zahlt zu den zuvor genannten seriellen Overmoulding-Verfahren.
Uber einfache Hinterschneidungen, Durchbriiche oder andere aufwendige Verankerungsmdg-
lichkeiten werden die Materialien mechanisch miteinander verbunden. Abhangig von der jewei-
ligen Anwendung ist es mittels Werkstoffauswahl, Prozessfiihrung und Werkzeuggeometrie
mdglich, feste, |0sliche oder bewegliche Verbindungen zu erhalten. Bewegliche Verbindungen
sind Uberwiegend bei Hart-Hart-Kombinationen fiir Gelenke, Scharniere oder ahnliches zu fin-
den. Feste oder I6sliche Verbindungen finden dagegen bei allen Materialpaarungen Einsatz
wenn es darum geht, nicht haftende Werkstoffe formschlissig zu verbinden. Ist es dabei mittels
der genannten geometrischen Ldsungen aufgrund der Verformbarkeit einer weichen Kompo-
nente jedoch nicht mdglich, eine, auch unter mechanischer Belastung, stabile Verbindung her-
zustellen, missen darUber hinaus haftungskompatible Materialien eingesetzt werden [35].

Kann dagegen aus formteilgeometrischen oder werkzeugtechnischen Griinden die Verbindung
zwischen den Materialien im Gegensatz zum Montagespritzgiel®en nicht Uber formschliissige
Elemente sichergestellt werden, mussen die eingesetzten Werkstoffe wahrend der Kontaktzeit
im SpritzgieRzyklus in der Lage sein, eine direkte Haftung miteinander einzugehen. Diese stoff-
schllssige Verbindung der Komponenten ist das Hauptmerkmal des Verbundspritzgiel3ens.
Dabei muss im Rahmen der friilhen Produktentwicklung mittels einer geeigneten Materialaus-
wahl und einer entsprechenden Prozessfilhrung gewahrleistet werden, dass sich eine, fir 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 Verbundspritzgiel3ens erfolgreich und wirt-
schaftlich umzusetzen [7].

2.1.2 Maschinentechnologie

Fur 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 langjahrigen
Erfahrung mit konventionellen Spritzgiellmaschinen gerecht. Denn unabhangig von der jeweils
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zu verarbeitenden Materialkombination basiert das Prinzip von MehrkomponentenspritzgieRma-
schinen auf den Funktionsweisen der jeweiligen einkomponentigen Maschinen. Zusatzlich wer-
den ein oder mehrere Plastifizier- und Einspritzeinheiten hinzugefiigt sowie entsprechend auf-
nahmefahige Spritzgielwerkzeuge verwendet [37]. Diese Zusatzmodule flihren bei der An-
schaffung fiur das Mehrkomponentenspritzgielien zwar erstmal zu héheren Maschinen- und
Werkzeugkosten, diese amortisieren sich allerdings ab einer teileabhangigen Mindeststickzahl.
Im Vergleich zu einer konventionellen Fertigung Uber Einzelteilherstellung und nachgeschaltete
Montageschritte kdnnen die Gesamtherstellkosten um bis zu 20% gesenkt sowie der Kapital-
einsatz fur eine komplette Fertigungsstrafle um bis zu 25% verringert werden [38, 39].

Der Forderung nach einem flexiblen Maschinenkonzept kommen die Hersteller mit unterschied-
lichen Ansatzen nach. So wird grundsatzlich eine modulare Bauweise angeboten, d.h. Maschi-
nenbett, Antriebseinheit, SchlieReinheit, Einspritzeinheiten und Steuerung kénnen 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 GroRteil
der im Einsatz befindlichen SpritzgieRmaschinen noch hydraulisch betrieben. SchlieReinheiten
mit SchlieRkraften bis zu 41.000 kN sind serienmafig am Markt verfligbar [40], Gblich sind dabei
4-Saulen-Maschinen, seit der 1989 eingefiihrten holmlosen Bauweise [41] ist aber auch ein
grolRer Teil der SpritzgieRmaschinen heutzutage mit dieser Technik ausgerustet. Bild 2-2 ver-
deutlicht den Unterschied in der Bauweise der SchlieReinheiten.

Bild 2-2: Bauweisen von Schlie3einheiten: links 4-Saulen-Maschine, rechts holmlose Bauwei-
se, Einspritzaggregate jeweils in "Huckepack"-Position [42]

Die groRen Vorteile der holmlosen Maschinen sind der erweiterte Werkzeugaufspannbereich
sowie die freie Zuganglichkeit. Damit ergeben sich speziell beim MehrkomponentenspritzgieRen
bessere Mdglichkeiten fur den Einsatz von Handlingsystemen zum Umsetzen von Vorspritzlin-
gen. Nachteile dieser Bauweise in Bezug auf eine unsymmetrische SchlieRkraftverteilung kon-
nen bis zu einem maschinenseitig bedingten SchlieRkraftniveau durch aufwendige Gegenmal3-
nahmen kompensiert werden [42], werden dagegen aufgrund groRer Formteile sehr hohe
SchlieRkrafte bendtigt, ist der Einsatz einer 4-Saulen-Maschine erforderlich. Uber die vier Hol-
me ist das Aufbringen sehr grofer SchlielRkrafte bei gleichzeitiger symmetrischer Schliel3-
kraftverteilung und genauer Planparallelitat der Werkzeugaufspannplatten gewahrleistet [32].



2 Stand von Technik und Wissen 9

Mehrkomponentenspritzgieimaschinen werden vorzugsweise in horizontaler Bauweise einge-
setzt. Diese bietet ebenfalls den Vorteil einer freieren Zuganglichkeit und damit auch einer Er-
héhung des Automatisierungsgrades durch den Einsatz von Entformungs- und Transfertechno-
logien fur das Formteilhandling. Vertikalmaschinen finden Uberwiegend bei der Fertigung von
Produkten mit Einlegeteilen ihren Einsatz, da bei dieser Bauweise eine einfachere Positionie-
rung und Fixierung der Einleger in der unteren Werkzeughalfte moglich ist. Bei der Herstellung
von Mehrkomponentenbauteilen ist in Bezug auf die jeweilige Werkstoffpaarung zudem die
Auswahl der richtigen Einspritzeinheiten von grofRer Bedeutung. Dazu werden von den Herstel-
lern Einspritzeinheiten fir Thermoplaste und TPE, Kautschuke und Flissigsilikone in unter-
schiedlichen Grélken und Bauweisen angeboten. Die Positionierung dieser Aggregate um das
zentrale SpritzgieBwerkzeug 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: Anordnungsmdglichkeiten von Einspritzaggregaten um das SpritzgieBwerkzeug: links
Aggregate in "L"-Position, rechts Aggregate in "V"-Position [42]

Zusatzliche Aggregate flr weitere Komponenten kdnnen je nach Formteil und Werkzeugtech-
nologie sowohl in den jeweils freien Positionen als auch nebeneinander hinzugefligt werden.
Grundsatzlich entscheiden dabei der Platzbedarf, die Anforderungen des Bauteils und des
Werkzeugs, die Zuganglichkeit und der Einsatz von Entformungs- und Transfertechnologien
Uber die die Anordnung der Einspritzeinheiten.

2.1.3 Werkzeugkonzepte fur das VerbundspritzgieRen

Beim VerbundspritzgieRen wird in einem ersten Fertigungsschritt ein Vorspritzling aus der ers-
ten Werkstoffkomponente, in den meisten Fallen ein Thermoplast, gespritzt. AnschlielRend wird
dieser Vorspritzling in einem zweiten Schritt bereichsweise mit einem oder mehreren weiteren
Materialien umspritzt. Zwischen diesen beiden Einspritzvorgdngen muss notwendigerweise eine
Kavitatserweiterung um den Vorspritzling fur die zweite Komponente stattfinden. Die fur diese
Kavitatserweiterung entwickelten intelligenten Werkzeugkonzepte beeinflussen mal3geblich die
Effizienz dieses Verfahrens sowie die Funktionsintegration und die Moglichkeit zur Teilegestal-
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tung [43]. Unterschieden werden Werkzeuge, bei denen der Vorspritzling direkt im Werkzeug
verbleibt und mittels Kernzugsystemen eine Kavitat flr die nachste Komponente gedffnet wird
und Werkzeuge, bei denen der Vorspritzling durch unterschiedliche Technologien in eine wei-
tere Kavitat transferiert wird. Bild 2-4 gibt einen Uberblick tber grundsatzliche Werkzeugvarian-
ten, in der Praxis werden diese je nach Bedarf auch in Kombination angewendet.

Werkzeugtechnik fiir das

VerbundspritzgieRen

l

{ Vorspritzling }

Ohne Handling Mit Handling

Core-Back- . .
. Drehtechnik Transfertechnik
Technik
Umsetzen in
Drehtisch y :
einer Maschine
Umsetzen in
Wendeplatte
P Zweite Maschine
Indexplatte

\

Bild 2-4: Werkzeugtechnologien fiir das Verbundspritzgief3en

Bei der Core-Back-Technik wird im Gegensatz zu den Technologien mit Handling des Vor-
spritzlings nur eine Kavitat fir alle Komponenten bendétigt. Ein oder mehrere Sperrschieber ver-
schlielen wahrend des Einspritzvorgangs der ersten Komponente Teile dieser Kavitat. Nach
einer erforderlichen Abkuhlzeit werden die Schieber zurlickgezogen, so dass beim Einspritzen
der weiteren Komponenten Uber zusatzliche Angusssysteme sowohl der restliche Teil der Ka-
vitat geflllt als auch ein direkter Kontakt zwischen den Komponenten geschaffen wird. Im Ge-
gensatz zum Bi-InjektionsspritzgielRen ergibt sich eine definierte Trennlinie zwischen den Kom-
ponenten, wie in Bild 2-5 zu erkennen ist. Wahrend des gesamten Vorgangs aus Einspritzen
und Kernzugbewegung bleibt das Werkzeug in der Regel geschlossen. Aufgrund der standigen
Bewegung der Kerne muissen diese eine hohe Passgenauigkeit besitzen, denn speziell beim
VerbundspritzgieRen ist ein Fetten der Kerne nicht mdglich. Durch den direkten Kontakt der
Kerne mit den Grenzflachen wirde so die notwendige Haftung zwischen den Komponenten
grofldtenteils verhindert werden [12]. Trotz der Moglichkeit, mehrere Schieber sowie aufwendi-
gere Kerne wie z.B. Faltkerne einzusetzen, sind die Geometrien und Funktionalitadten der her-
stellbaren Bauteile beschrankt. Ein weiterer Nachteil der Core-Back-Technik ist die letztendlich
langere Zykluszeit, da im Vergleich zur Drehwerkzeugfertigung jeweils immer nur ein Prozess-
schritt, Vorspritzling oder Fertigteil, vollfihrt werden kann. Einschrankungen ergeben sich auch
hinsichtlich der Materialkombination. Grundsatzlich kbnnen nur Werkstoffe mit annahernd glei-
chen Verarbeitungstemperaturen verwendet werden, da durch die Verwendung von nur einem
Werkzeug keine thermische Trennung der Formnester mdglich ist [32].
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Sperrschieber
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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 Kontaktflache 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 Diffusionsvorgange in der Kontaktzo-
ne beginstigt werden und auf diese Weise die Haftung erhéht wird [44].

Die héchste geometrische Komplexitat der Formteile kann beim Verbundspritzgieen durch die
Transfertechnik erzielt werden. Der Grund daflr ist, dass der Vorspritzling mittels Handlingge-

raten komplett aus seiner Kavitat entformt und in eine neue Kavitat der Fertigspritzstation ein-
gesetzt wird. Bild 2-6 verdeutlicht dieses Umsetzverfahren innerhalb einer Maschine schema-
—
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Bild 2-6: Funktionsweise der Transfertechnik innerhalb einer SpritzgieBmaschine [34]

Fur die zweite Kavitat besteht eine groRe Gestaltungsfreiheit fur die Kontur der weiteren Kom-
ponente sowie fur die Temperaturfihrung im Werkzeug. Besonders flr das Verbundspritzgie-
Ren von Werkstoffen, die flir eine schnelle und problemlose Herstellung deutlich unterschiedli-
che Werkzeugtemperaturen bendtigen, wie es Uberwiegend bei Thermoplasten in Verbindung
mit Elastomeren der Fall ist, ermdglicht eine thermische Trennung der Kavitaten 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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Uberproportionalem Verzug neigt [45]. Die in Bild 2-4 aufgefiihrte Verfahrensmoglichkeit, den
Vorspritzling in eine zweite Spritzgiellmaschine 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 Kuhlzeit des Thermoplasts weit Ubersteigt. Bei einer Fertigung von Vorspritzling und Fertig-
teil in zwei getrennten Maschinen kénnen beide Prozessschritte unabhangig voneinander opti-
mal und wirtschaftlich gestaltet werden [7].

Beim VerbundspritzgielRen sind die am haufigsten verwendeten Werkzeugtechnologien Sys-
teme mit unterschiedlichen Drehtechniken [46]. Werkzeuge mit drehenden Elementen haben
den Vorteil, dass mit ihnen ebenfalls sehr komplexe Bauteilgeometrien realisiert werden kon-
nen, unabhangig von GrélRe 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-
litdt und Komplexitat stetig weiterentwickelt [47]. Drehbewegungen finden je nach Maschinen-
bauform und Anwendung lUberwiegend in vertikaler aber auch in horizontaler Ebene statt. Trotz
der zahlreichen Ausfihrungen an Drehtechniken lasst 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 grundsatzliche
Funktionsprinzip aller Techniken gleich. Die jeweiligen Werkzeuge besitzen mindestens zwei
Kavitaten, so dass wahrend eines SpritzgieRzyklus gleichzeitig mindestens ein Vorspritzling und
mindestens ein Fertigteil gespritzt werden. Nach der Werkzeugoéffnung erfolgt je nach Verfahren
eine Drehbewegung, durch die der Vorspritzling in die Station zum Fertigspritzen gelangt. Das
Fertigteil wird vor, wahrend oder nach der Drehbewegung durch Auswerfer, Druckluft, Blrsten
oder Handlinggerate entformt [32]. Nach dem erneuten SchlieBen des Werkzeugs wird in
Spritzposition 1 ein neuer Vorspritzling aus der ersten Komponente gefertigt wahrend in der
Fertigspritzposition 2 gleichzeitig die zweite Komponente an den Vorspritzling des vorangegan-
genen Zyklus angespritzt wird. Abhangig 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, kénnen an-
stelle der zuvor beschriebenen Zweistationensysteme auch Mehrstationendrehtechniken fur die
Fertigung von hochkomplexen Verbundbauteilen zum Einsatz kommen [48, 49].

Beim Drehtischverfahren wird nach jedem SpritzgieRzyklus eine komplette Werkzeughalfte um
einen bestimmten, von der Anzahl der Stationen abhangigen Winkel gedreht. Bild 2-7 links ver-
deutlicht dieses Funktionsprinzip. Die Drehung erfolgt aufgrund der einfacheren und kosten-
gunstigeren Handhabung Utberwiegend in der auswerferseitigen beweglichen Werkzeughalfte,
nur in Sonderfallen wird die Drehbewegung disenseitig durchgefiihrt. Aufgrund der gleichzeiti-
gen Fertigung von Vorspritzling und Fertigteil besitzt die drehende Werkzeughalfte identische
Formnester flr beide Stationen. Die fir das Anspritzen der zweiten Komponente an den Vor-
spritzling notwendige erweiterte Form wird deshalb durch unterschiedliche Formnester in der
feststehenden Werkzeughalfte realisiert. Dadurch, dass der Vorspritzling wahrend der Drehbe-
wegung und beim anschlieRenden Fertigspritzen grofRtenteils in seiner Kavitat 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 mdogliche thermische Tren-
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nung der Kavitaten. Die Formnester der feststehenden Werkzeughalfte kénnen problemlos un-
terschiedlich temperiert werden, die der drehenden Werkzeughalfte besitzen aufgrund des Ver-
fahrensprinzips grundsatzlich die gleiche Werkzeugtemperatur. Alternativ kann eine sogenannte
dynamische oder variotherme Werkzeugtemperierung verwendet werden, die allerdings mit ho-
heren Anschaffungs- und Betriebskosten verbunden ist [43].

Vorspritzling Fertigteil

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 vollfihrt. Diese Mit-
telplatte besitzt auf beiden Seiten identische Formnester, die in Kombination mit den Kavitaten
der auBeren Werkzeughalften, beweglich und feststehend, jeweils die Form von Vorspritzling
und Fertigteil bilden. Die Vorteile dieses Wendeplattenverfahrens sind u.a. eine fast verdoppelte
Produktionszahl sowie eine Schlielkraftreduzierung bedingt durch die Fertigung in zwei Trenn-
ebenen [7]. Ahnlich wie beim Drehtischverfahren ist die Kombination von Werkstoffen mit unter-
schiedlichen Verarbeitungstemperaturen nur begrenzt méglich. Zwar kénnen die aulieren
Werkzeughalften entsprechend der jeweiligen materialabhangigen Verarbeitungstemperatur an-
gepasst werden, die Mittelplatte ist allerdings prinzipbedingt wieder homogen temperiert. Des
Weiteren kann sich, insbesondere bei schnell laufenden Artikeln, der z.T. langere Werkzeugoff-
nungsweg und die zusatzliche 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 lasst, erfolgt bei diesem Verfahren die Drehbewegung nicht wie beim Drehtisch-
verfahren mit einer kompletten Werkzeughalfte, sondern nur mit einem Teil der Kavitat. Die In-
dexplatte bewegt sich nach dem Offnen des Werkzeugs inklusive Vorspritzling und Fertigteil
nach vorn aus der Werkzeughalfte heraus und vollfihrt die Rotation. Die auswerfer- und die du-
senseitige Werkzeughalfte 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
Kavitat fur das Fertigspritzen die Mdglichkeit ergibt, hinter dem Vorspritzling das Formnest fiir



2 Stand von Technik und Wissen 14

die zweite Komponente zu erweitern. Dadurch kann eine teilweise Hinterspritzung des Vor-
spritzlings durch die zweite Komponente erfolgen [32].

N
-

Bild 2-8: Funktionsweise des Indexplattenverfahrens [34]

Vorspritzling  Fertigteil

Voraussetzung flr den Einsatz dieses Verfahrens ist, dass der Vorspritzling wahrend des Ent-
formens, wahrend der Rotation und auch beim Wiedereinsetzen in die zweite Kavitat an der In-
dexplatte haftet. Diese Haftung kann materialseitig oder geometrisch durch Hinterschnitte ge-
wahrleistet werden. Vorteil dieses Verfahrens ist zum einen die groe Designfreiheit, zum ande-
ren ist auch eine thermische Trennung flir entsprechende Materialkombinationen gréfRtenteils
madglich. Abgesehen von der homogen temperierten Indexplatte selbst ist in beiden Werkzeug-
halften flir beide Stationen eine unabhangige Temperaturfihrung moglich. Nachteile dieser
Technik sind ein héherer Verschlei® durch die multiaxiale Bewegung der Platte sowie eine ge-
ringere Prozesssicherheit durch Verlust oder Beschadigung des Vorspritzlings [51].

2.1.4 Materialkombinationen

Unter Einsatz der zuvor aufgeflihrten Verfahrensvarianten des MehrkomponentenspritzgieRens
sowie der zur Verfigung stehenden Maschinen- und Werkzeugtechniken wird die Herstellung
eines Verbundbauteils aus zwei oder mehr polymeren Werkstoffen in einem Fertigungszyklus
ermoglicht. Das Ziel dabei ist es, die Einzelfertigung der Komponenten und anschlielRende Mon-
tage- oder Flgeschritte in einen Prozess zu integrieren und dadurch unter dem Aspekt der
Wirtschaftlichkeit die gesamte Prozesskette zu verkirzen [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 kénnen durch verschiedenfarbige oder transparente Werkstoffe kombiniert werden,
Dichtungs- und Dampfungsfunktionen sowie unterschiedliche Haptiken werden durch Hart-
Weich-Kombinationen integriert [12]. Beim MontagespritzgieRen beweglicher Elemente, flr die
Uberwiegend Thermoplast-Thermoplast-Kombinationen eingesetzt werden, besteht die Forde-
rung einer definierten Agilitat unter mechanischer Beanspruchung. Spielfiguren mit beweglichen
GliedmafRlen aus POM und PA-GF waren ab 1984 die ersten Anwendungen, Gelenkketten oder
Kugelgelenke aus modifiziertem PA mit PBT-GF sowie Luftausstromer im Pkw-Innenraum aus
PBT und PP sind weitere typische Einsatzgebiete des Montagespritzgiel®en zur Herstellung be-
weglicher Formteile [53, 54]. Um wahrend des SpritzgieRprozesses eine Haftung zwischen den
Komponenten zu verhindern, werden, sofern die Anwendung es zulasst, haftungsinkompatible
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Werkstoffe eingesetzt. Ist jedoch eine, zur Haftung neigende, Materialkombination oder sogar
der gleiche Werkstoff fiir das Verbundbauteil unumganglich, muss Uber die Werkzeug-
temperierung eine lokale, extrem starke Abkilhlung des Kontaktbereichs vom Vorspritzling, je
nach Kombination bis auf etwa 0°C erfolgen. Nur auf diesem Weg kann durch Unterdriickung
von Diffusionsprozessen zwischen den Komponenten ein Anhaften verhindert und eine beweg-
liche Verbindung gewahrleistet werden [18, 55].

Im Gegensatz zum Montagespritzgief3en ist beim VerbundspritzgieBen eine definierte Haftung
zwischen den Komponenten zwingend erforderlich. Das Potential der Verbundfestigkeit wird
dabei durch die Auswahl der Werkstoffkombination und der damit verbundenen mdglichen
Wechselwirkungen zwischen den Komponenten bestimmt. Ein vollstdndiges Verstandnis der
Mechanismen bei der Ausbildung der Verbindung ist in den meisten Fallen allerdings noch nicht
vorhanden, es wird von einer z.T. komplexen Uberlagerung verschiedener Mechanismen und
Wechselwirkungen ausgegangen [7]. Neben unterschiedlichen Adhasions- und Diffusionstheo-
rien sind fur bestimmte Materialkombinationen zusatzlich auch chemische Bindungen zwischen
den Komponenten denkbar, vergleichbar mit der Wirkung eines chemischen Haftvermittlers
oder eines Plasmapolymerauftrags [56 - 58]. Unabhangig von den jeweiligen Verbindungsme-
chanismen wird aber nach derzeitigem Prozessverstandnis eine ausreichende Benetzung des
Vorspritzlings durch die zweite Komponente als wichtige Grundvoraussetzung fur die Haftungs-
bildung angenommen [59]. Nur dadurch ergibt sich die fiir alle denkbaren Haftmechanismen
notwendige Annaherung der Molekiile beider Formmassen [7]. Bedingt durch die Komplexitat
der stofflichen Vorgange und die Wechselwirkungen der Prozessparameter ist dementspre-
chend eine zuverlassige Vorhersage des Haftungsniveaus allein anhand der Material-
kombination und der SpritzgieRparameter derzeit nicht moglich. Ergeben sich bei einem Werk-
stoffverbund anhand von Untersuchungen Hinweise auf das Vorliegen eines speziellen Haf-
tungsmodells, dann werden in Abhangigkeit von Prozessparametern und Formteilgestaltung
oftmals Abschatzungen zur Verbundhaftung gemacht [13]. So kdnnen bei Kombinationen, de-
ren Haftung gréfltenteils auf Interdiffusionsprozessen beruht, verbesserte Haftwerte z.B. durch
eine hohere Temperatur im Kontaktbereich der Komponenten vorhergesagt werden [44, 60].
Auf Grundlage solcher Untersuchungen und Abschatzungen werden von einigen Material- und
Maschinenherstellern Matrizen zur Haftungskompatibilitdt von Polymeren angegeben. Damit
soll dem Produktentwickler und Verarbeiter ein qualitativer Vergleich der Verbundfahigkeit er-
mdglicht werden. In Tabelle 2-1 bis Tabelle 2-3 werden beispielhaft entsprechende Verbund-
matrizen fur unterschiedliche Polymergruppen dargestellt. Da innerhalb der jeweiligen Polymer-
gruppen allerdings zahlreiche Materialmodifikationen in Bezug auf Molekulstruktur, Molmasse,
Fillstoffe oder weitere Additive auf dem Markt existieren, ist die Aussagefahigkeit dieser Matri-
zen stark eingeschrankt. So kénnen z.B. eine Schmelzpunktverschiebung, eine Kristallisations-
graderhoéhung, eine Glasfaser- oder Ruf3zugabe sowie auch eine Viskositatsdnderung bei einer
der Komponenten das Haftungsniveau so stark verandern, dass die Angaben in den Matrizen
ihre Gultigkeit verlieren. Aus diesem Grund enthalten entsprechende Informationen Uber Haf-
tungskompatibilitaten oftmals den Hinweis, im Einzelfall die tatsdchliche Verbundfestigkeit in
Abhangigkeit von Material, Formteilgeometrie und Prozessbedingungen in Voruntersuchungen
zu ermitteln [61].
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Tabelle 2-1: Kompatibilitdtsmatrix flir Thermoplast-Thermoplast-Verbindungen [61]
Thermoplast 2
2 0= |- -
ols| |o|8|2|e| |2|8|8| |&|Elz| [of |2|5
212|3|F|F|FR|R|2|2|2 |8 |8 2|28 |8 2G|
ABS 413|13|3]|3 3/3(3[3[3[2|3|3]|1 1 2|2
ASA 31413 3 313(3|3(3|1(3|3(1]|1(1]|1|3]2
CA 3/3]|4 3 1 1011
PA 6 3 4 14|13 |3[2|3|3|3 |2 11211 2
PA 6.6 3|3 4 | 4|3 |2 31332 11211 2
PA-Blend 313|4 2121 2
PBTP 313[(3|3|2 4 13|33 (3|2(3|2|2]2 2 2
- PC 3|3 3 314(3|3(3|1]3 2 1 1 2
t | PC/ABS 3|3 3|3 31343 1 2 |1 1 2
§_ PC/PBT 3|3 3|3 313(3|4(3|1]3 2 1 1 2
g PC/PET 3|3 3|3 313(3|3(4|1|3 2 1 1 2
2| PE 21122 2 4 3 2|3
= PETP 3|3 3|3 31314 2
PMMA 3|3 2 3131 4 1(1(1]3 ]2
POM 2|11(1|1(1]2|2(2|2(2|2|1 4 2
PP 11112222 (1111 1 2
PPO 111111 1 2 |4 2
PS 101 101 2111111 1 3|4 2
SAN 2|13|3 3|13(2|2]2])|2 3 112 3
TPE/TPU | 2 | 2 2122|222 |2|2|3|2|22|4|2|2|3)|4
1 = keine Haftung, 2 = bedingte Haftung, 3 = gute Haftung, 4 = sehr gute Haftung
Tabelle 2-2: Kompatibilitdtsmatrix flir Thermoplast-Elastomer-Verbindungen [62]
Thermoplast
PE | PPE | POM | PBT | PAG | PAGS |PAGI2 | o
NR X
SBR X
EPDM X X X X
o CR X
€ | NBR X X X X
B | ECO X X X
w ' AEM X X X X
HNBR X X X
VMQ X X
FKM X X X X

X = Verbundhaftung méglich
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Tabelle 2-3: Kompatibilitdtsmatrix flir Thermoplast-TPE-Verbindungen [61]
Thermoplastisches Elastomer (TPE)
TPE-A | TPE-E | TPE-O | TPE-S | TPE-U Hi{;‘ﬂ;g?;;:riﬁ'
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
o PC 1 2 1 2 3 4
= | PC/ABS 1 2 1 2 3 4
g | PCIPBT 1 2 1 2 3 4
8 | PCIPET 1 2 1 2 3 4
F | PE 1 2 2 3
PETP 1 3
PMMA 2 2 3
POM 1 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, grofitenteils aus thermoplastischen Werkstof-
fen wie sie in Tabelle 2-1 aufgefuhrt sind, hat im Vergleich zur Herstellung von Hart-Weich-Ver-
bunden unter Anwendung des Verbundspritzgielens die Iangere Tradition. Neben den bereits
genannten abriebfesten Telefontasten und zahlreichen weiteren Anwendungen wurden ab den
60er Jahren im MehrfarbenspritzgieRverfahren z.B. Fahrzeugrickleuchten aus PMMA oder
Scheinwerferabdeckungen aus PC gefertigt. Gleiche Thermoplaste in unterschiedlichen Einfar-
bungen fanden dabei Verwendung [63]. Fur neuere Anwendungen in Gerategehdusen, Gleitla-
gern oder Schaltungstragern werden Kombinationen sowohl verschiedener als auch unter-
schiedlich modifizierter Thermoplaste eingesetzt, da in den Verbundbauteilen Werkstoffe mit un-
terschiedlichen Eigenschaften erforderlich sind. In Gleitlagern missen z.B. Thermoplaste mit
guten Gleiteigenschaften in Verbindung mit hochtemperaturbestandigen Thermoplasten ver-
wendet werden, in spritzgegossenen Schaltungstragern 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 Vorlaufer heutiger Entwicklungen zu betrachten. Aufgrund der Elastizitat,
der thermischen Stabilitat und der guten Chemiekalienbestandigkeit von Elastomeren sowie der
hohen Festigkeit von Metallen wurden und werden Gummi-Metall-Verbundbauteile fir viele An-
wendungen eingesetzt [65, 66]. Problematisch ist dabei oftmals der mehrstufige Fertigungspro-
zess, in dem die Verbindung der Komponenten ber Haftvermittler oder in neueren Entwicklun-
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gen Uber 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 zusatzlich 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-SpritzgieRprozess" ein- oder
zweistufig haftvermittlerfrei spritzgegossen werden konnte [68]. Interdiffusionsvorgange von Sty-
rolsegmenten zwischen den thermodynamisch kompatiblen Komponenten waren als Ursache
fur 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 Kompatibilitdt und somit nicht
stattfindender Interdiffusionsvorgange nicht direkthaftend kombinierbar. Somit waren die An-
wendungsbereiche fiir das VerbundspritzgieRen von Thermoplasten und Elastomeren stark be-
grenzt.

Die gleichzeitige rasante Weiterentwicklung thermoplastischer Elastomere fiihrte 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
ahnlichen Temperaturbereichen und die oftmals kirzeren Zykluszeiten. Fur viele Anwendungen
erflillen jeweils spezielle TPE-Typen die Anforderungen in den Bereichen Haptik, Dampfung
oder Dichtung in ausreichendem Mal [13]. Die zusatzlich in Tabelle 2-3 erkennbaren z.T. sehr
guten Haftungstendenzen einiger TPE ermdglichen somit ein wirtschaftliches Verbundspritz-
giellen von haftungskompatiblen und teilweise recyclingfahigen Materialkombinationen. Beim
Groliteil dieser Kombinationen wird ebenfalls von Interdiffusionsvorgangen als haftungsgeben-
der Mechanismus ausgegangen, einerseits beschaftigen sich Untersuchungen dementspre-
chend mit dem Einfluss von Verfahrens- und Prozesseinflissen auf das Diffusionsverhalten [12,
44, 72]. Auf der anderen Seite konnte durch aktuelle Arbeiten gezeigt werden, dass speziell im
Bereich thermoplastischer Polyurethane zusatzlich chemische Bindungen Uber die Grenzflache
zum Thermoplast moglich sind, die die Haftung deutlich erhéhen [73]. Geeignete TPU-Typen
kénnen zudem fur diesen sogenannten grenzflachenreaktiven Spritzgie3prozess chemisch haf-
tungsmodifiziert werden [74, 75]. Der Vorteil dieser speziellen Haftungsmodifizierung in Bezug
auf eine Erweiterung der Kombinationsméglichkeiten wird in Tabelle 2-3 deutlich, dementspre-
chend sind bei den Materialentwicklern thermoplastischer Elastomere starke Aktivitaten erkenn-
bar, malRgeschneiderte und haftungsoptimierte Typen auf den Markt zu bringen.

Trotz des breiten Eigenschaftsprofils von thermoplastischen Elastomeren aufgrund der Typen-
vielfalt ist ihr Einsatzbereich durch die tberwiegend physikalischen Vorgange in der Polymer-
matrix flr spezielle Anwendungen begrenzt. Das gréfite Einschrankungskriterium ist dabei die
schlechte Temperaturbestandigkeit, erhéhte Temperaturen filhren zu einer verstarkten Kriech-
neigung und einem steigenden Druckverformungsrest. Auch eine begrenzte Flexibilitat und eine
im Allgemeinen schlechtere Bestandigkeit gegen Kraftstoffe, Chemikalien oder Ole sind Nach-
teile gegenilber 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 mdglicher 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 groRle
wirtschaftliche Innovationspotenzial dieser Thermoplast-Elastomer-Kombinationen schiitzen
zahlreiche Patente das Know-how Uber Material und Verfahren [83 - 92]. Die genauen Mecha-
nismen zur Verbindungsbildung zwischen diesen Werkstoffen sind materialabhangig unter-
schiedlich und in vielen Fallen noch nicht vollstandig verstanden. Wahrend bei der Kombination
PPE mit SBR von Interdiffusionsvorgangen als Hauptursache fir die Haftung ausgegangen
wird, werden beim Verbund aus PPE und peroxidisch vernetzendem EPDM Uber Radikale ent-
stehende C-C-Bindungen angenommen. Polyamid in Verbindung mit peroxidisch vernetzendem
XNBR lasst zusatzlich zu den C-C-Bindungen noch Verbindungen Uber Amid-Gruppen erwar-
ten, die durch Kondensation endstandiger Aminogruppen mit den Carboxylgruppen des XNBR
gebildet werden [28, 82]. Neben diesen z.T. untersuchten Mechanismen muss aber noch von
weiteren moglichen Haftungsvorgangen ausgegangen werden, denn die sehr stabile Verbin-
dung von Polyamiden und Fluorkautschuk ist bisher nicht vollstandig geklart [7]. Denkbar ist ei-
ne Reaktion des FKM mit den endstandigen Aminogruppen des PA analog der bisphenolischen
FKM Vernetzung uber Diamine. Generell ergibt sich die Komplexitat der Verbindungsbildung
neben der Uberlagerung von Mechanismen zudem aus den mdglichen Wechselwirkungen mit
den Prozessparametern. Durch das z.T. fehlende Verstandnis dieses komplexen Systems kon-
nen so bei der Auswahl von Material und Prozess gegenlaufige Effekte erzielt und auf diese
Weise eine Haftung verhindert werden. Deshalb ist, wie Tabelle 2-2 zeigt, die Auswahl mdgli-
cher Thermoplast-Elastomer-Verbunde bisher beschrankt. Das "Kombinieren ohne Grenzen",
welches durch die Entwicklungen in der Verfahrens- und Werkzeugtechnik denkbar ware, ist
aus diesem Grund derzeit noch nicht realisierbar [93].

2.2 Verbindungsmechanismen zur Haftungserzeugung

2.2.1 Grundlegende Haftungstheorien
2.21.1 Adhasion

Eine Grundvoraussetzung fur den Erfolg und die Wirtschaftlichkeit des Mehrkomponentenspritz-
gieBverfahrens ist die Erzielung eines mechanisch stabilen Verbundes aus den eingesetzten
Materialien. Beim Verbundspritzgief3en erfolgt diese Verbindung stoffschlissig, d.h. die direkte
Haftung der Komponenten aneinander ist eine notwendige Bedingung. Diese Haftung ist defi-
niert als Widerstand des Verbundes gegenuber einer trennenden Beanspruchung und resultiert
aus unterschiedlichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen und Mechanismen [12, 16].

@ = C-C-Bindung @ = Amid-Bindung

Bild 2-9: Mdbgliche Verbindungsmechanismen bei Thermoplast-Elastomer-Verbunden [82]
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Zu diesen zahlen unterschiedliche Adhasions- und Diffusionsvorgange, bei Thermoplast-Elasto-
mer-Verbunden sind prinzipiell zusatzlich radikalisch initiierte Wasserstoffabstraktions- und Ver-
netzungsreaktionen Uber die Grenzflache denkbar. Bild 2-9 gibt dazu beispielhaft einen sche-
matischen Uberblick (iber die angenommenen Hauptbindungsmechanismen zwischen Thermo-
plasten und Elastomeren. Abhangig 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 Uberlagerung verschiedener Me-
chanismen und Vorgange. Voraussetzung daflr ist die bereits genannte ausreichende Benet-
zung der ersten Komponente durch die zweite, um die fir alle Haftmechanismen notwendige
Annaherung der Molekile beider Materialien zu gewahrleisten [95].

Molekulle oder Atome werden durch elektrostatische Wechselwirkungskrafte zusammengehal-
ten. Erfolgt dieser Zusammenhalt zwischen gleichartigen Molekilen eines Stoffes, wird dieser
als Kohasion bezeichnet, wirken die Kréfte in einem Grenzflachenbereich zwischen Molekullen
verschiedener Stoffe, wird von Adhé&sion gesprochen [16]. Grundlage fur das generelle Zustan-
dekommen von adhésiven Bindungskraften sind neben der Diffusionstheorie verschiedene Ad-
hasionstheorien. Diese lassen sich in die Bereiche mechanische Adhasion und spezifische Ad-
hasion unterteilen. Die mechanische Adhasion beschreibt das Eindringen eines Werkstoffes A
in die Poren oder Mikrorisse der Oberflache eines anderen Werkstoffes B [96].

Werkstoff A

Bild 2-10: Mechanische Adhésion durch die Oberflachenbeschaffenheit eines Werkstoffes

Die Fillung der Poren und anderer Oberflachenunebenheiten flhrt durch Hinterschneidungen
zu einer mechanischen Verklammerung. Da jedoch auch bei vollig glatten Oberflachen Ver-
bundhaftungen zu beobachten sind, wird einer reinen mechanischen Adhasion nach aktuellem
Stand nur eine untergeordnete Rolle zugewiesen [97]. Dennoch kann eine Aufrauhung der
Oberflache 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
Vergrolierung der effektiven Oberflache ausgegangen. Auf der anderen Seite kann eine zu raue
Oberflache zu einer schlechteren Benetzbarkeit fiUhren, wenn die aufgetragene Komponente die
tieferen Oberflachenstrukturen nicht vollstandig flllt. Auf diese Weise wird die Grélke der effek-
tiven Oberflache reduziert und gleichzeitig die Gefahr von haftungsmindernden Schmutz- und
Lufteinschliissen zwischen den Komponenten erhoht [98].

Der Bereich der spezifischen Adhasion beschreibt die Ausbildung der Verbundfestigkeit mittels
drei Theorien [12]. Die elektrostatische Theorie flihrt adhasive Krafte auf die Ausbildung einer
elektrischen Doppelschicht (Coulomb'sche Krafte) an der Grenzflache zwischen zwei Stoffen
zurtick. Beim Kontakt Polymer-Metall entsteht diese Doppelschicht beispielsweise durch die Po-
tentialdifferenz zwischen den beiden Stoffen, welche eine Ladungstragerdiffusion 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 erklart werden kann [18, 98]. Anhand
der Polarisationstheorie wird die Adhéasion zwischen zwei Werkstoffen durch sich ausbildende
Wechselwirkungen erklart [100]. Vereinfacht wird von vier Molekiltypen ausgegangen, vdllig
unpolare Molekile, Molekile mit jeweils nur positiv oder negativ aktiver Polaritadt und Molekile
mit positiver und negativer Polaritat. Die Einflisse der Gesamtheit molekularer Wechsel-
wirkungen auf die Polaritaten bleiben unbeachtet. Dementsprechend ware nach dieser Theorie
eine Haftung zwischen polaren und unpolaren Materialien nicht moglich, deshalb wird sie im
Polymerbereich als nicht sehr bedeutsam erachtet [12, 100]. Die dritte Theorie, der bei weitem
die grolite Bedeutung zugeschrieben wird, ist die thermodynamische Theorie. Sie beschreibt
das auf Oberflachen- und Grenzflachenspannungen basierende Benetzungsverhalten einer
Oberflache durch eine flissige Komponente. Die, durch eine ausreichende Benetzung erzielte
Annaherung der Moleklle beider Komponenten bis in die Reichweite der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen ist dabei fur die Verbundbildung von grundlegender Bedeutung. Zur Cha-
rakterisierung des Benetzungsverhaltens wird die Gleichung von Dupré herangezogen. Mit ihr
wird die Adhasionsarbeit Wag zum Trennen der Komponenten A und B und der damit verbun-
denen Schaffung zweier neuer Oberflachen berechnet [12].

Wag = Oa+ O - Yas (2.1)

Dabei sind o und o die Oberflachenspannungen der beiden Komponenten, yag die Grenzfla-
chenspannung. Um die Oberflachenspannung cs eines festen Werkstoffes zu ermitteln, wird die
Kontaktwinkelmethode angewandt. Daflir wird ein Tropfen einer Testfllssigkeit mit bekannter
Oberflachenspannung o, auf die Oberflache des Werkstoffes aufgebracht und der entstehende
Kontaktwinkel ¢ gemessen. Bild 2-11 verdeutlicht die Kontaktwinkelausbildung.

Gas

Fliissigkeit
Cs ? YsL

Bild 2-11: Kontaktwinkel bei der Benetzung einer Festkérperoberflache durch eine Fliissigkeit

Das entsprechende Gleichgewicht der Grenzflachenkrafte am duflersten Rand des FlUssig-
keitstropfens stellt sich nach der Young'schen Gleichung ein [101].

Os=7YsL+ OL*COS P (22)
Aus den Gleichungen (2.1) und (2.2) ergibt sich die Young-Dupré-Gleichung.

WsL = 0L * (1 + cos @) (2.3)

Um des Weiteren eine bessere Aussage Uber den Einfluss verschiedener Wechselwirkungen zu
erhalten, kann die Oberflaichenspannung in einen polaren Anteil ® und einen dispersen Anteil
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o aufgeteilt werden [102]. Der disperse Anteil wird dabei durch die Dispersions- oder London-
Krafte erzeugt, der polare Anteil durch Dipol- und Induktionskrafte sowie die Wasserstoffbri-
ckenbindungen.

0 =0"+0¢ (2.4)

Um die Oberflachenspannung eines Festkdrpers sowie deren polaren und dispersen Anteil mit-
tels Kontaktwinkelmethode zu bestimmen, muss die Messung mit mindestens zwei Testflis-
sigkeiten mit bekannten polaren und dispersen Anteilen der Oberflachenspannung durchgefiihrt
werden. Die Berechnung der Grenzflachenspannung kann anschliefend nach unterschiedli-
chen Naherungsmethoden erfolgen. Owens und Wendt beschreiben die Grenzflachenspannung
mit der geometrischen Mittelwertgleichung [102, 103].

(NS N B

Diese Naherung wird Uberwiegend dann eingesetzt, wenn die Materialkombination aus einem
Werkstoff mit geringer Oberflachenspannung, z.B. Polymere, und einem Werkstoff mit hoher
Oberflachenspannung, z.B. Metalle, besteht [17]. Eine starkere Gewichtung der polaren Anteile
erfolgt dagegen durch die harmonische Mittwertgleichung nach Wu [101].

d d P P
4GB*GA 40g+0Oa

Yas = 0a+ Op- — (2.6)

d P p
GB"'O-A Og + Oa

Fur Materialkombinationen aus Werkstoffen mit geringen Oberflachenspannungen wie Polyme-
re oder Flissigkeiten zeigt diese Gleichung die besseren Naherungswerte [17]. Somit lassen
sich fur unterschiedliche Materialkombinationen die Grenzflachenspannungen ermitteln. Bei an-
nahernd gleichen polaren und dispersen Oberflachenspannungsanteilen der Komponenten
ergibt sich zwischen den Werkstoffen eine minimale Grenzflachenspannung, die ein gutes Haft-
verhalten erwarten lasst [13].

Diese beschriebenen Adhasionstheorien bilden die Grundlage flir verschiedene Bindungskrafte.
Die Entstehung dieser Bindung zwischen zwei Komponenten wird dabei auf die Ausbildung von
Nebenvalenz-, Hauptvalenz- und Diffusionskraften zuriickgefiihrt. Die beiden letzteren fiihren
zu den groten Bindungsstarken [103].

2.2.1.2 Nebenvalenzkrafte

Zu den Nebenvalenzbindungen werden Van-der-Waals-Krafte und Wasserstoffbrickenbindun-
gen gezahlt. Bei den Van-der-Waals-Kraften wird eine richtungsabhangige Kraft zwischen zwei
Molekilen 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 Dipolkrafte oder auch Keesom-Krafte genannt, die durch Anzie-
hungskrafte zweier Molekiile mit permanenter unsymmetrischer Ladungsverteilung hervorge-
rufen werden. Des Weiteren zahlen die Induktionskrafte, oder auch Debye-Krafte genannt, da-
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zu. Sie entstehen, wenn ein permanenter Dipol entweder in einem unpolaren Nachbarmolekiil
einen Dipol induziert oder wenn durch ihn ein bereits vorhandener Dipol verstarkt wird. Bin-
dungsenergien der Dipolwechselwirkungen liegen im Bereich 4 bis 20 kJ/mol, ihre Reichweite
betragt etwa 0,4 bis 0,5 nm. Der dritte Effekt sind die Dispersionskrafte oder auch London-
Krafte genannt. Diese in Polymeren haufig auftretenden Krafte entstehen durch Elektronenbe-
wegungen in den Molekilen, die dadurch zeitlich variierende Dipole zur Folge haben. lhre 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-Kraften ist die Wasserstoffbriickenbindung eine weitere Nebenva-
lenzkraft. Sie tritt besonders stark bei Polyamiden und Polyurethanen auf. Wasserstoffbriicken-
bindungen entstehen dann, wenn ein Wasserstoffatom an ein starker elektronegatives Atom
kovalent gebunden ist und als "Brucke" zu einem ebenfalls stark elektronegativen Atom eines
anderen Molekuls 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 Wasserstoffbriickenbindungen ein. Die Bin-
dungsenergien dieser Wasserstoffbriicken liegen im Bereich 10 bis 40 kd/mol, ihre Reichweite
betragt etwa 0,25 bis 0,3 nm [98, 105]. Alle aufgefiihrten Nebenvalenzkrafte 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 Molekulen sowie in Metall- und lonengittern 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 kénnen Bindungsenergien von 40 bis 900 kJ/mol aufweisen, lonenbindungen 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 standardmaRigen
thermoplastischen Elastomeren sind chemische Bindungen zwischen den Molekullketten der
beiden Komponenten eher unwahrscheinlich [7]. Deshalb kommen bei diesen Verbunden oft-
mals interne Haftvermittler oder externe Primer-Haftvermittler-Systeme fiir die Erzeugung che-
mischer Bindungen zwischen den Werkstoffen zum Einsatz. Bei Verbundkombinationen aus ei-
nem Thermoplast mit einem Elastomer ist die Verbindung dagegen auch Uber eine chemische
Reaktion zwischen funktionellen Gruppen der beiden Werkstoffe méglich [23, 28, 76, 79, 82].
Fur die Initiierung der chemischen Reaktion muss die Kautschukmischung bei den meisten Ma-
terialkombinationen ein radikalbildendes Vernetzungsmittel enthalten. Die gebildeten Radikale
reagieren in der Grenzflache mit Polymermolekilen beider Komponenten unter Wasserstoffabs-
traktion. Die beidseitig entstandenen Polymerradikale rekombinieren Gber die Grenzflache und
bilden ber diese kovalenten Bindungen einen stabilen Verbund [106]. Theoretisch gesehen ist
dieser Verbindungsmechanismus fiir alle Materialkombinationen aus Thermoplast und peroxi-
disch vernetzendem Kautschuk denkbar, praktisch ergeben sich jedoch Einschrankungen. Eine
weitere Mdglichkeit fur einen chemischen Verbund zwischen bestimmten Thermoplasten und
Elastomeren bietet eine temperaturinitierte Kondensationsreaktion im Kontaktbereich der Kom-
ponenten. Amin- und Amid-haltige Thermoplaste, also Polyamide und Polyphthalamide, werden
bei hdheren Temperaturen mit Carboxylgruppen-haltigen Kautschuken, z.B. XNBR, unter Was-
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serabspaltung Uber 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-
schrankt. Weitere Verbundmechanismen auf Basis von Hauptvalenzbindungen sind fiir Ther-
moplast-Elastomer-Kombinationen nach derzeitigem Stand nicht bekannt. Im Bereich der ther-
moplastischen Polyurethane wurde fir den Verbund mit Polyamid dagegen eine weitere chemi-
sche Verbindungsmoglichkeit untersucht [73, 75]. Eine, durch entsprechende Modifizierung er-
zielte Erhéhung der Anzahl an Isocyanatgruppen im TPU flhrt zu einer steigenden Haftung an
Polyamid. Zurlckgefihrt 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 Uber Harnstoff-
bzw. Acylharnstoffbindungen und damit in einen chemischen Verbund zwischen den Kompo-
nenten [74]. Diese genannten moglichen Hauptvalenzbindungen zur Erzeugung einer chemi-
schen Verbindung beim VerbundspritzgieRen zweier Polymere sind schematisch im folgenden
Bild 2-12 dargestellt.

Elastomer XNBR TPU

Bild 2-12: Mégliche Hauptvalenzbindungen tliber die Grenzfléche beim Verbundspritzgiel3en
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 unabhangig vom, beim TPU optional
einsetzbaren, Vernetzersystem. Bei diesen Kombinationen kann ein radikalbildender Vernetzer
zusatzliche C-C-Bindungen erzeugen. Damit sich allerdings die mdglichen Hauptvalenzbindun-
gen, wie in Bild 2-12 beschrieben, zwischen den Komponenten bestmdglich ausbilden kénnen,
missen 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-
hangig allerdings von einer mehr oder weniger stark ausgepragten Polymer-Interdiffusion aus-
gegangen [12, 14, 18, 44, 103]. Dadurch entsteht nicht der beschriebene scharfe Materialliber-



2 Stand von Technik und Wissen 25

gang zwischen den Verbundpartnern, sondern, wie Bild 2-13 zeigt, eine Grenzschicht bzw. eine
Diffusionszone, in der Molekiile oder Molekililsegmente beider Komponenten vorhanden sind.

Polymer A

Diffusions-
Zone

Polymer B

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

Diese Molekule oder Molekilsegmente bilden durch die wechselseitige Diffusion Verschlaufun-
gen miteinander aus, die zur Adhasion der Komponenten filhren. Das Molekulargewicht muss
dabei allerdings oberhalb eines kritischen Wertes liegen, um effektiv wirksame Verschlaufungen
zu ermoglichen. Fur Polystyrol werden beispielsweise etwa 32000 g/mol, fur Polyethylen etwa
4000 g/mol als kritisches Molekulargewicht angenommen [107]. Eine Vergrofierung des Berei-
ches gegenseitiger Durchdringung und Verschlaufung korreliert demnach unabhangig von an-
deren Wirkmechanismen direkt mit einer Erhéhung der Verbundhaftung. Hohe Massetempera-
turen, lange Kontaktzeiten, niedrige Molekulargewichte, grofe Kettenflexibilitdt 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 fir diesen Teilchentransport ist ein Konzen-
trationsgefalle, Ziel der Diffusion ist ein Konzentrationsausgleich [103]. Fir die mathematische
Beschreibung von Diffusionsprozessen polymerer Werkstoffe wird in der Regel das zweite
Fick'sche Gesetz verwendet (eindimensionale Formulierung in x-Richtung):

dc d°c
D *

E - e

(2.7)

Das zweite Fick'sche Gesetz eignet sich fir instationare Vorgange, da temporare und lokale
Konzentrationsunterschiede berlicksichtigt werden. Der Diffusionskoeffizient D gibt dabei an,
wie schnell der Konzentrationsausgleich ablauft. Er wird oftmals unter Vorgabe von Anfangs-
und Randbedingungen mittels analytischer und numerischer Lésungsansatze berechnet [103].
Zudem kann der Arrhenius-Ansatz zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten D herangezogen werden [12, 108]:

E
D=Dy+e R (2.8)

D, ist dabei ein bekannter Bezugswert, der dem Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Ver-
dinnung entspricht, E, ist die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante und T die
Temperatur. Genaue Berechnungen dieser Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
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gestalten sich fiir Polymere allerdings sehr schwierig, denn die Fick'sche Diffusion bezieht sich
hauptsachlich auf kleine Teilchen und weniger auf die Bewegung ganzer Molekilketten. Mit Hil-
fe verschiedener Herleitungen, z.B. Uber den WLF-Ansatz von Williams, Landel und Ferry,
konnte dennoch ihre Gultigkeit fur einige Polymerkombinationen nachgewiesen werden [69].

Fur 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 Vertraglichkeit der Verbundpartner [101]. Diese wird tber die Anderung der
freien Gibbs'schen Energie AGy beschrieben.

AGM =AH|\/|-T*ASM (29)

Fur 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 ASy sehr gering, so dass die Anderung
der Mischungsenthalpie AHy fur eine Mischbarkeit negativ oder nur schwach positiv sein muss-
te. Das wirde starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Komponenten vo-
raussetzen und eine vdllige Mischbarkeit in jedem Verhaltnis bedeuten [109]. Fir die Berech-
nung der Entropie- und Enthalpieanderungen in Gleichung (2.9) sind verschiedene Theorien
entwickelt worden, die unterschiedliche Komplexitaten, Qualitdten 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 Qualitat 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 Fallen aufgrund fehlender oder nur sehr aufwendig zu ermittelnder thermody-
namischer Stoffdaten stark eingeschrankt [111]. Eine anschauliche und deshalb haufig verwen-
dete Theorie geht auf das Gittermodell von Flory und Huggins zurlick. Die Wechselwirkungen
zwischen den zu mischenden Polymeren werden darin durch den Flory-Huggins-Wechselwir-
kungsparameter xag beschrieben. Dieser stammt aus dem von Flory und Huggins formulierten
Ausdruck fur die freie Mischungsenthalpie AGy pro Volumeneinheit [112]:

AGM=R*T*(%*lnq)ﬁ@*|n¢B+XAB*¢A*¢B) (2.10)

A VB Vo

R ist die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, va und vg die Molvolumen der
einzelnen Komponenten, v, ein Referenzvolumen (haufig wird v/va * vg verwendet), ¢pa und g
der Volumenanteil der einzelnen Komponenten. Die beiden ersten Terme in der Klammer re-
prasentieren dabei die Mischungsentropie fir Mischungen von Polymermolekilen, der letzte
Term die Wechselwirkungen zwischen statistisch gemischten Monomereinheiten. Damit werden
sowohl die enthalpischen als auch die entropischen Beitrage berucksichtigt [113].

Einen weiteren Berechnungsansatz fiir die enthalpischen Wechselwirkungen AHy liefert Hilde-
brandt durch die Verwendung von eindimensionalen Léslichkeitsparametern &, und &g [114].

AHy = (8a-88)? * Vo * da* ds (2.11)
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Eine kleiner werdende Differenz zwischen 8, und &g flhrt zu einer Verbesserung der Mischbar-
keit. Da bei diesen eindimensionalen Loslichkeitsparametern allerdings polare Wechselwirkun-
gen und Wasserstoffbriickenbindungen nicht ausreichend bertcksichtigt waren, erweiterte Han-
sen das Modell dahingehend, dass er den Léslichkeitsparameter & dreidimensional gestaltete
und ihn in einen dispersen Anteil 84, einen polaren Anteil 8, und einen Wasserstoffbriickenanteil
Oy aufteilte [115]. Damit ergibt sich aus Gleichung (2.11) folgender Term:

AHy = [ (8q.a- 5d,B)2 + (5p,A- 5p,B)2+ e 8H,B)2 ] *Vo * da* P (2.12)

Die dreidimensionalen Loslichkeitsparameter sind experimentell nicht direkt zu bestimmen, sie
kénnen aber Uber Inkrementsysteme berechnet werden. Ansatze dazu entwickelten u.a. Hoy,
van Krevelen/Hoftyzer sowie Koenhen/Smolders [108, 116, 117]. Uber die Gleichungen (2.10)
und (2.12) wird dann der Zusammenhang zwischen dem bendtigten Wechselwirkungsparame-
ter xag und den berechenbaren Léslichkeitsparametern & hergestellt.

Vo
R+T

Xn8 = [ (8aa-8ap)? + (8pa- 8p8) 2+ (Sra- Sup)®] (2.13)

Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter g lasst eine bessere molekulare Mischbar-
keit erwarten. Fiur eine vollstandige Mischbarkeit diirfte der yag-Wert flir Polymere nicht groRer
als 0,00277, fur niedermolekulare Substanzen nicht gré3er als 2,77 sein [111]. Da die meisten
Polymersysteme deutlich héhere yag-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 p der beiden Komponenten Iasst sich aus der Flory-Huggins-Theorie zudem ein kri-
tisches Molekulargewicht My flir die Mischbarkeit der Polymere A und B ableiten.

Mrit = W

(2.14)

Unterhalb dieses kritischen Molekulargewichts kann allgemein von einer Mischbarkeit in allen
Verhaltnissen ausgegangen werden, oberhalb sind keine oder nur bestimmte Mischungsver-
haltnisse molekular miteinander vertraglich [12, 17]. Generell ist das Modell der thermodynami-
schen Vertraglichkeit 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 fur eine vollstandige Darstellung des Mischungsverhaltens von
Polymeren geeignet [12].

Neben der zuvor erlauterten Fick'schen Diffusion und der thermodynamische Vertraglichkeit gibt
es neben einigen sehr spezifischen Ansatzen noch ein weiteres generelles Modell zur Be-
schreibung von Diffusionsvorgangen in Polymeren, das Reptationsmodell auf Grundlage des
Réhrenmodells nach Edwards. Dieses wurde von De Gennes flir die Bewegung von Makromo-
lekllen entwickelt und beschreibt eine schlangenartige Fortbewegung von Molekulketten inner-
halb eines Kafigs aus umgebenden Molekulketten [69, 101]. Nach diesem Modell ist jede Kette
zwischen den anderen Polymerknaulen wie in einer Réhre gefangen. Entlang dieser Rdhre sind
Bewegungen der Molekilkette méglich, 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 Konzentrationsgefalle, welches durch die Diffusion ausgeglichen
werden soll, oder das Wirken einer, von aufien aufgebrachten mechanischen Kraft.

T~

Reale Polymerkette

O \ —

Gitterpunkte des
"Polymerkafigs"

Bild 2-14: Reptationsmodell nach De Gennes fiir die Bewegung von Polymermolekiilen

Eine gute Modellierung dieser Theorie bietet das Rouse-Modell, in dem die Molekulketten
durch, mit Federn verbundene Kugeln dargestellt werden. Die Wechselwirkungen zwischen den
Segmenten verschiedener Ketten werden in diesem Modell durch den Reibungskoeffizienten ¢
beschrieben [103]. Die Zeit, die die Molekulkette bendtigt, um ihre urspringliche Rbéhre zu ver-
lassen, wird als Reptationszeit t; bezeichnet. Anfanglich galt das Reptationsmodell nur innerhalb
einer Matrix chemisch ahnlicher Molekilketten (Selbstdiffusion), wurde aber in erweiterten Mo-
dellvorstellungen durch die thermodynamischen Betrachtungen mehrphasiger Systeme von Flo-
ry und Huggins erganzt [69]. Bei hochviskosen Schmelzen wurde dieses Modell in vielen Unter-
suchungen bestétigt und fir den Diffusionskoeffizienten D die Abhangigkeit vom Molekularge-
wicht M ermittelt, D ~ M. Flr den Exponenten a 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 vollstandig aufgeklart. Das zeigt
sich u.a. daran, dass auch bei thermodynamisch inkompatiblen Polymerverbunden mit groRen
Ldslichkeitsparameterdifferenzen Interdiffusionszonen festgestellt wurden [70, 71, 101, 107].
Die Dicken der jeweiligen Diffusionszonen liegen dabei zwischen 5 und 500 nm und sind stark
abhangig von Temperatur, Kontakizeit 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

2.2.21 Vernetzungsreaktion

Beim Verbundspritzgiel3en von haftvermittlerfreien Thermoplast-Elastomer-Bauteilen spielt die
chemische Vernetzung des Kautschuks bezuglich 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 dafir 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-
vorgange zur Ausbildung der in Bild 2-13 gezeigten Diffusionszone verhindert werden. Durch
diesen gegenlaufigen Effekt bildet sich je nach Werkstoffkombination und eingesetztem Vernet-
zungssystem einer dieser Mechanismen starker haftungsbildend aus als der andere. Im un-
gunstigsten Fall wirken beide Mechanismen nicht ausreichend, so dass Uberhaupt 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 Elastizitadt und Reildehnung sowie gu-
te dynamische Eigenschaften aufweisen [119, 120]. Nachteilig ist hingegen die thermische Be-
standigkeit aufgrund der niedrigen S-S- und C-S-Bindungsenergien [121]. Peroxidisch vernetzte
Elastomere, Uberwiegend auf Basis von Kautschuken mit gesattigter Hauptkette, besitzen hin-
gegen eine gute thermische Bestandigkeit sowie hohe Oxidationsstabilitat, was auf die mittels
Peroxid entstandenen thermisch stabileren C-C-Vernetzungsstellen zuriickgefiuhrt 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 Schwefelbriicken zwischen den Polymerketten in der Regel vergleichsweise
schlechtere dynamische Eigenschaften [27]. Die fir die Vernetzung am Markt erhaltlichen orga-
nischen Peroxide sowie auch ihre Zerfallsprodukte besitzen eine, je nach verwendetem Poly-
mertyp mehr oder weniger geringe Ldslichkeit in der Kautschukmatrix [123]. Dies kann auf der
einen Seite zu inhomogenen Netzwerkstrukturen und auf der anderen Seite zu Ausblihungen
und Emissionen flihren [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-
aktivitat der Peroxide hangt mafigeblich von der Art der Substituenten R der Peroxogruppe O-O
ab. Fir die Vernetzung von Kautschuken finden Uberwiegend Peroxide Verwendung, deren
Peroxogruppen mit tertidren Kohlenstoffatomen oder alkylaromatischen Gruppen substituiert
sind. Aufgrund induktiver bzw. mesomerer Effekte gewahrleisten diese Peroxide im Gegensatz
zu Typen mit Substituenten aus primaren oder sekundaren C-Atomen eine ausreichende Stabi-
litdt und Verarbeitungssicherheit [126]. Entscheidende GrofRe flir 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 Primarradikale reagieren unter Wasserstoff-
abstraktion mit Polymermolekulen 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 flhrt zur gewlinschten Vernetzungsreaktion, im Idealfall werden durch ein
Peroxid zwei Radikale und somit eine Vernetzungsstelle gebildet [127].

- Energie
Initiierung: RO -OR —eep 2 RO @
H-Abspaltung: RO® + PH ——> ROH + Pe

Addition (an C=C-Bindung): RO® + P = ROPe

k

Vernetzung: Pe + P¢————np P.P
k

Kettenspaltung: Pe ————— P+ P"e
k

Abbruch (keine Vernetzung): ROe® + Pe ————» ROP

Bild 2-15: Aligemeines Schema der Peroxidvernetzung von Kautschuken

In der Realitat 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 f-Umlagerung unter Spaltung der Polymerkette P' und
Bildung eines Polymerradikals mit erniedrigter Molmasse P"-. Fir eine effektive Vernetzung ist
es deshalb erforderlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k; der Vernetzungsreak-
tion deutlich groRer ist als die Geschwindigkeitskonstanten k, und ks der vernetzungsinaktiven
Reaktionen. Wahrend 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 Peroxidmolekil, abhangig von der Struktur des Peroxids,
von der Reaktivitat des Kautschuks und von der Vulkanisationstemperatur. In zahlreichen Un-
tersuchungen an peroxidisch vernetzten EPDM Polymeren wurden diese Abhangigkeiten 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 abhangen [142 - 146]. Das Vorhandensein einer Doppel-
bindung im Molekil ist keine Notwendigkeit flr 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 ausschlief3lich mit
Schwefelsystemen vernetzt.

2.2.2.2 Einsatz von Coaktivatoren

Aufgrund der hohen Reaktivitat der Peroxidradikale reagieren diese nicht nur nach dem in Bild
2-15 dargestellten Schema mit Polymermolekiilen, 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 Radikalfanger 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 ermdglichen bei
einer einzelnen peroxidischen Anregung durch unterschiedliche reaktive Gruppen im Molekiil
mehrere vernetzungseffektive Folgereaktionen, die das Vernetzungsgeschehen beeinflussen
und dadurch das Eigenschaftsbild des resultierenden elastomeren Werkstoffes verandern [152 -
154]. Ahnlich wie bei den Peroxiden ist auch bei den Coaktivatoren deren Effizienz stark ab-
hangig 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 erhdhen 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 kdnnen Coaktivatoren dieses Typs sowohl an die Polymerkette angebunden
als auch homopolymerisiert werden. Zu diesen Coaktivatoren zahlen u.a. Acrylate, Methacrylate
und Bismaleimide [157]. Coaktivatoren vom Typ 2 erhdéhen nur den Vernetzungsgrad, durch
das Vorhandensein von allylischen Wasserstoffatomen werden weniger reaktive Radikale
Uberwiegend durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen gebildet. Zur Gruppe dieser Coaktiva-
toren gehoéren u.a. Cyanurate, Isocyanurate und Terephthalate [158, 159]. Folgendes Bild 2-16
gibt anhand von Beispielen einen Uberblick iber mdgliche Coaktivatoren fiir die peroxidische
Vernetzung [151].

Coaktivatoren Typ 1
L’(O O\”J 3
LA

Coaktivatoren Typ 2 | 6 |
0 N 0\)
g

N\|N 0, N o
bf@iﬁ T _Xx
o Ty

Bild 2-16: Beispiele fiir 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 fir 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 fuhrende Addition Uber eine der weiteren seitenstandigen Allyl-
gruppen des Coaktivators statt [158]. Bei Coaktivatoren mit einer héheren Anzahl seitenstandi-
ger Allylgruppen im Molekul wird insgesamt ein sternformiger Einbau ins Netzwerk erméglicht.
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Bild 2-17: Peroxidische Vernetzung von HNBR in Gegenwart von TAIC als Coaktivator
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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 fuhren
zusatzlich zu einer intra-intermolekularen Cyclopolymerisation [152, 158, 159].

Bei der Auswahl eines Coaktivators flr ein peroxidisches Vernetzungssystem ist neben der Re-
aktivitdt auch die Ldslichkeit in der Polymermatrix zu betrachten, die meisten Coaktivatoren sind
von polarer Natur. Abhangig von der Polaritdt der Verbindungsgruppe zwischen den seiten-
standigen reaktiven Gruppen besitzen die meisten Coaktivatoren dementsprechend eine mehr
oder weniger schlechte Loslichkeit 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 Loslichkeit sind Entmischungsphanomene, u.a. die Bildung
von phasengetrennten Bereichen hoher Coaktivator-Konzentration. Aufgrund der radikalinitiier-
ten Vernetzungsreaktion bilden diese Bereiche durch Cyclopolymerisations- und radikalische
Additionsreaktionen Duroplast-dhnliche Partikel in der Kautschukmatrix. Bei einer chemischen
Anbindung dieser Partikel an die Polymerketten sind diese mit einem aktiv verstarkenden Fill-
stoff vergleichbar [151]. Bild 2-19 zeigt dieses Coaktivator-Verhalten im Netzwerk schematisch.

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

Die Eigenschaften der Coaktivator-Domanen beeinflussen die physikalischen Eigenschaften
des Vulkanisats. Aromatische Coaktivatoren bilden harte Doméanen und bewirken ein schlechte-
res Zug-Dehnungs-Verhalten des Elastomers als aliphatische Coaktivatoren, die weichere Do-
manen erzeugen [149].

Anhand der zuvor aufgefuhrten Beschreibung der peroxidischen Vernetzung unter Einsatz von
Coaktivatoren wird die Komplexitat dieser Systeme deutlich. Generell sind dementsprechend
der Ablauf der Vernetzungsreaktion und die Ausbildung des Netzwerks malfigeblich von zwei
Aspekten abhangig, der Reaktivitdt von Peroxid und Coaktivator und deren Léslichkeit in der
Kautschukmischung [149, 151].
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2.3 Prufmethodik fur Verbundprufkorper

Die Verbundfestigkeit eines Mehrkomponentenbauteils bezeichnet den Widerstand des Ver-
bundes gegenliber einer trennenden Beanspruchung. Praktisch wird sie durch mechanische
und zerstérende Prifverfahren ermittelt [7]. Die Problematik bei der Bestimmung einer Haftfes-
tigkeit ist allerdings, dass fur das Verbundspritzgiel3en bisher keine einheitlichen oder genorm-
ten Prufverfahren existieren. Dementsprechend gibt es keine Vorgaben bezuglich Prufbeding-
ungen, Probekdrpergeometrie und Herstellungsverfahren [12, 13, 16]. Aus diesem Grund pri-
fen Institute, Anwender und Materialhersteller ihre Bauteile nach eigenen Methoden mit unter-
schiedlichen Probekérpern, in einigen Fallen erfolgt eine Anlehnung an Prifnormen aus ande-
ren Bereichen, z.B. der Klebetechnik [160]. Eine Vergleichbarkeit der Haftwerte unterschiedli-
cher Prifstellen und Hersteller ist demnach nicht gegeben, oftmals werden auch die eingesetzte
Prifmethode und die Herstellbedingungen der Prifkérper nicht naher erlautert. Bild 2-20 zeigt
beispielhaft einige generell mogliche Prifverfahren zur Ermittlung der Verbundfestigkeit.

iF

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

Je nach Prifmethode und Art des Prifkdrpers werden Zug-, Scher- oder Schalprifungen sowie
Kombinationen daraus unterschieden. Der Wert der Verbundfestigkeit nimmt dementsprechend
unterschiedliche Dimensionen an, bei Zug- und Scherprufungen ergibt sie sich aus dem Quoti-
enten aus gemessener Kraft F und der geometrischen Oberflache A der Kontaktzone, bei
Schalprufungen ist sie der Quotient aus gemessener Kraft F und der Lange der Schallinie L.
Vorausgesetzt ist immer eine vollstandige Benetzung. Ein quantitativer Vergleich dieser Werte
ist nicht moglich, die jeweils gemessene Verbundfestigkeit ist als rein technologischer Wert zu
verstehen, bezogen auf das jeweilige Prufverfahren [16].

Vielfach werden quantitative Untersuchungen der Verbundfestigkeit an symmetrisch aufgebau-
ten Zweikomponentenzugstaben, wie sie in Bild 2-20 dargestellt sind, in Anlehnung an die DIN
EN ISO 527-1 durchgefuhrt. Der Zugstab, in der Regel der Form S3, wird bei einer konstanten
Prifgeschwindigkeit so lange gedehnt, bis ein adhasiver Bruch in der Kontaktflache, ein kohasi-
ver Bruch in einem der Werkstoffe oder ein Mischbruch auftritt [13, 14]. Die Vorteile der Zugpru-
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fung fur Verbundbauteile sind das standardisierte Verfahren, der schnelle Erhalt von Ergebnis-
sen sowie die Nutzbarkeit vorhandener automatisierter Priifmaschinen. Negativer Aspekt dieser
Prifmethode sind die aus der Flachenbelastung resultierenden multiaxialen Spannungszu-
stédnde durch Uberlagerte Schub- und Normalspannungen. Diese fuhren unter Zugbelastung
haufig zu einem Einschniren der weichen Komponente und letztendlich zu einem Abschalen
von der harten Komponente [13, 16]. Ahnlich komplex sind die Spannungszusténde beim Zug-
scherversuch in Anlehnung an die DIN EN 14869-2. Ein Probekdrper mit Gberlappender Kon-
taktflache, wie in Bild 2-20 zu sehen, wird in einer Standard-Zugprifmaschine bis zum Versa-
gen gedehnt, dabei treten Uberlagerte Zug- und Scherbelastungen auf.

Im Einsatz eines Mehrkomponentenbauteils wird der Beginn des Versagens eines Verbundes in
den meisten Fallen durch einen Abschalvorgang verursacht [160]. Aus diesem Grund ist eine
haufig eingesetzte Prifmethode fiir spritzgegossene Verbundbauteile die Schalprifung, diese
erfolgt in unterschiedlichen Aufbauten mit oder ohne Fiihrungsrollen. Die Varianten mit Flh-
rungsrollen, die sogenannten Rollenschalversuche, werden je nach Abschalwinkel in Anlehnung
an die Normen DIN EN 1372, DIN EN 1464 oder DIN EN 1939 durchgefihrt, die aus dem Be-
reich der Klebetechnik stammen. In Bild 2-20 ist beispielhaft ein solcher Rollenschalversuch mit
90° Abschalwinkel dargestellt, die beiden Komponenten werden dabei in Schichten einer Strei-
fenprobe voneinander abgezogen und die Abzugskraft gemessen. Beim Rollenschalversuch
wird die harte Komponente Uber Rollen geflhrt und die weiche Komponente nach unten oder
oben mit konstanter Geschwindigkeit abgezogen [16]. Der Aufbau fir den Schalversuch ohne
Fuhrungsrollen 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 Scherprifungen treten bei der Schalprifung vorwiegend reine Normalspan-
nungen auf [12]. Deshalb haben beim Schalversuch die Dicke der Komponenten, die Schalge-
schwindigkeit und die elastischen Eigenschaften einen groften Einfluss auf die zu messende
Haftfestigkeit [98]. Zu deren Ermittlung ist daher die Angabe und genaue Einhaltung von Pruf-
bedingungen erforderlich.

Bedingt durch diese Vielzahl an Methoden und Verfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit
spritzgegossener Verbundprifkorper ist die Auslegung von Mehrkomponentenbauteilen nur an-
hand angegebener Haftwerte nicht moéglich. In der Praxis mussten zusatzlich Prafungen am re-
alen Bauteil durchgefiihrt werden. Um das fir jeden einzelnen Anwendungsfall zu vermeiden,
wurde 2011 als ein erster Schritt zur Vergleichbarkeit von Haftkennwerten die VDI-Richtlinie
2019 fuar Thermoplast-TPE-Verbunde veroffentlicht [160, 161]. Sie definiert eine prinzipielle
Prifkérpergeometrie sowie Bedingungen zur Probekoérperherstellung und es wird ein Vorgehen
zur Ermittlung der Haftwerte vorgeschlagen. Maschinen- und Werkzeugtechnik zur Prifkorper-
fertigung sind dem Anwender freigestellt [161]. Fir die genannten Thermoplast-TPE-Verbunde
ist diese Richtlinie ein groBer Schritt zur Vergleichbarkeit von Haftwerten, fur Thermoplast-
Elastomer-Verbunde ist bis heute keine derartige Richtlinie oder Prifnorm verfligbar.



3 Experimentelles 36

3 Experimentelles

3.1 Versuchsmaterialien und Mischungsherstellung

Die Untersuchungen wurden durchgeflihrt mit der Materialkombination aus nicht haftungsmodi-
fiziertem PA6.6 und peroxidvernetztem, vollhydriertem HNBR, da diese zahlreiche Anwen-
dungsmoglichkeiten im Automobilbau bietet. SchwerpunktmaRig 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 zusatzlicher Warmestabilisierung [162]. Fir eine Vergleichsuntersuchung
wurde daruber 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 VerbundspritzgieRprozesses wurde hydrierter Nitrilkautschuk ver-
wendet. Dieser zeichnet sich im Vergleich zum Standard-Nitrilkautschuk (NBR) durch eine deut-
lich verbesserte Oxidationsstabilitdt aus. In folgendem Bild 3-1 sind die charakteristischen
Strukturelemente von hydriertem Nitrilkautschuk schematisch dargestellt.

N

Nitrilgruppe Restdoppelbindung Ethylgruppe : Polyethylen-Sequenz

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 Olbestéandigkeit des HNBR, die Restdoppel-
bindungen beeinflussen das Vernetzungs- und Oxidationsverhalten, die Ethylgruppen pragen
die Niedrigtemperatureigenschaften und die Polyethylen-Sequenzen sind in der Regel die Ur-
sache fur 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 aufgefuhrt.
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Tabelle 3-1: Untersuchte HNBR-Typen und ihre Eigenschaften [164]

Bezeichnung| ACN-Gehalt | Mooney-Viskositat | 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

Ausgangspolymer der Untersuchungen ist der HNBR-Typ mit der Bezeichnung HNBR 1, darauf
basierend wurde flr systematische Versuche bei gleichem ACN-Gehalt das Molekulargewicht
(HNBR 1-3) sowie bei gleicher Molmasse der ACN-Gehalt (HNBR 1, 4, 5) variiert. Fur die Vari-
ation des ACN-Gehaltes wurde aufgrund der ebenfalls gesattigten, reinen C-C-Hauptkette und
einem "ACN-Gehalt von null" gegenuberstellend zusatzlich ein Ethylen-Propylen-Kautschuk ver-
wendet. Dieses EPM besitzt einen Ethylengehalt von 49 Gew.% und eine Mooneyviskositat
ML1+4 (100°C) von 51. Das EPM ist unter dem Handelsnamen Keltan 3050 bei der LANXESS
Deutschland GmbH erhaltlich [165]. Der in Tabelle 3-1 aufgeflinrte HNBR 6 mit einem grofieren
Restdoppelbindungsgehalt wurde fiir einen vergleichenden Quellungsversuch mit peroxid- und
schwefelvernetztem HNBR zur Klarung der vorliegenden Haftmechanismen eingesetzt.

Die peroxidische Vernetzung der HNBR-Kautschuke wurde mit zwei organischen Peroxiden mit
unterschiedlicher Funktionalitat und Zerfallstemperatur durchgefiihrt. 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]

TMCH DIPP
Halbwertszeit [h] 0,1 1 10 0,1 1 10
Temperatur [°C] 138 117 91 169 146 117

Anhand dieser Werte ist erkennbar, dass das TMCH bei niedrigeren Temperaturen zerfallt 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 betragt
302,5 g/mol, des DIPP 338,5 g/mol. Die Struktur der beiden Peroxide ist in Bild 3-2 dargestellit.

Beide Peroxide sind aus Sicherheits- und Verarbeitungsgrinden mit einem 40%igen Wirkstoff-
gehalt auf 60% Kreide- und Silicatrager aufgezogen und liegen als weiltes Pulver vor. Hersteller
dieser Peroxide ist Akzo Nobel Polymer Chemicals B.V., das TMCH mit 40% Wirkstoffgehalt auf
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Tragermaterial ist unter dem Handelsnamen Trigonox 29-40 erhaltlich, das DIPP mit 40% Wirk-
stoffgehalt auf Tragermaterial tragt den Handelsnamen Perkadox 14-40.

cle3 CH,
CH,—C—0—0 0—0—C—CH, oH oH ?Hs ?Ha
[ | ° (|3—O—O—(i‘,—CH3
CH CH —C—0—0—
: a OHy—§—0—0—¢ Gy, on,
CH, CH, CH,
CH, CH,
TMCH - Trigonox 29 DIPP — Perkadox 14

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

Als Coaktivatoren fur die peroxidische Vernetzung wurden ebenfalls zwei unterschiedliche Ty-
pen verwendet. Um den Einfluss der Reaktivitat 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 fir 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.

—— |
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L
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TMPT TAIC

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

Das Molekulargewicht des TMPT betragt 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. Fir eine bessere Einar-
beitung in Kautschukmischungen sind beide Coaktivatoren mit einem 70%igen Wirkstoffgehalt
auf 30% Kieselsauretrager aufgezogen und liegen als weifl3es Pulver vor. In dieser vorliegenden
Form sind das TMPT unter dem Handelsnamen Luvomaxx TMPT DL70, das TAIC unter dem
Handelsnamen Luvomaxx TAIC DL70 erhaltlich. Hersteller beider Coaktivatoren ist die Leh-
mann & Voss & Co. KG. Die im weiteren Verlauf der Arbeit angegebenen Konzentrationen fiir
Peroxide und Coaktivatoren beziehen sich jeweils auf diese Praparationen mit Tragermaterial.

Zahlreiche Alterungsschutzmittel fungieren, wie in Kapitel 2.2.2.2 bereits beschrieben, bei der
peroxidischen Vernetzung als Radikalfanger und reduzieren die Radikalausbeute des Peroxids.
Aus diesem Grund wurde neben den bereits aufgeflihrten Basisbestandteilen der Kautschuk-
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grundmischungen, Polymer, Peroxid und Coaktivator, weiterhin der Einfluss von Alterungs-
schutzmitteln auf das Vernetzungs- und Haftverhalten untersucht. Fur den Grofiteil 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 weillliches Pulver vor, hergestellt
wird CDPA von der Lehmann & Voss & Co. KG unter dem Handelsnamen Luvomaxx CDPA
[170]. Fur eine Variation der Funktionalitdt des Alterungsschutzmittels wurden zwei weitere,
strukturell ahnliche Typen verwendet, diese sind neben dem CDPA in Bild 3-4 dargestellt.

o oo o] oto o

CDPA ™Q DPPD

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 Funktionalitat in Bezug auf eine
radikalische Wasserstoffabstraktion. Es finden kaum vernetzungsinaktive Reaktionen mit Per-
oxidradikalen statt so dass der maximal erreichbare Vernetzungsgrad nur geringfiigig 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].

Wahrend das flr das Verbundspritzgielien eingesetzte Polyamid fertig compoundiert als Gra-
nulat vom Hersteller geliefert wurde, wurden die Kautschukmischungen entsprechend der je-
weiligen Rezeptur einzeln manuell hergestellt. Um eine gréoltmoégliche Reinheit dieser Com-
pounds zu gewabhrleisten, 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, anschliefend wurden die jeweiligen
Zusatzstoffe in der Reihenfolge Peroxid-Coaktivator-Alterungsschutzmittel in die Mischung ein-
gearbeitet. Die gesamte Mischzeit der Compounds wurde fir die erforderliche Vergleichbarkeit
jeweils auf 30 Minuten konstant gehalten, die Massetemperatur, gemessen durch einen Ein-
stechflihler, betrug am Ende des Mischvorgangs jeweils zwischen 65°C und 75°C. Eine Anver-
netzung durch eine zu hohe Massetemperatur wahrend des Mischens wurde somit vermieden.
Um ausreichend Compoundmaterial flr die anschlieenden Analysen und den Spritzgiel3pro-
zess zu gewabhrleisten, wurde flir 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 staubgeschiitzt 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 Berucksichtigung der Prozessbedingungen. Damit sollte die Aufkla-
rung von Haftmechanismen ermdglicht werden. Die Eigenschaften der jeweils verwendeten
Kautschukmischungen, insbesondere die Vernetzungskinetik, Entmischungsphanomene oder
Oberflachenspannungen 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. Fur 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.
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Bild 3-5: Schematischer Aufbau der Priiftkammer eines Schwingungsrheometers
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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 ndherungsweise die Vernetzungsdichte. Grundlage hierfur
ist die statistische Theorie der Gummielastizitat, die die direkte Proportionalitdt zwischen
Schubmodul G und Vernetzungsdichte v Uber die Temperatur T und die allgemeine Gaskon-
stante R beschreibt [174].

G=v+R+T (3.1)

Der Schubmodul ist eine Materialkonstante und gibt Auskunft Gber die lineare elastische Ver-
formung eines Materials infolge einer Schubspannung. Flir den anschliellenden Spritzgielpro-
zess dient die Vulkametermessung der Ermittlung der Zeit, die die Kautschukmischungen im
SpritzgieRwerkzeug bendtigen, um vollstandig auszuvulkanisieren. Die eingestellte Vulkanisa-
tionstemperatur entspricht dabei der Werkzeugtemperatur. Neben der Drehmomentdifferenz
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und der Vulkanisationszeit wurden mittels der Vulkametrie zusatzliche Kennwerte zur Reakti-
onskinetik erhalten, die eine genauere Charakterisierung des Vernetzungsverhaltens der Kaut-
schukmischungen ermoéglichen. Dazu zahlen u.a. die Inkubationszeit t;, die Reaktionsordnung n
und die Umsatzgeschwindigkeitskonstante k. Fur ausgewahlte Kautschukmischungen wurden
darlber hinaus Vernetzungsisotherme bei verschiedenen Temperaturen gemessen.

3.2.1.2 Mooney-Viskositat

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 fur alle Haftmechanismen notwendige Annaherung der Molekile beider Materia-
lien zu gewahrleisten. Die Benetzung des Thermoplast durch den Kautschuk ist u.a. abhangig
vom Flielverhalten der Kautschukmischung und damit von ihrer Viskositat. Zur Untersuchung
dieser Materialeigenschaft wurde von allen Kautschukmischungen die Mooney-Viskositat be-
stimmt. Fir 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 Prifkammer. 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-
sitat der Probe ergibt sich nach der zeitlichen Anderung des, in Mooney-Einheiten gemessenen
Drehmoments. Bild 3-6 zeigt den schematischen Aufbau der Prifkammer eines Scherscheiben-
Viskosimeters. Im Gegensatz zum Vulkameter wird die Probe bei der Messung der Mooney-
Viskositat nur entsprechend temperiert, jedoch nicht vernetzt.

(I

Kautschuk l Rotor
M

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

Geprift wurde nach DIN 53523 mit einem grof3en 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 Viskositatsminimum ein erneuter Anstieg zu beobachten war. Die somit erhaltenen Werte
fur die Mooney-Viskositat dieser Mischungen sind deshalb nicht vergleichbar.
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3.2.1.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Mit der DSC koénnen endotherme und exotherme Phasenumwandlungen von Polymeren, z.B.
der GlasUbergang oder die Schmelz- und Kristallisationsbereiche, sowie chemische Reaktionen
im Probenmaterial, wie beispielsweise der exotherme Peroxidzerfall, detektiert werden. Fir die
DSC Untersuchungen in dieser Arbeit wurde eine Warmestrom-DSC 2920CE der Firma TA In-
struments eingesetzt. Bei dieser Methode befinden sich Probe und Referenz (Luft) in warme-
leitenden Aluminiumtiegeln in einem Ofenraum, jeweils auf einer Messscheibe mit darunter be-
findlichem Temperaturfihler. Wird der Ofen erhitzt, so flieRt die Warme durch die Probe und die
Referenz in die Scheibe und wird dort mittels der Fuhler abgenommen. Sind Probe und Refe-
renz beziglich der Temperatur gleich, flieRen gleich grolke Warmestréme durch die Scheibe,
die Warmestromdifferenz ist damit gleich null. Findet wahrend der Messung eine endotherme
oder exotherme Umwandlung oder Reaktion in der Probe statt, entsteht eine Differenz im War-
mestrom, welche proportional zur Temperaturdifferenz ist. Diese Warmestromdifferenz wird
aufgezeichnet und mit einer entsprechenden Software ausgewertet. Bild 3-7 verdeutlicht dieses
Messprinzip.

Probe Referenz

dop /@\ dPR X dOR

Temperatursteuerung
Programm T(t)

Te Tr
Bild 3-7: Schematisches Messprinzip der dynamischen Wérmestrom-Differenzkalorimetrie

In dieser Arbeit ist die DSC als Analysemethode fiir zwei Untersuchungsbereiche eingesetzt
worden. Zum einen wurden Kristallisationsgraduntersuchungen an den spritzgegossenen PA6.6
Platten durchgefiihrt. Wie Kapitel 2.2.1.4 beschreibt, erfolgt die Haftung zwischen Polymeren
u.a. uber eine Interdiffusion der Polymerketten. Aufgrund des strukturellen Aufbaus von kristalli-
nen Polymerbereichen ist dort keine Interdiffusion mdglich, diese findet ausschlief3lich in den
amorphen Bereichen statt. Da die Werkzeugtemperatur beim SpritzgieRen und damit die Ab-
kiihlgeschwindigkeit des teilkristallinen PAG6.6 einen starken Einfluss auf den Kristallisationsgrad
besitzt [32], wurde mittels der DSC der, beim Spritzgiellen des PA6.6 mit unterschiedlichen
Werkzeugtemperaturen resultierende Kristallisationsgrad im Oberflachen- und spateren Kon-
taktflachenbereich ermittelt. Hierfir wurden in der 2K-Spritzgieimaschine nur die PA6.6 Platten
bei Werkzeugtemperaturen von 80°C bis 160°C bei einer konstanten Abkuhlzeit von 30 s ge-
spritzt, ohne anschlieend 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 flissigem Stickstoff schockgekuhlt, um eine
Nachkristallisation zu unterdriicken. Mit Hilfe einer Lochstanze wurde anschlieRend in der Mitte
des Haftflaichenbereichs eine zylinderférmige Probe ausgestanzt, von dieser mit einer Rasier-
klinge die Plattenoberflache abgetrennt und als DSC Probe von etwa 10 mg in hermetischen
Aluminium-Tiegeln prapariert. Fir diese Kristallisationsmessungen wurde ein Temperaturpro-
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gramm gewahlt, 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 AH,, und der spezifi-
schen Schmelzenthalpie AH.,’ von 100% kristallinem PA6.6 von 255 J/g [175] wurde anschlie-
Rend unter Bertcksichtigung des Glasfasergehaltes von 30 Gew.% der jeweilige Kristallisati-
onsgrad K nach folgender Formel berechnet.

K= AHn / AH,Y * 100% (3.2)

Neben der Bestimmung des Kristallisationsgrades der PA6.6 Plattenoberflache wurde die DSC
als Analysemethode flr 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, Reaktionsverlaufe und die zugehérigen Temperaturbereiche untersucht. Dazu wurden
sowohl die Peroxide und Coaktivatoren als reine Substanzen und jeweils Gemische daraus im
Verhaltnis 1:1 gemessen, als auch alle fertiggemischten und unvernetzten Kautschukmischun-
gen. Von den Reinsubstanzen, die in fliissiger 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 Lésungen aus Peroxid und Coaktivator etwa 20 mg. Als Temperaturprogramm
wurde auch fir 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 Annaherung der Molekile beider Komponen-
ten bis in die Reichweite der zwischenmolekularen Wechselwirkungen ist fur die Verbundbil-
dung von grundlegender Bedeutung. Die thermodynamische Theorie beschreibt das Benet-
zungsverhalten einer Oberflache durch eine flieRfahige Komponente basierend auf Oberfla-
chen- und Grenzflachenspannungen. Ermittelt werden diese mit Hilfe von Kontaktwinkelmes-
sungen, die entsprechenden Berechnungsgrundlagen dazu sind in Kapitel 2.2.1 naher erlautert.
Eine Anndherung der Oberflachenspannungen der Komponenten ergibt zwischen den Werk-
stoffen eine sinkende Grenzflachenspannung, die eine Verbesserung des Haftverhaltens er-
warten lasst. Zur Bestimmung des Einflusses der Rezepturbestandteile auf die Oberflachen-
spannung der Kautschukmischung und damit auf die Verbundhaftung wurden Kontaktwinkel-
messungen am PA6.6 sowie an ausgewahlten unvernetzten Kautschuk-Compounds durchge-
fuhrt. Die Messungen am PAG6.6 erfolgten an den spritzgegossenen Platten. Zur Erzeugung der
fur die Messung erforderlichen sehr glatten Oberflache waren die Kautschukmischungen zuvor
zwischen zwei polierten Pressplatten zu 2 mm dicken, unvernetzten Plattchen gepresst worden.
Der Pressvorgang wurde in einer elektrisch beheizten Vulkanisationspresse WLP63/3,5/3 von
Wickert & Séhne ber 12 Stunden bei einem Pressdruck von 200 bar und einer Temperatur von
70°C durchgefiihrt. Fur die anschlieRende Messung der Oberflachenspannungen des PA6.6
und der Kautschukmischungen wurde das Kontaktwinkelmessgerat OCA 20 der Firma
Dataphysics verwendet. Die Uber einen Dosimaten erzeugten Tropfen werden Uber eine Kapil-
lare auf die zu messende Oberflache gebracht. Das resultierende Bild des Tropfens auf der
Substratoberflache wird lber eine Kamera detektiert und digitalisiert. Im nachsten Schritt wird
Uber eine Tropfenprofilanalysesoftware der Firma Dataphysics die Tropfengeometrie bestimmt
und die beiden Randwinkel Uber, auf das Tropfenprofil angepasste Kreistangenten ermittelt.
Das folgende Bild 3-8 verdeutlicht dieses Vorgehen an Praxisbeispielen.
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Kontaktwinkel: 26 °

Bild 3-8: Tropfenprofile und angepasste Kreistangenten bei der Kontaktwinkelmessung

Zur Ermittlung der polaren und dispersen Oberflachenspannungsanteile ist die Verwendung von
mindestens zwei Fluiden mit bekannten polaren und dispersen Anteilen der Oberflachenspan-
nung notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurden jeweils drei Flussigkeiten mit unterschiedli-
chen Polaritaten eingesetzt, Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan. Die Berechnung der
Oberflachenspannung erfolgte durch die Analysesoftware nach dem in Kapitel 2.2.1 aufgefiihr-
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 Loslich-
keitsverhalten in verschiedenen Kautschukmischungen. Schlechte Ldslichkeiten von Stoffen
aullern sich in unerwunschten Ausblihungen auf der Oberflache oder in einer inhomogenen
Verteilung in der Mischung, die sich auf das Eigenschaftsbild des spateren Vulkanisats auswir-
ken [27]. Kapitel 2.2.2.2 beschreibt fir Coaktivatoren die daraus resultierende Bildung von Co-
aktivator-Domanen innerhalb der Polymermatrix. In weiteren Arbeiten werden FlieRinstabilitaten
von Kautschukmischungen auf eine Oberflachenanreicherung schlecht I6slicher Rezep-
turbestandteile zurtickgefihrt, die mdglicherweise durch eine Entmischung unter Scherbean-
spruchung verursacht wird [176, 177].

Fur 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-Molekilen direkt nach dem Einspritzen des Kautschuks
in der Grenzflache zwischen Thermoplast und Kautschuk vorliegt. Eine spatere Diffusion dieser
Molekule aus dem Kautschuk in die Kontaktflache ist mit einsetzender Vernetzungsreaktion nur
noch begrenzt moéglich. Das Vorliegen einer Oberflachenanreicherung von Peroxid und Coakti-
vator durch eine Entmischung wahrend 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 Gott-
fert realisiert. Dieses diente in diesem Fall nur der definierten Scherung des Materials und nicht
der Durchfihrung von Viskositatsmessungen. Als Diise wurde eine Schlitzkapillare mit den Ma-
Ren 1,2 x 18 x 96 mm eingesetzt, die fur das Kautschuk-SpritzgieRen typische Schergeschwin-
digkeit von 10° s™ wurde entsprechend dieser Kapillare {iber die Stempelgeschwindigkeit gere-
gelt. Die Materialvorratskammer und die Kapillare wurden analog zum Kautschukzylinder der
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Spritzgiefmaschine auf 80°C temperiert. Die fiur diese Untersuchungen eingesetzten Kaut-
schukmischungen aus Polymer und Peroxid sowie Polymer, Peroxid und Coaktivator wurden
jeweils in kleinen Wurfeln in die Vorratskammer geflllt, 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 Behalter mit flissigem Stick-
stoff aufgefangen. Damit wurden der Zustand des gescherten Materials eingefroren und weitere
Diffusionsvorgange groftenteils unterdrickt. Die erhaltenen Mischungsstrange wurden an-
schlielend zerschnitten und mittels Infrarot-Spektroskopie (ATR-FTIR) jeweils die Oberflache
und das Stranginnere vergleichend auf den Peroxid- bzw. Coaktivator-Gehalt hin analysiert.

3.2.2 Vulkanisatuntersuchungen

3.2.21 Zugversuch

Zusatzlich zur vorher beschriebenen Mischungsanalytik wurden Untersuchungen an den Vulka-
nisaten ausgewahlter Kautschukmischungen durchgefiihrt. Auf diese Weise sollte das, durch
die peroxidische Vernetzung entstandene Netzwerk des Elastomers in Bezug auf die Mi-
schungsrezeptur charakterisiert werden und Rickschliisse auf die Haftwerte des jeweiligen
Compounds am PA6.6 ermoglichen. Fir alle nachfolgend aufgeflinrten Untersuchungen wurden
die Vulkanisate der Kautschukmischungen nach der gleichen Methode hergestellt. In einer
elektrisch beheizten Vulkanisationspresse WLP63/3,5/3 von Wickert & S6hne wurden die Mi-
schungen zu 1 mm und 2 mm dicken Platten gepresst und auf die, im Vulkameter erhaltenen
too-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 Abhangigkeit von der
Mischungsrezeptur wurden Zugversuche nach DIN 53504 durchgefiihrt. Dazu wurden je Mate-
rial 5 Schulterzugstabe der Gréle S2 aus den gepressten 2 mm Vulkanisatplatten ausgestanzt
und mit einer Universalprifmaschine Zwick Z010 bei Normklima nach DIN EN ISO 139 (23°C,
50% relative Luftfeuchtigkeit) gepruft. Nach dem Anfahren einer Vorkraft von 0,5 N wurden die
Proben mit einer Priifgeschwindigkeit von 200 mm/min bis zum Bruch belastet. Daraus wurden

resultierend die Bruchspannungen cg und die Bruchdehnungen &g, in der Elastomerpraxis als
Reil¥festigkeiten und ReilRdehnungen bezeichnet, erhalten.

3.2.2.2 Dynamisch-mechanische Analyse

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) ermdglicht eine Beurteilung des temperaturabhan-
gigen mechanischen Verhaltens von Polymeren bei geringer dynamischer Belastung. Ahnlich
wie beim Zugversuch sollten Uber diese Messungen Rickschlisse auf das, durch die peroxidi-
sche Vulkanisation entstandene Netzwerk erlangt werden. Von ausgewahlten Materialen wur-
den dazu Streifenproben der Lange 60 mm und der Breite 10 mm aus den 2 mm dicken Vulka-
nisatplatten ausgestanzt und bei einer Einspannlange von 30 mm in ein Messgerat Rheometrics
RDA Il eingesetzt. In einem Temperaturbereich von -70°C bis +80°C wurden diese Streifenpro-
ben bei einer Aufheizrate von 1 K/min in eine sinusférmige 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 Dampfung in Form des Verlustfaktors (tan & = G"/G') ermittelt. Die Auspragung ei-
nes temperaturabhangigen Maximums von Verlustmodul und Verlustfaktor sowie der deutliche
Abfall des Speichermoduls kennzeichnen den Glasubergang des Materials. Je nach Vernet-
zungsgrad des Elastomers und der Art der gebildeten Netzwerkstruktur findet sowohl eine ge-
ringe Verschiebung der Glaslbergangstemperatur T4 als auch eine Verschiebung der Werteni-
veaus von G', G" und tan & ober- und unterhalb von T statt.

3.2.2.3 Quellungs-/Diffusionsmessung

Fur die Haftungserzeugung zwischen der Thermoplast- und der Elastomerkomponente durch
die zuvor dargestellte peroxidisch aktivierte Covulkanisation ist eine ausreichende Anzahl von
Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekulen in der Grenzflache zwischen den Komponenten erfor-
derlich. Fir die, in Kapitel 3.2.1.5 beschriebene l6slichkeitsbedingte Oberflachenanreicherung
dieser Stoffe wahrend des Spritzvorgangs sind Diffusionsprozesse in der Kautschukmischung
unumganglich. Eine spatere Diffusion dieser noch reaktiven Molekule aus dem Kautschuk in die
Kontaktflache ist bedingt durch die fortschreitende Abreaktion von Peroxid und Coaktivator so-
wie den steigenden Vernetzungsgrad nur noch begrenzt mdglich. Die Geschwindigkeit der
Wanderung von Molekilen, in diesem Fall Peroxid und/oder Coaktivator, in einer Kautschukmi-
schung ist abhangig von der Struktur und Grofie der diffundierenden Molekule, 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 Oberflachenanreicherung 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 fir jeden der 4 zu messenden Stoffe (TMCH, DIPP, TMPT, TAIC) fir ei-
ne Mittelwertsbildung jeweils 3 runde Plattchen mit einem Durchmesser von 12 mm ausge-
stanzt. Diese wurden bei Raumtemperatur Gber 24 Stunden in Tetrahydrofuran (THF) auf einem
Ruttler extrahiert, um die niedermolekularen Zerfallsprodukte der peroxidischen Vernetzung aus
dem Elastomer zu entfernen. Nach einer Ricktrocknung dieser Plattchen bis zur Gewichts-
konstanz (2 Stunden bei 70°C) wurde von allen Plattchen jeweils die Dicke dg und das Gewicht
mp bestimmt. Fur die Quellungsmessungen wurden die jeweils 3 Plattchen mit dem jeweiligen
Quellungsmedium in eine verschlieBbare Weithalsgewindeflasche gegeben und auf einem Rutt-
ler im Warmeschrank bei 50°C gequollen. Als Quellungsmedien wurden TMCH, DIPP, TMPT
und TAIC, verwendet, jeweils in reiner und bei 50°C fliissiger Form. Uber einen Zeitraum von 40
Tagen wurden die gequollenen Plattchen 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 taglich, dann wdchentlich. Fur die Berechnung des Diffusionskoeffizienten
wird nur der Bereich der Messungen benétigt, in dem der Quellgrad Q(t) annahernd linear an-
steigt. In der Regel ist das bei Q(t) / Q. < 0,6 der Fall. In diesem Bereich liefert eine Auftragung
von

2
(@) _D. t2 (3.3)
Q. do
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aus der Steigung der Geraden den Diffusionskoeffizienten [178]. Dafir ist es erforderlich, den
Quellungsverlauf als Funktion von t/dy? zu betrachten. Diese erhaltenen Diffusionskoeffizienten
sollen einen Vergleich des Diffusionsverhaltens der beiden Peroxide und Coaktivatoren ermdg-
lichen, um mdgliche Haftungsunterschiede zu erklaren.

3.2.2.4 Extraktion

Die peroxidisch aktivierte Covulkanisation von Thermoplast und Elastomer beim Verbundspritz-
gielen findet bei Einsatz eines Coaktivators voraussichtlich analog zu dem, in Bild 2-17 und
Bild 2-19 dargestellten Mechanismus Uber die Grenzflache hinaus zum Thermoplast statt. Fir
eine entsprechend effektive Anbindung von Thermoplast und Elastomer Uber ein Coaktivator-
Molekiil oder eine Coaktivator-Domane 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 hdheren Coaktivator-
Dosierungen, sollte durch Soxhlet-Extraktionen mit anschlieRender FT-IR-Analyse bestatigt
werden. Hierzu wurden die 1 mm Vulkanisatplatten der Rezepturen unter Variation der Coakti-
vator-Anteile in ca. 1 x 1 x 1 mm grof3e Wirfel geschnitten und diese tber 16 Stunden im Sox-
hlet mit Dichlormethan extrahiert. Im Anschluss wurden die Extrakte sowie die extrahierten
Elastomer-Wurfel mittels FT-IR-Spektroskopie auf das Vorliegen und den Anteil des jeweiligen
Coaktivators untersucht.

3.2.3 ZweikomponentenspritzgieBen der Schalprufkorper

Zur Prufung der Verbundfestigkeit zwischen dem Thermoplast und dem Elastomer wurden
Schalprifkdrper 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-Schélpriifkérper; links Praxispriifkérper, rechts technische Darstellung mit Anguss

Die Grofle der Kontaktflache zwischen den Komponenten betragt 45 x 25 mm. Fir die Schal-
prifungen wurden von jeder Materialkombination jeweils 5 Prifkérper produziert, fir analytische
Untersuchungen an den Prifkérpern wurden gegebenenfalls weitere gefertigt. Die Herstellung
der Verbundprufkdrper erfolgte auf einer 2-Komponentenspritzgielimaschine ENGEL Combi-
melt Victory 200H/200L/80 mit einer Schliel3kraft von 80 t und einem vertikalen 180° Drehtisch-
werkzeug. Die Maschine besitzt eine holmlose Bauweise, die beiden Spritzgiellaggregate be-
finden sich in L-Stellung. Bild 3-10 zeigt diese Maschine im Original und schematisch.
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Bild 3-10: 2-KomponentenspritzgieBmaschine ENGEL Combimelt Victory 200H/200L/80 [41]

Untersuchungen eines Industrieprojektes hatten gezeigt, dass die Methode zur Herstellung der
Prifkérper, im einstufigen oder zweistufigen Prozess, nur einen minimalen Einfluss auf das Haf-
tungsniveau und die Haftungstendenzen unter Prozess- und Rezepturvariation besitzt, einen
héheren Einfluss allerdings auf die Reproduzierbarkeit. Im einstufigen Prozess gefertigte Ver-
bundprufkdrper zeigten bei verschiedenen Variationsstufen durchschnittlich etwa 5% hohere
Haftwerte als zweistufig produzierte Probekdrper, dagegen aber eine um etwa 17% erhodhte
Standardabweichung. Dieses Verhalten war vermutlich auf die, beim einstufigen Prozess lange-
ren Standzeiten des PAB.6 im heillen Plastifizierzylinder infolge der langen Vulkanisationszeiten
des Kautschuks im Werkzeug zurtuckzuflhren. Daraus resultierte moglicherweise ein beginnen-
der thermischer Abbau des PAG.6 im Spritzaggregat, der sich zudem in Form von Rauchaustritt
aus der Zylinderdise aulierte. Um flir die Haftungsuntersuchungen dieser Arbeit eine moglichst
gute Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, wurden aus dem zuvor genannten Grund die in Bild
3-9 gezeigten Schalprufkdrper 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
Oberflachenrauheit 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, fiir die anschlie-
Renden SpritzgieRvariationen des jeweiligen Tages bendtigten PA6.6 Platten unter Verwendung
folgender Maschinenparameter spritzgegossen:

Werkzeugtemperatur: 140°C (alle Temperierzonen)
Zylindertemperatur: 280/285/290/290/285°C (5 Zonen)
Einspritzgeschwindigkeit: 20 cm®/s

Nachdruckhohe: 550 bar

Nachdruckdauer: 20s

Gesamtkiihlzeit: 20 s Nachdruck + 10 s

Diese Platten wurden aus der Spritzgiemaschine entformt und fur die darauf folgende Weiter-
verarbeitung staubgeschitzt gelagert. Vor dem Aufspritzen des Kautschuks wurden die Platten
dann fir 15 Minuten in einen direkt an der SpritzgieRmaschine stehenden Warmeschrank ge-
legt und auf die jeweilige Vulkanisationstemperatur vorgewarmt. Nach dieser Vortemperierung
wurden die PA6.6 Platten wieder in das Werkzeug der Spritzgie®Bmaschine eingelegt und nach
dem Schlielen der Form direkt der Kautschuk aufgespritzt und ausvulkanisiert. Dazu wurden
folgende Maschinenparameter verwendet:
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Werkzeugtemperatur: TMCH: 150°C, DIPP: 180°C, fur Untersuchungen zur Va-
riation der Vulkanisationstemperatur 130°C bis 200°C

Zylindertemperatur: 80°C

Einspritzgeschwindigkeit: 7 cm’/s

Nachdruckhohe: 300 bar, fir Untersuchungen zur Variation der Nachdruck-
héhe 0 bar bis 400 bar

Nachdruckdauer: 90 s, fur Untersuchungen zur Variation der Nachdruckdau-
er0shbis180 s

Vulkanisationszeit: teo-Zeit der jeweiligen Kautschukmischung + 3 min

Nach Ablauf der vorgegebenen Vulkanisationszeit wurde die Form wieder gedffnet und der
Verbundprifkérper, wie er in Bild 3-9 zu sehen ist, ausgeworfen. Die Abkuhlung der Prufkérper
fur die spatere Schalprifung und fur mikroskopische Analysen erfolgte bei Umgebungsbedin-
gungen, fur infrarotspektroskopische Oberflachenuntersuchungen wurde jeweils ein Prifkérper
ausgewahlter Kautschukmischungen in fliissigem Stickstoff schockgefroren und bis zur spate-
ren FT-IR-Messung bei -18°C verwahrt. Auf diese Weise wurde der Zustand des spritzgegos-
senen und vernetzten Kautschuks eingefroren, um damit mdgliche weitere Diffusionsvorgange
groftenteils zu unterdriicken.

3.2.4 Grenzflachentemperaturmessung

Fur alle, bei diesen Materialkombinationen denkbaren Haftmechanismen, sowohl bei Interdiffu-
sionsvorgangen als auch bei einer chemischen Bindung, spielt die Temperaturentwicklung di-
rekt in der Grenzflache zwischen Thermoplast und Elastomer nach dem Aufeinanderspritzen
der Materialien eine entscheidende Rolle. Wahrend generell durch hdhere Temperaturen Diffu-
sionsvorgange begunstigt werden und damit ein Anstieg der Haftfestigkeit zu erwarten ist, be-
wirkt die hdhere Temperatur gleichzeitig auch eine schnellere Vernetzung der Kautschukmi-
schung und verhindert somit grotenteils weitere haftungsférdernde Molekllbewegungen. Der
Energie- und damit Temperatureintrag in die Materialien erfolgt zuerst Uber die Plastifizierzylin-
der, dann Uber die Scherung wahrend des Einspritzvorgangs und letztendlich Uber die tempe-
rierten Werkzeugwande. Die Sensorik der Spritzgiemaschine erlaubt zwar eine Messung der
Werkzeugwandtemperaturen, eine maschinenseitige Messung der Temperatur direkt in der
Grenzflache zwischen den beiden Materialien ist allerdings bedingt durch die Prufkérpergeo-
metrie nicht mdglich. Aus diesem Grund wurde eine Vorrichtung entwickelt, die wahrend eines
gesamten SpritzgieRzyklus der Kautschukkomponente die Temperatur in der Kontaktflache
misst und aufzeichnet. Dazu wurde auf der Rickseite einer spritzgegossenen PA6.6 Platte in
einem eingefrasten Kanal das Kabel eines NiCr-Thermodrahtes verlegt und die Messspitze
durch eine kleine Bohrung in der Platte an die Oberflache in die Mitte des spateren Kontaktbe-
reichs geflihrt. Mittels eine hochwarmeleitfahigen Aluminium-Klebebandes musste der Sensor
zusatzlich vor dem einspritzenden Kautschuk und den hohen Forminnendriicken geschiitzt
werden. Bild 3-11 verdeutlicht diesen Aufbau zur Grenzflachentemperaturmessung.

Nach einer stabilen Fixierung von Messsensor und Kabel wurde dieser messtechnisch modifi-
zierte PA6.6 Vorspritzling in die SpritzgieBmaschine eingelegt und das Kabel seitlich aus dem
Werkzeug herausgefiihrt und an einen Temperaturaufnehmer und Datenlogger Almemo 2690-8
angeschlossen. Anschliefiend wurde die Platte inklusive Thermosensor bis auf die jeweilige
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Vulkanisationstemperatur aufgeheizt und der KautschukspritzgieRzyklus unter Messung der
Grenzflachentemperatur gestartet.

Aluminium-Klebeband zum
Schutz des Sensors

Temperatursensor

Thermoplast-Elastomer-
Kontaktbereich

l\___-____"_

<—— PAG.6 Platte ————>| 1

Temperaturaufnehmer

Kabel zum \.I

Bild 3-11: Experimentelle Vorrichtung zur Grenzflachentemperaturmessung

Als Kautschukkomponenten wurden fiir 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 durchgefiihrt. Diese gemessenen
Temperaturverlaufe ermoglichten mit Hilfe der zugehoérigen Vulkameterdaten die Berechnung
des zeit- und temperaturabhangigen Peroxidumsatzes, welcher durch die resultierende Vernet-
zung das diffusionsbedingte Haftverhalten beeinflusst.

3.2.5 Schalprifkoérperuntersuchungen

3.2.5.1 Schalpriifung

Neben den zuvor beschriebenen Mischungsanalysen und Vulkanisatuntersuchungen wurden
auch die in Bild 3-9 dargestellten Schalprifkérper durch verschiedene Methoden charakterisiert.
Damit sollten weitere Informationen in Bezug auf Haftmechanismen und prozess- und rezeptur-
bedingte Hafteinflisse erhalten werden.

Zur Ermittlung der Haftfestigkeit der Materialkombinationen unter Variation von Mischungsre-
zeptur und Prozessparametern wurden die Verbundprifkdrper der Schalprifung unterzogen.
Dieses Prifverfahren, welches bereits in Kapitel 2.3 beschrieben wurde, dient zur Bestimmung
der Trennkraft von Elastomer-Thermoplast-Verbundprifkdrpern durch Schalbeanspruchung.
Dabei wurden jeweils 5 Prifkérper einer Serie nach einer Lagerungsdauer zwischen 24 und 48
Stunden nach Herstellung auf die maximale Haftfestigkeit geprift. Die Durchfiihrung der
Schalprifungen und die Ermittlung der Trennkraft erfolgte mittels einer Universalpriifmaschine
Zwick Z010. Anders als beim Rollenschalversuch, wie er in Bild 2-20 rechts gezeigt ist, wird der
Prifkérper in diesem Fall wahrend der Prifung nicht Uber Rollen geflihrt, die Aufnahme der
Thermoplastplatte wird durch eine spezielle, frei schwingbare Vorrichtung gewahrleistet, 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: Priifvorrichtung fiir den Schélversuch, links Originalbild, rechts Schemadarstellung

Wie in Kapitel 2.3 bereits erwahnt, unterliegt die Schalprifung keiner Norm, deshalb wurden in
Vorversuchen folgende Prifparameter als geeignet ermittelt und fir alle Versuche eingesetzt.

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

Die Werte flir die maximale Haftfestigkeit ergeben sich aus der wahrend der Schalprifung ma-
ximal gemessenen Kraft in N bezogen auf die Lange der Schallinie. Diese entspricht der Breite
des Kautschukstreifens von 25 mm. Da alle Schalprufungen dieser Arbeit mit diesen identi-
schen Parametern durchgeflhrt wurden, ist ein quantitativer Vergleich der Werte untereinander
mdglich. Generell sind diese gemessenen Verbundfestigkeiten aber als rein technologische
Werte zu betrachten, die sich auf genau dieses Prifverfahren beziehen.

3.2.5.2 Quellungsuntersuchung

Die starksten Haftmechanismen, die flr die Materialkombination aus PA6.6 und HNBR denkbar
sind, sind die Interdiffusion von Polymerketten oder Kettensegmenten sowie die peroxidisch ak-
tivierte chemische Covulkanisation Uber die Grenzflache. Welcher dieser Mechanismen tat-
séachlich vorliegt oder ob eine Uberlagerung von Interdiffusion und chemischer Bindung stattfin-
det, sollte durch eine Quellungsuntersuchung ermittelt werden. Dazu wurde HNBRG6 (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 annahernd gleiche Vernetzungsdichte gebracht.
Aus diesen beiden Mischungen wurden jeweils 3 Schalprifkérper mit PA6.6 spritzgegossen. Al-
le Prufkérper konnten komplett aus der SpritzgieBmaschine entformt werden, es hatte sich folg-
lich bei beiden Kombinationen eine Verbundhaftung von unbekannter Hohe und Qualitat aus-
gebildet. Nach 72 Stunden Lagerung bei Umgebungsbedingungen wurden aus diesen Prif-
kdérpern 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 fiir Quellungsuntersuchungen

Diese Proben aus jeweils PA6.6 und HNBR wurden anschlie®end bei Raumtemperatur tber 24
Stunden in THF auf einem Rattler gequollen, um die Haltbarkeit der Verbundhaftung zu unter-
suchen und damit eine Aussage Uber den Haftmechanismus zu erhalten.

3.2.5.3 Infrarot-Spektroskopie

Die Oberflachenanreicherung schlecht I6slicher Rezepturbestandteile durch eine Entmischung
unter Scherbeanspruchung wurde in Kapitel 3.2.1.5 bereits beschrieben. Da sich fur die Erzeu-
gung einer Thermoplast-Elastomer-Verbundhaftung durch eine chemische Covulkanisation eine
solche Anreicherung von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekilen in der Grenzflache vermut-
lich haftungsférdernd auswirkt bzw. sogar notwendig sein kénnte, wurde dieses Phanomen un-
ter Verwendung der ATR-FTIR Methode (Fourier-Transformations-Infrarot Spektroskopie mit
abgeschwachter Totalreflektion) untersucht. An geschertem Material wurden dabei jeweils die
Probenoberflache und das Probeninnere vergleichend auf den Peroxid- bzw. Coaktivator-Ge-
halt hin analysiert. Als Proben wurden die eingefrorenen Compounds der bereits erlauterten
HKV-Scherung sowie die ebenfalls eingefrorenen Schalprufkdrper verwendet. Erst direkt vor der
Messung wurden die jeweiligen Proben aufgetaut und so geschnitten, dass das Probeninnere
fur die ATR-FTIR Messung zuganglich war. Die jeweils zu charakterisierende Oberflache 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 Probenoberflache geflihrt, dieser dringt wenige uym in die Oberflache der Probe ein
und regt dort Atomgruppierungen zu Schwingungen an. Vom reflektierten, abgeschwachten
Strahl &8sst sich dann, entsprechend der von Molekiilen und Atomgruppierungen aufgenomme-
nen Energie, ein Absorptionsspektrum registrieren. Dieses ist durch Banden-Signale gekenn-
zeichnet, die in Lage und Intensitat fir bestimmte Atomgruppierungen charakteristisch sind. Fur
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 Bandenhdhenverhaltnissen. Die fir HNBR charakteristische C=N-
Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von 2236 cm™ wurde dafiir als Ausgangsbande ver-
wendet. Die jeweilige Bande der C(CHs)s-Deformationsschwingung bei 1365 cm™ bei den Per-
oxiden, der amidischen C=0-Valenzschwingung bei 1685 cm™ beim TAIC und der ketonischen
C=0-Valenzschwingung bei 1720 cm™ beim TMPT wurde dementsprechend zur HNBR-Bande
ins Verhaltnis gesetzt. Auf diese Weise konnten sowohl die Probenoberflache mit dem Proben-
inneren als auch Mischungsrezepturen untereinander beziglich Entmischungsphdnomenen
qualitativ verglichen werden.
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3.2.5.4 Computertomographie

Das in dieser Arbeit eingesetzte PA6.6 besitzt zur Verstarkung einen 30%igen Gewichtsanteil
an Glasfasern. Grundsatzlich richten sich die Glasfasern beim Thermoplast-SpritzgieRen im
Scherfeld aus und ordnen sich parallel zur Flief3richtung an [32]. Im Fall der spritzgegossenen
Schalprifkorper wirde dies eine generelle Anordnung parallel zur Oberflache und damit zur
Grenzflache bedeuten, was eine mechanische Verklammerung des Elastomers an senkrecht
aus der Oberflache stehenden Glasfasern ausschlieen wurde. Dies sollte in einer Voruntersu-
chung mittels einer computertomographischen Aufnahme eines Schalprifkdrpers untersucht
werden. Als Materialkombination wurde das PA6.6 in Verbindung mit einer HNBR Praxismi-
schung verwendet, als Probe wurde ein, aus dem Schalprufkdrper ausgestanzter zweikompo-
nentiger Zylinder, vergleichbar zu Bild 3-13, vermessen. Die Computertomographie (CT) ist die
rechnerbasierte Auswertung einer Vielzahl, aus verschiedenen Richtungen aufgenommener
Rontgenaufnahmen eines Objektes, um ein dreidimensionales Bild zu erzeugen. Dabei geht ein
fokussierter Rontgenstrahl durch die Probe und ein Detektor auf der anderen Seite registriert
die Intensitat der durchgehenden Strahlung. Unterschiedliche Stoffdichten absorbieren unter-
schiedlich stark die Rontgenstrahlung, so wird das durchstrahlte Volumen auf eine Flache, das
sogenannte Rontgenbild, projiziert. Diese Rontgenbilder werden aus unterschiedlichen Rich-
tungen erstellt und nachtraglich aus diesen Bildern die Volumenstruktur rekonstruiert. Fur 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 Voxelauflésung bei 500 nm.

3.2.6 Mikroskopische Untersuchungen
3.2.6.1 Rasterelektronenmikroskop

Zur weiteren Beurteilung der Oberflachen und Grenzflachen sowie der Entmischungsphano-
mene wurden verschiedene mikroskopische Untersuchungen an spritzgegossenen PAG.6 Plat-
ten, an Schalprufkérpern sowie an unvernetzten Kautschukmischungen durchgeflhrt.

Neben chemischen und physikalischen Analysen der Einzelmaterialien und Prifung der Haft-
festigkeit des Verbundes sollten mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen weitere In-
formationen Uber den Grenzflachenbereich erhalten werden. Bei der Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM) wird ein Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster tber eine vergrélert abzubil-
dende Probe geflihrt und dabei Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe zur Erzeugung
eines Bildes der Probenoberfliche mit hoher Tiefenscharfe genutzt. Dabei wird ein erzeugter
Elektronenstrahl im Hochvakuum mittels Magnetspulen auf einen Punkt auf der Probe fokussiert
und die Oberflache abgerastert. Beim Auftreffen des Elektronenstrahls (Primarelektronen) auf
der Oberflache sind verschiedene Wechselwirkungen maoglich, deren Detektion Informationen
Uber die Beschaffenheit der Probe geben. Hauptinformationsquelle sind die Sekundarelektro-
nen (SE). Diese werden durch Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit Atomen der obers-
ten Nanometerschichten der Oberflache erzeugt und bilden somit die Topographie der Probe
ab. Des Weiteren werden die zurlickgestreuten Elektronen (BSE) zur Oberflachenanalyse de-
tektiert, dieses sind die, von der Probe reflektierten Primarelektronen, deren Intensitat von der
mittleren Ordnungszahl der Elemente abhangig ist. Schwere Elemente sorgen flr eine starke
Ruickstreuung und ergeben helle Bereiche wohingegen die schwache Rickstreuung 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 Moglichkeit die Analyse der charakteristischen Rontgenstrahlung. Diese ent-
steht, wenn ein Priméarelektron im Atom der Probe ein kernnahes Elektron aus seiner Position
schlagt und diese Liicke von einem energiereicheren Elektron aus einem héheren Orbital auf-
geflllt wird. Die Energiedifferenz wird in Form eines Roéntgenquants frei und wird bei der "Ener-
giedispersiven Rontgenstrahlen-Analyse" (EDX) ausgewertet. Die entstandene Rontgenstrah-
lung ist charakteristisch fir das Element, so dass auf diese Weise ein Bild der Elementzusam-
mensetzung der Probe erzeugt wird. Fir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden allerdings
ausschliel8lich Topographie-Aufnahmen genutzt, in Voruntersuchungen hatten sich element-
spezifischen Oberflachenanalysen mittels EDX als nicht zweckmalig erwiesen. Fir einen opti-
schen Einblick in den Grenzflachenbereich von sehr gut haftenden PA6.6 - HNBR Verbunden
wurden Schalprifkérper aus PA6.6 und einer HNBR Praxismischung spritzgegossen. Durch
Ausstanzen einer, wie in Bild 3-13 gezeigten Zylinderprobe nach 72 Stunden Lagerung und an-
schlieBender Erzeugung eines Kryo-Glanzschnittes quer zur Grenzflache wurde die Probe fur
die rasterelektronenmikroskopische Grenzflachenuntersuchung gewonnen. Des Weiteren sollte
mit Hilfe des REM eine Aussage Uber den Einfluss eines geringen und kurzzeitigen Nachdrucks
beim Kautschukspritzguss auf die Benetzung der PA6.6 Oberflache gemal Bild 2-10 ermdoglicht
werden. Dazu wurde die bereits zuvor verwendete Materialkombination aus PA6.6 und der
HNBR Praxismischung wieder zu einem Schalprifkdrper spritzgegossen, allerdings bei einem
Kautschuk-Nachdruck von nur 5 s bei nur 50 bar. Der nur leicht haftende Prifkérper wurde
nach 48 Stunden Lagerung manuell getrennt, die sich jeweils ergebende Oberflache des PA6.6
und des HNBR aus dem Kontaktzonenbereich wurde im REM untersucht. Fur 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 ermdéglicht Vergré-
Rerungen von 7- bis 1.000.000-fach.

3.2.6.2 Transmissionselektronenmikroskop

Zur weiteren Charakterisierung des Grenzflachenbereichs in Bezug auf mogliche Interdiffusi-
onsbereiche sollten transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen weitere Informationen
liefern. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermdglicht, ahnlich 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 diinn sein. Je nach Probenmaterial und Beschleuni-
gungsspannung liegt die Dicke bei wenigen Nanometern bis einigen Mikrometern. Fur die Mes-
sung werden Elektronen mit Spannungen von 80 bis 400 kV beschleunigt und Uber ein
Kondensor-Linsensystem so abgelenkt werden, dass sie gleichmafig 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 héherer Ordnungszahl sowie Bereiche hoherer Dichte streuen die Elektronen starker
als Bereiche niedriger Dichte oder Atome geringerer Ordnungszahl. Das auf diese Weise er-
zeugte Kontrastbild wird Uber eine Projektorlinse auf einem Detektor bzw. einem Bildschirm
dargestellt. Das Probenmaterial fir die TEM-Messung wurde, wie fiur die REM-Messung, aus
dem Schalprufkérper 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 Dinnschnitte
hergestellt, die anschlieBend transmissionselektronenmikroskopisch untersucht wurden. Fr
diese Messungen wurde das Transmissionselektronenmikroskop LIBRA 120 der Firma Zeiss
verwendet, es arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und ermdglicht Vergro-
Rerungen von 8- bis 630.000-fach.

3.2.6.3 Rasterkraftmikroskop

Der mogliche Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit bzw. Oberflachenrauheit der ersten
Werkstoffkomponente auf die Verbundhaftung unter dem Aspekt der mechanischen Adhésion
ist bereits in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Ahnlich wie der in Kapitel 3.2.1.3 genannte Kristallisati-
onsgrad des PA6.6 ist vermutlich auch die Oberflachenrauheit der spritzgegossenen PA6.6
Platten abhangig von der Abklhlgeschwindigkeit und damit von der Werkzeugtemperatur. Die-
se Abhangigkeit sollte mit Hilfe von rasterkraftmikroskopischen Rauheitsuntersuchungen dar-
gestellt werden. Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ist ein wichtiges Werkzeug in der Oberfla-
chenanalyse und dient zur mechanischen Abtastung von Oberflachen und der Messung dortiger
atomarer Krafte. Wahrend der Messung wird eine, an einer Blattfeder, dem sogenannten Can-
tilever, befestigte nanoskopisch kleine Nadel zeilenweise in einem definierten Raster Uber die
Oberflache der Probe gefiihrt. Durch die Oberflachenstruktur der Probe biegt sich dabei der
Cantilever positionsabhangig unterschiedlich weit. Diese Auslenkung der Spitze kann mit kapa-
zitiven oder typischerweise optischen Sensoren gemessen werden und ist ein Maf fir die, zwi-
schen der Spitze und der Oberflache wirkenden Krafte. Durch das punktweise Aufzeichnen der
Auslenkungen und damit der Krafte, beispielsweise in Form von Kraft-Abstandskurven, lasst
sich wie bei einem Digitalfoto eine Abbildung der Probenoberflache erzeugen. Die mdgliche
Auflésung des Bildes wird dabei hauptsachlich durch den Krimmungsradius der Spitzen be-
stimmt, er betragt in der Regel 10 bis 20 nm, was je nach Rauheit der Probenoberflache laterale
Auflésungen von 0,1 bis 10 nm erlaubt. Zur exakten Bewegung der Nadel Uber die Probe die-
nen Piezostellelemente, mit deren Hilfe Scanbereiche von bis zu 150 ym x 150 ym untersucht
werden kénnen. Durch Topographiemessungen dieser Bereiche werden somit Rauheitsbestim-
mungen ermdglicht. Fur diese Untersuchungen wurden PA6.6 Platten mit den in Kapitel 3.2.3
aufgefihrten Parametern spritzgegossen, variiert wurde dabei die Werkzeugtemperaturen zwi-
schen 80°C und 160°C. An diesen Platten wurden Rauheitsmessungen mittels AFM durchge-
fuhrt, verwendet wurde daflir ein Rasterkraftmikroskop Modell PR1000 der Firma Topometrix.

3.2.6.4 Digitales Auflichtmikroskop

Die Entmischung schlecht I6slicher Rezepturbestandteile sowie die damit verbundene Oberfla-
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 mdgliche Ausblu-
hungen auf der Oberflache durch eine optische Begutachtung tUberprift werden. Im Fokus die-
ser Untersuchungen stand in Abhangigkeit von der Polymermatrix das Entmischungsverhalten
der Peroxide, da diese bei der peroxidisch aktivierten Covulkanisation zur Haftungsbildung eine
entscheidende Rolle spielen. Daflr wurden vier Kautschukgrundmischungen jeweils aus Poly-
mer und 4 phr DIPP hergestellt. Eine Abhangigkeit des Peroxid-Entmischungsverhaltens von
der jeweiligen Polymermatrix mit entsprechend unterschiedlichen Loslichkeitsparametern 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 flir die Compounds eingesetzt. Zur Erzeugung einer, fir
einen optischen Vergleich notwendigen moglichst glatten Oberflache wurden die vier Kaut-
schukmischungen zwischen zwei polierten Pressplatten zu 2 mm dicken, unvernetzten PIatt-
chen gepresst. Der Pressvorgang wurde in einer elektrisch beheizten Vulkanisationspresse
WLP63/3,5/3 von Wickert & Sohne lber 12 Stunden bei einem Pressdruck von 200 bar und ei-
ner Temperatur von 70°C durchgefiihrt. Die auf diese Weise hergestellten unvernetzten Kaut-
schukplatten wurden zwei Wochen staubfrei bei Raumtemperatur gelagert und anschlieend
deren Oberflache 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 vergroRertes optisches Bild erzeugt. Fir diese Untersuchungen wurde ein digitales
Auflichtmikroskop Keyence VHX-600 verwendet.

3.3 Berechnung von Loslichkeits- und Wechselwirkungsparametern

Die Mischbarkeit der Rezepturbestandteile innerhalb der Kautschukmischung sowie eine mogli-
che Entmischung, aber auch das Verhalten zwischen den beiden Komponenten A und B beim
VerbundspritzgieRen wird bestimmt durch Léslichkeitsaspekte und Wechselwirkungen der Stof-
fe untereinander. Zur Beschreibung dieser Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Kompo-
nenten werden Loéslichkeits- und Wechselwirkungsparameter herangezogen. Da die in Kapitel
2.2.1.4 beschriebenen dreidimensionalen Loslichkeitsparameter nach Hansen, der disperse An-
teil &4, der polare Anteil 8, und der Wasserstoffbriickenanteil &4, experimentell nicht direkt zu
bestimmen sind, wurden sie in dieser Arbeit theoretisch Uber das Inkrementsystem nach Hoy
berechnet [116]. Alle, fir die folgenden Gleichungssysteme bendtigten Gruppenbeitrdge und
Komponenten verschiedener chemischer Strukturen wurden dem Polymer Handbook [181] ent-
nommen. Diese gelten fir Raumtemperatur, dementsprechend wurden die Berechnungen fir
Raumtemperatur durchgefiihrt. Ldslichkeitsparameter sind temperaturabhangig, die daraus be-
rechneten Wechselwirkungsparameter yas bei Raumtemperatur sind allerdings bei amorphen
Materialien in erster Naherung auch bei héheren Temperaturen geeignet, um Tendenzen anzu-
zeigen. Ausgangsgleichung fur die mathematischen Berechnungen ist der Ansatz von Hansen.

82 = 84% + 8,2 + 6> (3.4)

Der Gesamtldslichkeitsparameter 6 lasst sich unter Verwendung von F, der Summe aller mola-
ren, dispersen Attraktionskonstanten Fy; der Einzelsegmente des Makromolekls berechnen.

B
5 = Fet o (3.5)

Vim

Das Gesamtmolvolumen V,, ergibt sich aus der Summe der Molvolumen V,,; aller Inkremente
des Molekils. B stellt eine dimensionslose Konstante dar, die fur grole Molekule und Poly-
merstrukturen einen Wert von 277 annimmt, n errechnet sich aus:

n= =2 (3.6)
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Dabei ist Ar die Summe aller Ar; der einzelnen Inkremente des Makromolekuls. Ar; stellt einen
Korrekturterm fir den nicht idealen Polymerzustand dar, der vom sogenannten Lyderson-Kor-
rekturterm fir Lésemittel abgeleitet wurde [116].

Der polare Anteil 8, des Loslichkeitsparameters wird unter Verwendung von F,, der Summe der
molaren, polaren Attraktionskonstanten F,; der Einzelsegmente des Makromolekils berechnet.

1 Fo

a Ft+§
n

(3.7)

Der Wert a ergibt sich fir grol3e Molekiile und Polymerstrukturen aus folgender Gleichung.

777 = At
- il 3.8
o v (3.8)

Der Wasserstoffbriickenanteil &4 des Léslichkeitsparameters wird tGber den Term

a-1 (3.9)

8H=8*
a

berechnet. Der noch fehlende disperse Anteil 84 des Loslichkeitsparameters wird mit Hilfe der
bereits berechneten Loéslichkeitsparameteranteile Uber die Umstellung von Gleichung 3.4 er-
halten. Auf diese Weise wurden mit den, im Polymer Handbook aufgelisteten Werten fur die At-
traktionskonstanten F;; und F,;, die Molvolumina V,; und die Korrekturterme Ar; der jeweiligen,
im Molekil befindlichen Inkremente die dreidimensionalen Lo&slichkeitsparameter der einge-
setzten Materialien berechnet.

Die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den verwendeten Materialien erfolgte tber
die Berechnung der jeweiligen Wechselwirkungsparameter yas. Diese wurden aus den zuvor
erhaltenen dreidimensionalen Ldslichkeitsparametern der jeweiligen Stoffe A und B Uber den
folgenden Zusammenhang ermittelt, der bereits in Kapitel 2.2.1.4 erlautert wurde.

Vo

Xre = [ (8aa-845)” + (8pa-858)* + (Ba-8us) *] * ==

(3.10)

Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter xas lasst eine bessere molekulare Mischbar-
keit und damit eine geringere Tendenz zur Entmischung erwarten. Fur eine vollstandige Misch-
barkeit dirfte der xag-Wert fur Polymere, in diesem Fall PA6.6 und HNBR, nicht groRer als
0,00277, fur niedermolekulare Substanzen, zu denen die Peroxide und Coaktivatoren zu zahlen
sind, nicht groRer als 2,77 sein [111]. Bei deutlich hdheren xas-Werten muss nach der Flory-
Huggins-Theorie von einer nur partiellen bis hin zu keiner Mischbarkeit ausgegangen werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bedingungen im SpritzgieRwerkzeug

41.1 Grenzflachentemperatur 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 Spritzgiel3en abhangig. Dabei fihren verschiedene Me-
chanismen, hauptsachlich Interdiffusionsvorgdnge und Covulkanisation Uber die Grenzflache,
zu jeweils unterschiedlichen Anteilen zur letztendlichen Haftfestigkeit. Die Ausbildung der Haft-
mechanismen findet im geschlossenen SpritzgieRwerkzeug statt, nachdem die Kautschuk-
Kavitat vollstandig geflllt und die Oberflache des PA6.6 Vorspritzlings ausreichend von der
HNBR-Schmelze benetzt ist.

Die Temperaturentwicklung direkt in der Grenzflache zwischen Thermoplast und Elastomer
nach dem Aufeinanderspritzen der Materialien spielt fir die Haftmechanismen Interdiffusion und
Covulkanisation eine entscheidende Rolle. Wahrend durch héhere Temperaturen Diffusionsvor-
gange beglnstigt werden, bewirken diese gleichzeitig auch einen schnelleren Peroxidzerfall
und eine schnellere Vernetzung der Elastomerkomponente. Haftungsbezogen wirken diese
temperaturabhangigen Mechanismen dementsprechend gegenlaufig. Die Messung der Tempe-
ratur in der Grenzflache ist in Kapitel 3.2.4 beschrieben, die Berechnung des jeweiligen Peroxi-
dumsatzes in der Grenzflache bei der jeweils tatsachlich gemessenen Temperatur wurde auf
Basis der ermittelten Vulkameterdaten bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Wie
Tabelle 4-1 zeigt, lasst sich die peroxidische Vernetzungsreaktion im HNBR fiir beide Peroxide
bei unterschiedlichen Temperaturen annahernd als Reaktion 1. Ordnung (n = 1) nach dem all-
gemeinen Geschwindigkeitsgesetz fur Reaktionen 1. Ordnung beschreiben.

[Al, = [A], - e ™! (4.1)

Tabelle 4-1: Umsatzgeschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen der beiden Peroxide

HNBR 1 + 12 phr TMCH HNBR 1 + 4 phr DIPP

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 | 1,262 | 3,031

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

Die zeitliche Anderung des Peroxidumsatzes wurde demnach (iber die aktuelle Konzentration
des noch nicht zerfallenen Peroxids sowie Uber die jeweiligen Umsatzgeschwindigkeitskonstan-
ten k, welche nach Arrhenius von der Temperatur abhangig sind, berechnet. Die somit erhalte-
nen Kurvenverlaufe flr die gemessenen Temperaturen in der Grenzflache und den daraus er-
mittelten Peroxidumsatzen unter Variation der Werkzeugtemperatur sind in Bild 4-1 dargestellt.

Alle Grenzflachentemperaturen entsprechen kurz vor dem Aufspritzen des Kautschuks den je-
weiligen Werkzeugtemperaturen. Durch den anschlieRenden Kontakt mit der kalten Kautschuk-
schmelze (Zylindertemperatur 80°C) kuihlt die Grenzflache jeweils auf ein Minimum ab.



4 Ergebnisse und Diskussion 59

————=======7 100 ——— 100

) ) e

= 170 & 200

@ | @ |

S 100phruNBR1 1 %0 5 100 phruNBR 1 | 80

Fac 12 phr TMCH 2 = 4 phr DIPP X

5 - s0 § 5 {6 &

e < o 2 180 | @

(O] E o e =

g 3 & 3
— L ——

= 140 % = o 140 %

‘= 5 T L2°160°C 5

2 130 a 2 160 } o

E;_ 1 20 g;_ 1 20

g ) é,/ gem. Temperatur g . gem. Temperatur

[ s _° === grrech. Peroxidumsatz — _»° === errech. Peroxidumsatz

110 &= L L 0 140 ! L 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Vulkanisationszeit [min] Vulkanisationszeit [min]

Bild 4-1: Gemessene Grenzfldchentemperaturen und errechnete Umsétze der beiden Peroxi-
de unter Variation der Werkzeugtemperatur

Durch den Temperatureintrag der Werkzeugwande und die Warmeleitung der beiden Po-
lymermaterialien wird die Grenzflache wieder aufgeheizt. Generell erfolgt dieser Temperaturan-
stieg in der Grenzflache bis zur Anpassung an die jeweilige Werkzeugtemperatur, es ist jedoch
besonders ausgepragt bei der Mischung mit 12 phr TMCH ein Uberschwingen der Temperatu-
ren Uber die jeweilige Werkzeugtemperatur zu beobachten. Da maschinenseitig keine sensor-
gesteuerte Temperaturregelung fir das Werkzeug vorhanden ist, die dieses Uberschwingen
verursachen koénnte, kann dieses Temperaturverhalten auf die stark exotherme Reaktion des
Peroxidzerfalls zurlckgefiihrt werden. Erkennbar ist diese anhand von DSC Messungen. Beide
Mischungen zeigen einen exothermen Peak bei der jeweils fiir das Peroxid charakteristischen
Zerfallstemperatur.
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Bild 4-2: Exotherme Reaktionsenthalpien des Peroxidzerfalls in den Kautschukmischungen

Das Verhaltnis der Reaktionsenthalpien entspricht anndhernd dem Verhaltnis der eingesetzten
Peroxid-Konzentrationen, die Mischung mit 12 phr TMCH entwickelt eine dreimal so hohe Re-
aktionswarme als die Mischung mit 4 phr DIPP. Damit lasst sich das in Bild 4-1 gezeigte Uber-
schwingen der Temperatur und das diesbezlglich unterschiedliche Verhalten der beiden Mi-
schungen erklaren. 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 Grenzflache stattfindet, welcher durch den resultieren-
den Vernetzungsprozess und die Fixierung des Netzwerks weitere haftungsférdernde Diffusi-
onsvorgange grofitenteils verhindert. Ein Vergleich der k-Werte der beiden Peroxide in Tabelle
4-1 zeigt zudem, dass bei den jeweils verglichenen Temperaturen (Tppp = Ttmcn + 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 héheren Peroxidumsatz als die Mischung mit 4 phr DIPP. Beguinstigt wird diese
Tendenz zusatzlich durch das bereits diskutierte kurzzeitig héhere Temperaturniveau beim
TMCH aufgrund der héheren exothermen Reaktionsenthalpie. Da fir alle Haftungsuntersuchun-
gen ohne Temperaturvariation jeweils 150°C Werkzeugtemperatur fir TMCH-haltige Mischun-
gen und 180°C Werkzeugtemperatur flr DIPP-haltige Mischungen verwendet wurde, sind diese
Unterschiede in der Umsatzgeschwindigkeit und der Reaktionsenthalpie der beiden Peroxide
bei der Diskussion der Haftergebnisse zu berlicksichtigen.

4.1.2 Forminnendruck

Neben den Temperaturbedingungen im SpritzgieRwerkzeug ist im Hinblick auf die notwendige
Benetzung der PAG.6 Oberflache durch die Kautschukschmelze der Forminnendruck in der
Elastomer-Kavitat Gber die Dauer des Vulkanisationsprozesses ein wichtiger Parameter. Insbe-
sondere der Druck in der ersten Zeit direkt nach der Formfullung entscheidet dartuber, ob eine
ausreichende Benetzung und damit eine fir alle Haftmechanismen notwendige Annaherung der
Molekiile beider Materialien erzielt wird. Die Messung des Forminnendrucks erfolgte ma-
schinenseitig Uber einen in die Werkzeugwand eingelassenen Drucksensor. Da von gleichem
Druck in der gesamten Elastomer-Kavitat ausgegangen werden kann, entspricht der vom Sen-
sor an der Werkzeugwand gemessene Druck auch dem Druck im kautschukseitigen Grenzfla-
chenbereich. Bild 4-3 zeigt beispielhaft Forminnendruckverlaufe Gber einen kompletten Kaut-
schukspritzgieRzyklus bei 300 bar Nachdruck und variierter Nachdruckdauer.
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Bild 4-3: Forminnendruck in der Elastomer-Kavitét bei unterschiedlicher Nachdruckdauer

Fur 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 Kautschukspritzgiel3-
zyklus, das Einspritzen der Schmelze, die Nachdruckzeit sowie die restliche Vulkanisationszeit
bis zum Offnen des Werkzeugs. Mit der vollstandigen Kavitatsfiillung 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 Warmeausdehnung an-
steigt. Wird durch einen ausreichend langen Nachdruck bis zur vollstandigen Vernetzung des
Kautschuks im Angussbereich (Hei3kanal) eine Ruckstromung der Kautschukmasse aus der
Kavitat verhindert, erreicht der Forminnendruck ein temperaturabhangiges Maximum, welches
bis zur Forméffnung erhalten bleibt. Wird dagegen vor der vollstdndigen Vernetzung des An-
gusses der Nachdruck beendet, wird aufgrund des hohen Forminnendrucks unvernetztes
Kernmaterial aus der Kavitat zurtick in die Plastifiziereinheit gedriickt [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 flir den Benetzungsprozess und generell die Kaut-
schuk-Vulkanisation zu gewabhrleisten, ist dementsprechend abhangig von der Kavitats- und
Angussgeometrie, von der Werkzeugtemperatur sowie von der Vernetzungsgeschwindigkeit ei-
ne geeignete Nachdruckdauer zu wahlen. Die Abhangigkeit des Forminnendrucks von der
Werkzeugtemperatur beim Spritzgiel3en mit der gleichen Kautschukmischung ist in Bild 4-4 dar-
gestellt, welches zur Verdeutlichung nur den Bereich der Nachdruckphase zeigt.
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Bild 4-4: Forminnendruck in der Elastomer-Kavitét bei unterschiedlicher Werkzeugtemperatur

Bild 4-4 zeigt die Abhangigkeit des Forminnendrucks von der Werkzeugtemperatur. Mit steigen-
der Temperatur erhoéht sich der Forminnendruck. Dieses Verhalten ist auf die tem-
peraturabhangige Warmeausdehnung des Materials zuriickzufiihren, eine steigende Tempera-
tur erhoht die Warmeausdehnung und damit den Druck in der Kavitat. Dies ist bei der Diskus-
sion von Haftwerten, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen ergeben, zu bertcksichtigen.
Generell kann anhand dieser Betrachtungen des Forminnendruckverhaltens festgestellt wer-
den, dass der in der verwendeten Elastomer-Kavitat entstehende Druck wahrend der Vulkani-
sationsphase abhangig ist vom eingestellten Nachdruck sowie von der Werkzeugtemperatur.
Die zuvor beispielhaft gezeigten Messergebnisse konnten auch bei Verwendung anderer Kaut-
schukmischungen bestétigt werden, je nach Vernetzungsverhalten der jeweiligen Mischung war
eine geringe Verschiebung der Druckverldufe zu beobachten. Diese Untersuchungen ermég-
lichten somit einen Einblick in den Druckverlauf in der Kavitdt nach der vollstandigen Form-
fullung. 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 wahrend der Vulkanisationsphase des Kautschuks betrachtet worden, da sie fir die
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Benetzung der Komponenten sowie fir die Ausbildung der jeweiligen Haftmechanismen und
damit fur die letztendliche Verbundhaftung eine entscheidende Rolle spielen. Um daruber hin-
aus einen visuellen Einblick in den entstandenen Thermoplast-Elastomer-Verbund zu erhalten,
wurde der Grenzflachenbereich von spritzgegossenen Schalprifkérpern aus PA6.6 und einer
HNBR-Praxismischung computertomographisch und elektronenmikroskopisch untersucht. Die
jeweilige Probenpraparation sowie die Messmethoden sind in den Kapiteln 3.2.5.4, 3.2.6.1 und
3.2.6.2 beschrieben. Einen Uberblick tiber die Kontaktzone sowie liber das Vorliegen der jewei-
ligen Flllstoffe, Glasfasern im PA6.6 und Ruf3 im HNBR, geben CT-Aufnahmen, wie in Bild 4-5
dargestellt.

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

In diesen Aufnahmen ist in der jeweils unteren Schicht die Elastomerkomponente mit den in der
Matrix verteilten RuRagglomeraten zu erkennen. Das Polymer selbst wird aufgrund seiner ge-
ringeren Dichte im Vergleich zu den RuBpartikeln nur sehr schwach grau dargestellt. Eine Un-
terscheidung zwischen dem eigentlichen HNBR Polymer und dem PA6.6 Polymer ist aufgrund
der vergleichbaren Dichtewerte nicht moéglich. Unterschieden werden kénnen die Schichten nur
durch ihre verschiedenen Fullstofftypen. Dementsprechend sind direkt in der Grenzflache zwi-
schen den Komponenten keine mit der Aufldsung des Gerates sichtbaren Lufteinschlisse vor-
handen. Aus diesem Grund wird von einer wahrend des Spritzgiel3ens erfolgten, annahernd
vollstandigen Benetzung der PA6.6 Oberflache durch den HNBR-Kautschuk ausgegangen. Bei
der jeweils oberen Schicht in den beiden Bildern handelt es sich um die mit 30 Gew.% glasfa-
sergeflllte PA6.6 Komponente, wobei aufgrund der hohen Dichte der Glasfasern ausschlief3lich
diese erkennbar sind. Die Glasfasern sind gleichmaRig im PA6.6 Basispolymer verteilt, eine
Ausrichtung in horizontaler Ebene parallel zur Grenzflache bzw. zur vorherigen Werkzeugwand
ist in der Scherstromung wahrend des SpritzgieRvorgangs der PA6.6 Platten erfolgt [32]. Dieser
Tatsache entsprechend befinden sich im Oberflachenbereich des PA6.6 keine vertikal die Ober-
flache durchdringenden Glasfasern, die der Elastomerkomponente die Moéglichkeit einer me-
chanischen Verklammerung bieten. Glasfasern werden zudem fir eine bessere Polymeranbin-
dung mit einer haftvermittelnden Schicht, der sogenannten Schlichte versehen. Dadurch wer-
den die Glasfasern groRtenteils zusatzlich von einer Schicht des jeweiligen Polymers umgeben
und liegen nicht frei an der Oberflache [182, 183]. Dieses Verhalten konnte durch zahlreiche
REM-Aufnahmen, wie z.B. in Bild 4-6 zu sehen ist, bestatigt 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 zurtickzufiihren ist, fur die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ausgeschlossen.
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Bild 4-6: REM-Aufnahme im Querschnitt zur Grenzflache eines PA6.6-HNBR-Verbundes

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

PA6.6

~ Grenzschicht
3 ~20 nm

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

Das PAG.6 kennzeichnet sich durch eine hellgrau wolkige Struktur. Im Elastomerbereich ist die
ebenfalls hellgrau dargestellte Matrix geflllt mit einer Vielzahl von Ruf3partikeln, die in Form von
Aggregaten bzw. Agglomeraten vorliegen, und vereinzelten langlichen MgO-Teilchen. In diesen
Aufnahmen ist die Grenzschicht erkennbar als ein dinner 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 héherer Dichte handelt. Da bei zwei ne-
beneinander vorliegenden Polymeren keine weiteren Griinde fir eine Dichteerh6hung ersicht-
lich sind, kann dieser dunkle Bereich als eine Zone polymerer Interdiffusion angesehen werden.
Die Ausdehnung ist mit 20 nm allerdings sehr gering, friihere Arbeiten ermittelten je nach Mate-
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rialkombination und Vertraglichkeit Grenzschichtdicken bei Thermoplast-Elastomer-Verbunden
zwischen 480 und 100 nm [11, 69]. Fur 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 dafir eine 20 nm dicke
Grenzschicht nicht ausreicht, kann neben der Interdiffusion als Haftmechanismus zuséatzlich 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 Uber die jeweiligen Haftmecha-
nismen zu erlangen.

4.2 Quellungsuntersuchung zum Haftmechanismus

Die starksten Haftmechanismen, die fir 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 Uber die
Grenzflache. Zur Uberpriifung, welcher dieser Mechanismen fir den Verbund PA6.6-HNBR vor-
liegt oder ob sie sich gegebenenfalls Uberlagern, sind Quellungsuntersuchungen durchgefihrt
worden, wie sie in Kapitel 3.2.5.2 beschrieben sind. Alle Schalprifkérper, sowohl die mit der
Peroxid-Coaktivator vernetzten als auch die mit der Schwefel vernetzten HNBR 6 Komponente,
konnten komplett aus der SpritzgieBmaschine entformt werden. Es hatte sich folglich bei beiden
Kombinationen eine, flr eine Komplettentformung notwendige Mindesthaftung ausgebildet. Da
mit der Schwefel vernetzten HNBR-Mischung aufgrund fehlender Doppelbindungen im PAG.6
nach dem allgemeinen Prinzip der Schwefelvernetzung [27] eine Covulkanisation Uber die
Grenzflache ausgeschlossen ist, muss die entstandene Mindesthaftung auf Interdiffusionsvor-
gange zurtickgeflhrt werden. Da beiden Mischungen derselbe HNBR-Typ zu Grunde liegt, kann
auch flr die Peroxid-Coaktivator vernetzte Mischung ein vergleichbares Interdiffusionsverhalten
in Kombination mit dem PA6.6 angenommen werden. Zusatzlich ist aufgrund des Mechanismus
der Peroxidvernetzung, wie in Bild 2-15 gezeigt, eine chemische Kopplung tber die Grenzflache
mdglich. 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 gelost, die Kombination mit dem Peroxid-Coaktivator vernetzten
HNBR hielt weiterhin zusammen, wie Bild 4-8 zeigt.

o™

PA6.6 + HNBR 6 (P+C) PA6.6 + HNBRG6 (S)

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

Bei der Kombination mit dem Schwefel vernetzten HNBR sind durch die starken Quellkrafte die
Polymerketten der beiden Materialien, die zuvor ineinander diffundiert waren, wieder auseinan-
der gezogen worden, so dass sich der Verbund geldst hat. Dagegen ist die Kombination aus
PA6.6 und dem Peroxid-Coaktivator vernetzten HNBR trotz der Quellkrafte verbunden geblie-
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ben. Das lasst darauf schlieRen, dass sich wahrend 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 daruber, wie viele Vernet-
zungsstellen entstanden sind oder wie stark dieser Verbund quantitativ ist, kann durch diese
Methode allerdings nicht gemacht werden. Auch eine Abschatzung dariber, in welchem Ver-
haltnis sich die letztendliche Haftfestigkeit aus Interdiffusionsvorgangen und einer Covulkanisa-
tion zusammensetzt, ist an dieser Stelle nicht mdglich. Es kann jedoch mit dieser Untersuchung
eindeutig bestatigt werden, dass beim Verbundspritzgiellen von PA6.6 und Peroxid vernetztem
HNBR beide Mechanismen zur Haftungsbildung wirksam sind. In welcher Form sie sich tberla-
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 Temperatureinflisse

Wie die oben diskutierten Versuchsergebnisse belegen, spielt neben der Covulkanisation Uber
die Grenzflache, die grofitenteils von der Elastomerkomponente beeinflusst wird, bei der Kom-
bination aus PA6.6 und HNBR auch die geringe Interdiffusion im Grenzschichtbereich fiir das
Haftverhalten eine Rolle (vgl. Kapitel 4.1.3). Fir diese Interdiffusionsvorgange sowie auch flr
den Aspekt der mechanischen Adhasion, wie in Bild 2-10 dargestellt, ist die Konstitution und die
Beschaffenheit der vorgelegten Thermoplastoberflache von groRer Bedeutung [12, 18]. Insbe-
sondere die Werkzeugtemperatur beeinflusst die Abkihlgeschwindigkeit des PA6.6 im Oberfla-
chenbereich und damit dessen Kristallisationsverhalten sowie dessen Oberflachenstruktur
[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.
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Bild 4-9: Haftfestigkeiten unter Variation der Werkzeugtemperatur der PA6.6-Vorspritzlinge

Als Elastomerkomponente der zweistufig hergestellten Schalprifkérper war die Kautschukmi-
schung HNBR 1 + 12 phr TMCH + 8 phr TAIC + 2 phr CDPA verwendet worden. Die PAG.6-
Platten waren vor dem Aufspritzen des Kautschuks im Ofen jeweils auf die Vulkanisationstem-
peratur von 150°C vorgewarmt worden. Die Ursache fur diesen geringen Anstieg der Haftwerte
mit sinkender PA6.6-Werkzeugtemperatur kann nicht eindeutig zugeordnet werden; eine Ande-



4 Ergebnisse und Diskussion 66

rung sowohl im Kiristallisationsverhalten als auch in der Oberflachenstruktur kommt dafir in
Frage. Diese beiden Aspekte wurden in Abhangigkeit von der Werkzeugtemperatur untersucht.

4.3.2 Kiristallisation

Bei der Kristallisation von PA6.6 kommt es beim Erstarren der Schmelze zu einer partiellen
dreidimensionalen Ordnung der Molekilketten im Polymer. Ausgehend von Kristallisationskei-
men lagern sich die Molekulketten faltenformig aneinander an und bilden Kristallite. Diese sind
die Bausteine fiir weitere Uberstrukturen wie Lamellen oder Sphérolithe. Aufgrund des struktu-
rellen Aufbaus dieser kristallinen Polymerbereiche sind dort keine Interdiffusionsvorgange még-
lich, diese finden bei T = T4 ausschlief3lich in den amorphen Bereichen statt. Aus diesem Grund
eignen sich in Bezug auf die Kristallinitdt amorphe Thermoplastoberflachen oder Oberflachen
mit geringen Kristallisationsgraden besser fiur interdiffusionsgebundene Haftverbunde als stark
kristalline Oberflachen. Generell ist der Kristallisationsgrad abhangig von der jeweiligen Poly-
merstruktur. Innerhalb dieses Systems wird die Bildung der Kristallite neben den Additiven und
Fillstoffen auch stark von den Abkihlbedingungen der Polymerschmelze und damit beim
Spritzgielen von der Werkzeugtemperatur beeinflusst [105]. Deshalb waren, wie in Kapitel
3.2.1.3 beschrieben, die Kristallisationsgrade im Oberflachen- und spateren Kontaktflachen-
bereich der PA6.6-Platten unter Variation der Werkzeugtemperatur ermittelt worden.
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Bild 4-10: Kristallisationsgrade der PA6.6-Oberflache 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 Abkuhlgeschwindigkeit des oberflaichennahen PA6.6 mit héherer
Werkzeugtemperatur zurlickzuflihren. Eine geringere Abkuhlgeschwindigkeit und damit eine
langere héhere Temperatur geben den Polymerketten des PA6.6 mehr Zeit, sich aus dem un-
geordneten Zustand in der Schmelze beim Abkihlen in einer dreidimensionalen Struktur um
Kristallisationskeime anzuordnen. Je schneller also der Temperaturbereich, in dem eine Kristal-
litbildung durch ausreichende Kettenbeweglichkeit noch mdglich ist, unterschritten wird, umso
kleiner wird im Polymer der kristalline und umso gréRer 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 erhéhen geringfligig den
Kristallisationsgrad des PA6.6 an der Oberflache, dadurch werden die Moglichkeiten flr Interdif-
fusionsvorgange in Verbindung mit dem anschlieRend aufgespritzten HNBR-Kautschuk ent-
sprechend reduziert und es ergeben sich leicht sinkende Haftwerte. Somit kénnte das in Bild
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4-9 dargestellte Haftverhalten mit Hilfe der Kristallisation des PAG6.6 erklart werden, gleichzeitig
muss aber auch die Struktur der Oberflache in Abhangigkeit von der Werkzeugtemperatur be-
trachtet werden.

4.3.3 Oberflachenstruktur

Der mdgliche Einfluss der Oberflachenstruktur bzw. Oberflachenrauheit der ersten Werkstoff-
komponente auf die Verbundhaftung unter dem Aspekt der mechanischen Adhasion ist bereits
in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Die Fillung von Poren und anderen Oberflachenunebenheiten
kann durch Hinterschneidungen zusatzlich zu anderen Haftmechanismen zu einer mechani-
schen Verklammerung fiihren. Des Weiteren wird bei einer hdheren Rauheit von einer Vergro-
Rerung der effektiven Oberflache ausgegangen. So lange also bei der erzeugten Oberflachen-
struktur des PAG.6 eine ausreichende Benetzbarkeit durch die Kautschukmischung ohne haf-
tungsmindernden Schmutz- und Lufteinschlissen gewahrleistet ist, wird bei einer raueren Ober-
flache von einem positiven Einfluss auf das Haftverhalten ausgegangen. Ahnlich wie der zuvor
untersuchte Kristallisationsgrad des PAG6.6 zeigt auch die Oberflachenrauheit der spritz-
gegossenen PAG.6 Platten eine Abhangigkeit von der Abklhlgeschwindigkeit 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.
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Bild 4-11: Rauheitswerte der PA6.6-Oberfldche unter Variation der Werkzeugtemperatur

Die Abhangigkeit der Oberflachenrauheit von der Abkuhlgeschwindigkeit 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 malRgeblich
von den Glasfasern bestimmt wird, obwohl diese nicht direkt an der Oberflache liegen und in
der Regel von Polymermatrix umgeben sind. Die Rauheitswerte des gleichen PAG6.6, jedoch
ohne Glasfasern, lagen bei gleichen Versuchsbedingungen etwa 50% niedriger. Dieser Unter-
schied ist darauf zurlickzuflihren, dass die Glasfasern beim Einspritzen in die Kavitat den Poly-
mer-Schmelzestrom auf um-Ebene immer wieder teilen. Beim Kontakt mit der kalten Werkzeug-
wand erstarrt dieser ungleichmaRige Materialfluss und fuhrt auf diese Weise zu einer groReren
Rauheit [32]. Dieses Fliel3verhalten wird auch in den AFM-Aufnahmen in Bild 4-12 deutlich, die
reprasentativ die Oberflachen der PAG6.6-Platten bei den unterschiedlichen Werkzeug-
temperaturen, zugehdrig zu den Rauheitswerten in Bild 4-11 zeigen.
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Diese AFM-Oberflachenaufnahmen verdeutlichen visuell die Rauheitswerte in Bild 4-11. Bei
niedrigen Werkzeugtemperaturen haben sich tiefe Strukturen in der Oberflache gebildet, die
vermutlich durch die standige Teilung des Schmelzestroms durch die Glasfasern und das an-
schlielende Erstarren an der kalten Werkzeugwand entstanden sind. Mit zunehmend warmerer
Werkzeugtemperatur reduzieren sich die tiefen Strukturen, das PA6.6 bleibt bei steigenden
Temperaturen langer fliefahig und kann auf diese Weise unter Einwirkung von Einspritz- und
Nachdruck vor dem Erstarren eine gleichmafligere Oberflache bilden.

140°C »

50 ko

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

Somit zeigen, analog zu den Rauheitsmesswerten, auch diese AFM-Aufnahmen sinkende
Oberflachenrauheiten mit steigenden Werkzeugtemperaturen. Unter der Annahme, dass eine
erhohte Oberflachenrauheit der ersten Komponente zu einer VergréRerung sowohl der mecha-
nischen Adhasion als auch der effektiven Oberflache flhrt, ist dementsprechend in Bezug auf
die Haftwerte in Bild 4-9 eine Korrelation moglich. Steigende Werkzeugtemperaturen reduzieren
die Oberflachenrauheit, dadurch werden die effektive Oberflache und die Mdglichkeiten fir 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
PAG.6-Kristallisation als auch der Oberflachenrauheit eine gute Korrelation mit den Haftwerten
zeigt und auch bei diesen beiden Materialeigenschaften die Temperaturabhangigkeit nicht sehr
ausgepragt ist, ist eine genaue Zuordnung des Haftverhaltens zu einem dieser beiden Faktoren
nicht moglich. Um dementsprechend fiir 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-Oberflache als zusatzlichen Einflusspara-
meter vollstandig auszuschlielen, wurden die PA6.6-Vorspritzlinge aller Variationsversuche un-
ter den, in Kapitel 3.2.3 aufgeflihrten Prozessbedingungen hergestellt. Damit kann der Fokus
auf die Elastomerkomponente gelegt und eine Vergleichbarkeit der Haftwerte gewahrleistet
werden.
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4.4 Prozesseinflisse auf die Verbundhaftung

441 Kautschuk-Nachdruck

Die Ausbildung jeglicher Haftmechanismen findet nach der vollstandigen Fullung der Kaut-
schuk-Kavitat statt. Grundvoraussetzung fir eine effektive Wirkung der Mechanismen ist eine
ausreichende Benetzung der Oberflache 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 grofRen 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 Formflllung, so lange die Kautschuk-Formmasse noch nicht anvernetzt und somit noch
flieRfahig ist, entscheidet dartiber, ob die Oberflachenstrukturen, wie sie in Bild 4-12 zu sehen
sind, ausreichend durch den Kautschuk gefiillt werden. Eine ausreichende Benetzung sollte
zum einen, wenn es die Geometrie der Oberflachenstruktur ermdglicht, eine mechanische Ad-
hasion begunstigen und zum anderen zu einer VergroRerung der effektiven Kontaktflache zwi-
schen dem PAG6.6 und der Kautschukmischung flihren, in der die notwendige Annaherung der
Molekule beider Materialien erzielt wird. Inwieweit der Einfluss des Kautschuk-Nachdrucks auf
das Haftverhalten der Theorie nach tatsachlich vorhanden ist, sollten Haftungsuntersuchungen
unter Variation des Nachdrucks zeigen. Die Ergebnisse sind in Bild 4-13 dargestellt.
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Bild 4-13: Haftfestigkeiten unter Variation des Kautschuk-Nachdrucks: links Variation der
Nachdruckdauer, rechts Variation der Nachdruckhéhe

Als Elastomerkomponente der zweistufig hergestellten Schalprifkérper war die Kautschukmi-
schung HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC + 2 phr CDPA verwendet worden. Variiert wurde die
Nachdruckdauer bei konstanter Nachdruckhéhe und umgekehrt. Dabei zeigt sich in beiden Va-
riationsstufen ein deutlicher Einfluss des Kautschuk-Nachdrucks auf die Haftung. Wird Uber-
haupt kein Nachdruck auf den eingespritzten Kautschuk ausgetibt, ergibt sich eine sehr geringe
Haftfestigkeit, sie betragt 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 PAG.6-
Oberflache durch den Kautschuk stattfindet. Mit weiter steigender Nachdruckdauer und Nach-
druckhdhe werden auch die Haftwerte bis zu einem Maximum anndhernd linear erhéht. Das
Maximum wird bei den verwendeten Einstellungen nach etwa 90 s und bei etwa 300 bar er-
reicht, eine weitere Verlangerung oder Erhéhung des Nachdrucks fuhrt zu keiner weiteren Haf-
tungssteigerung. Das Vorliegen eines vergleichbaren Maximums in den beiden Variationsstufen
lasst darauf schlieen, dass in diesem Punkt eine bestmogliche Benetzung der Oberflachen-
strukturen des PA6.6 durch die Kautschukmischung stattgefunden hat. Unter Bericksichtigung
der resultierenden Forminnendruckverlaufe in Bild 4-3 kann auRerdem festgestellt werden, dass
nach einer Nachdruckzeit von 90 s bei 300 bar der Anguss nahezu vollstandig durchvulkanisiert
ist, so dass bei Beendigung des Nachdrucks nur ein geringer Druckverlust auftritt und deshalb
der Forminnendruck Uber die gesamte Vulkanisationsphase nur minimal unterhalb des mogli-
chen Druckmaximums verlauft. Aufgrund dieser Erkenntnisse und der erfolgreichen Validierung
mit anderen verwendeten Kautschukmischungen wurden diese Nachdruckparameter von 90 s
Nachdruckzeit und 300 bar Nachdruckhéhe 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 PAG6.6 und einer HNBR-Praxismischung rasterelektronenmikroskopisch bestatigt werden.
Dazu war dieser Verbund einmal mit einem Kautschuk-Nachdruck von 300 bar tber 90 s her-
gestellt worden, so dass sich hohe Haftwerte ergaben, und ein zweites Mal mit einem Nach-
druck von 100 bar Uber 15 s, woraus eine deutlich geringere Haftfestigkeit resultierte. Der
Grenzflachenbereich des Schalprifkérpers, der unter langem und hohem Nachdruck produziert
wurde, ist in folgendem Bild 4-14 im Querschnitt dargestellt.

Bild 4-14: REM-Aufnahmen: Grenzflachenbereich eines PA6.6-HNBR-Verbundes mit optima-
ler Benetzung des PAG6.6 durch den Kautschuk

Mit Bild 4-14 wird ein Einblick in den Bereich der Grenzflache gegeben, wobei die rechte Auf-
nahme den im linken Bild mit dem Rechteck umrandeten Bereich als Ausschnitt vergroRRert dar-
stellt. Trotz der starken mechanischen Beanspruchung durch den Abkihl- 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 Fullstoffpartikeln und zwischen den beiden Komponenten verlauft die Grenzflache.
Der erkennbare Hohenunterschied zwischen dem PAG6.6 und dem HNBR wurde dadurch her-
vorgerufen, dass die Probe flr den Schneidprozess unter die Glastemperatur beider Kompo-
nenten auf -50°C heruntergekiihlt und die Probe dann geschnitten wurde. Beim anschlieRenden
Auftauprozess hat sich aufgrund der unterschiedlichen Warmeausdehnungen der Materialien
der Hoéhenunterschied ergeben. Dieser ist auch der Grund dafir, dass AFM-Untersuchungen
des Grenzflachenbereichs im Querschnitt nicht erfolgreich durchgefuhrt werden konnten, da der
Cantilever nicht in der Lage war, diesen Héhenunterschied zu Uberwinden. Trotz des Hohen-
unterschieds in diesen Aufnahmen ist ein sehr gutes Benetzungsverhalten der beiden Kompo-
nenten erkennbar. Weder Lufteinschlisse noch andere Fehlstellen, die auf eine nicht
vollstandige Ausfiillung der PAG6.6-Oberflachenstrukturen schlieRen lassen, sind im Grenz-
flachenbereich zu beobachten. Insbesondere die rechte vergrélierte Aufnahme, in der der Ma-
terialibergang 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
Annadherung der Moleklle beider Materialien gewahrleistet, die entsprechenden Haftmechanis-
men kdnnen effektiv wirken und es entsteht die ermittelte hohe Verbundhaftung. Eine Aussage
Uber 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 Grenzflache war hierbei nicht méglich, da der Verbund
durch die Probenpraparation immer wieder getrennt wurde. Deshalb war der Schalprifkérper
manuell getrennt und die beiden Kontaktoberflachen mittels REM untersucht worden. Diese
Oberflachenaufnahmen von PA6.6 und HNBR-Elastomer sind in Bild 4-15 zu sehen.

Bild 4-15: REM-Aufnahmen: Oberflachen eines PA6.6-HNBR-Verbundes mit unzureichender
Benetzung; links PAG6.6, rechts HNBR-Elastomer

Diese REM-Aufnahmen veranschaulichen detailliert die jeweiligen Oberflachen des Kontaktbe-
reichs nach der Trennung des Verbundes. Auf der Oberflaiche des PA6.6 in der linken Auf-
nahme sind deutlich sehr feine, fast faserartige Strukturen erkennbar. Diese stellen eine poly-
mere Abformung der Werkzeugoberflache vom SpritzgieRprozess dar. Glasfasern als Ursache
dieser Strukturen sind aufgrund der Faserdurchmesser von etwa 10 um ausgeschlossen. Die
rechte Aufnahme zeigt dagegen die Oberflache des HNBR-Gegenstlicks, welche sich durch ei-
ne sichtlich grébere und weniger tiefe Struktur auszeichnet. Die sehr feinen und tiefen Material-
taler, die an der Oberflache des PA6.6 im linken Bild erkennbar sind, sind von der Kaut-
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schukschmelze wahrend der Einspritz- und Nachdruckphase scheinbar nur unzureichend aus-
geflllt worden. Diese unvollstandige Benetzung hat dementsprechend zu einer Verringerung
der effektiven Kontaktfliche zwischen den Komponenten und somit letztendlich zu einer redu-
zierten Verbundhaftung gefuhrt. Mit Hilfe dieser REM-Aufnahmen kann also das, in Bild 4-13
anhand von Haftwerten ermittelte, nachdruckabhangige Benetzungsverhalten bestatigt werden.
Durch einen Nachdruck auf der Kautschukseite von geeigneter Hohe und Dauer muss eine an-
nahernd vollstandige Benetzung zwischen den Komponenten erzielt werden, um die Vorausset-
zung fur eine ausreichende Kontaktflache zum Wirken von Haftmechanismen zu erfillen. Je
nach eingesetzter Kautschukmischung, nach Viskositat und Vernetzungsgeschwindigkeit, kann
eine andere Nachdruckdauer und Nachdruckhohe fiir eine optimale Benetzung erforderlich
sein. Hohe Vernetzungsgeschwindigkeiten, die die Fliefahigkeit der Mischung sehr schnell re-
duzieren, lassen nur eine kurze Wirksamkeit des Nachdrucks zu. Damit Gberhaupt der positive
Effekt eines moglichst langen und hohen Nachdrucks auf das Benetzungsverhalten so deutlich
an den Haftwerten sichtbar wird wie in Bild 4-13, mussen bei der jeweiligen Materialkombination
entsprechend wirksame Haftmechanismen mdglich sein, die von einer VergroRerung der Kon-
taktflache profitieren. Untersuchungen mit industriellen Kunden-Kautschukmischungen, die re-
zepturbedingt nur zu sehr niedrigen Haftwerten mit PAG.6 fiihrten, haben unter Variation des
Nachdrucks nur eine geringe bis gar keine Veranderung der Haftwerte gezeigt. Aufgrund dieser
Erkenntnis kann auch fur das Verbundsystem aus Thermoplast und vernetzendem Kautschuk
diagnostiziert werden, dass, wie es in anderen Arbeiten fur andere Materialtypen ermittelt wurde
[12, 19], eine ausreichende Benetzung der Komponenten zwar die Grundvoraussetzung fir ei-
nen haftenden Materialverbund darstellt, das maximal erreichbare Haftungsniveau aber durch
die Wirksamkeit der Haftmechanismen und damit durch die Materialvertraglichkeit und die Mi-
schungsrezeptur bestimmt wird.

44.2 Werkzeug-/Vernetzungstemperatur

Die Temperatur in der Grenzflache zwischen Thermoplast und Elastomer spielt flr die Haftme-
chanismen Interdiffusion und Covulkanisation eine entscheidende Rolle. Sie ergibt sich vorran-
gig durch die eingestellte Werkzeug- und damit Vulkanisationstemperatur. Wahrend durch ho-
here Temperaturen Diffusionsvorgange begunstigt werden, bewirken diese gleichzeitig auch ei-
nen schnelleren Peroxidzerfall und eine schnellere Vernetzung der Elastomerkomponente,
wodurch weitere Molekllbewegungen der Kautschukketten gréfitenteils verhindert werden. Haf-
tungsbezogen wirken diese temperaturabhangigen Mechanismen dementsprechend gegenlau-
fig. Die tatsachliche Temperaturentwicklung in der Grenzflache in Abhangigkeit 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 anschlielfend wurden fiir verschiedene Kautschukmischungen Haftungsuntersuchungen
unter Variation der Werkzeugtemperatur durchgefiihrt. Da alle fiir diese Versuche bendtigten
PAG.6-Platten bei konstanter Werkzeugtemperatur vorgespritzt worden waren, kann der in den
Kapiteln 4.3.2 und 4.3.3 beschriebene temperaturbedingte Einfluss der PAG.6-Oberflache auf
die Haftung ausgeschlossen werden. Deshalb kénnen die Auswirkungen der Temperaturvariati-
on auf das Haftverhalten ausschlielllich auf die Vernetzungsreaktionen und die Vernetzungsge-
schwindigkeit der jeweiligen Kautschukmischung sowie dem damit verbundenen Potential zu
Interdiffusionsvorgangen zurickgefuhrt 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.
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Bild 4-16: Haftfestigkeiten unter Variation der Werkzeugtemperatur und der Coaktivator-
Konzentration mit DIPP als Peroxid und TAIC als Coaktivator
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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 anndhernd 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 erlautert, er ist an
dieser Stelle fUr die generelle Untersuchung des Temperaturverhaltens nicht relevant. In beiden
Bildern unter Verwendung der unterschiedlichen Mischungen ist erkennbar, dass jeweils ohne
Coaktivator eine starke Abhangigkeit 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 Uber einen Temperaturbereich
von 40°C die Haftwerte um 60% bis 80% ab. Das lasst darauf schlieRen, dass ein Groldteil der
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Haftkraft bei diesen Coaktivator freien Mischungen auf Interdiffusionsprozesse zurtickzufiihren
ist. Mit steigender Temperatur wird die Vernetzungsgeschwindigkeit erhdht, die Polymerketten
des Kautschuks immer schneller durch Vernetzungsstellen fixiert und dadurch die fur die Diffu-
sion bendtigte Zeit enorm verkirzt. Diese Veranderung des Zeitfaktors wird bei der Betrachtung
sowohl von Bild 4-1 als auch von den Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k und den Inkubati-
onszeiten t; in Tabelle 4-2 deutlich. Aus den kirzeren 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

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

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

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

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

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

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

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

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

Mit Zugabe von 8 phr der Coaktivatoren ist zwar weiterhin die Abhangigkeit erkennbar, dass mit
steigender Temperatur die Haftwerte abnehmen, diese ist jedoch nicht mehr so stark ausge-
pragt wie bei den Coaktivator freien Mischungen. Die Abnahme der Werte betragt tGber den
Temperaturbereich von 40°C nur noch etwa 25%. Anhand der Daten fur die jeweilige Vernet-
zungskinetik in Tabelle 4-2, Peroxidumsatz und Inkubationszeit, kann diese veranderte Tempe-
raturabhangigkeit der Haftwerte gegenliber den Coaktivator freien Mischungen nicht erklart
werden. Deshalb muss bei diesen Mischungen mit Coaktivator neben der Interdiffusion von ei-
nem vergroRerten Beitrag der grenzflachenibergreifenden 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 Grenzflache erhéhen und
somit zu einer gesteigerten Haftfestigkeit filhren. Die Starke dieses Mechanismus ist in Bezug
auf die Haftungserzeugung nahezu temperaturunabhangig, je nach Temperatur werden die
moglichen Vernetzungsstellen schneller oder langsamer gebildet. Bestatigt 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 Temperaturabhangigkeit mehr
vorhanden. Es ergeben sich jeweils im gesamten gemessenen Temperaturbereich annahernd
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identische Haftfestigkeiten. Das spricht daflir, dass bei dieser hohen Coaktivator-Konzentration
die chemische Covulkanisation der beiden Komponenten Uber die beschriebenen Coaktivator-
bricken den groten 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
Groliteil auf dem temperaturunabhangigen Mechanismus der chemischen Vernetzung Uber die
Grenzflache basieren. Auf diese Weise kénnen Verbundbauteile mit starker Haftung auch bei
hohen Temperaturen und damit kurzen Zykluszeiten gefertigt werden. Um fiir die industrielle
Praxis auch bei Kombinationen, die diesen Mechanismus nicht beglnstigen, eine gute und
temperaturunabhangige Haftung Uber eine chemische Covulkanisation zu erméglichen, werden
reaktive und somit haftungsverstarkende Stoffe in die Thermoplastkomponente eingebracht [92,
163]. Diese lagern sich wahrend des SpritzgieRprozesses an der Formteiloberflache an und
fordern nach dem Aufspritzen der Kautschukkomponente in der Grenzflache 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 aufgefuhrten, mit <4% TMPT haftmodifizierten PA6.12 unter
der gleichen Variation der Werkzeugtemperatur gespritzt worden. Es resultierten Haftwerte, die
unabhangig von der Temperatur bei einem Niveau von etwa 4 N/mm lagen. Damit konnten die
zuvor aufgestellten Theorien lber die Temperaturabhangigkeit der Haftmechanismen zusatzlich
bestatigt werden. Als Erkenntnis dieser Temperaturuntersuchungen ist festzuhalten, dass das
Haftverhalten bei den analysierten PA6.6-HNBR-Kombinationen Uberwiegend durch Interdiffu-
sionsprozesse der Polymerketten bestimmt wird, auch wenn die Interdiffusionsschicht, wie in
den TEM-Aufnahmen in Bild 4-7 gezeigt, nur ca. 20 uym betragt. Daraus ergibt sich die gezeigte
Abhangigkeit der Haftwerte von der Werkzeugtemperatur und damit von der Vernetzungsge-
schwindigkeit. Geringe Peroxid-Umsatzgeschwindigkeiten ermdglichen in Kombination mit nied-
rigen Vernetzungsdichten eine lange und hohe Beweglichkeit der Polymerketten und flihren auf
diese Weise zu steigenden Diffusionstiefen und damit letztendlich zu einer héheren Verbund-
haftung. Ein nahezu temperaturunabhangiges 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 mischungsublichen Peroxid- und Coaktivator-Konzen-
trationen im Vergleich zur Interdiffusion nur eine untergeordnete Rolle zu spielen scheint, wird
in den folgenden Kapiteln naher erlautert.

4.5 Rezeptureinflisse auf die Verbundhaftung

4.51 HNBR-Basispolymer

4.5.1.1 Molekulargewicht

Neben den prozesstechnischen Haftungseinflissen 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 mal}-
geblich das Haftverhalten, da die Wechselwirkungsvorgange in der Mischung sowie die ablau-
fenden Vernetzungsprozesse im Kautschuk dber die Ausbildung und Wirksamkeit jeglicher
Haftmechanismen entscheiden. Die Abhangigkeit 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
PAG6.6-Platten fir alle Versuche unter den gleichen, in Kapitel 3.2.3 aufgeflihrten Prozessbedin-
gungen vorgespritzt wurden, kann die Konstitution und die Beschaffenheit des vorgelegten
PAG.6 als Einflussparameter ausgeschlossen werden. Damit wird die eindeutige Zuordnung von
rezepturbedingten Haftungseinflissen erméglicht. 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 auflern sich in Viskositatsunterschieden und einer verdnderten Molekllbeweg-
lichkeit [27]. Wie sich diese genannten Mischungseigenschaften beim Verbundspritzgiel3en
auch auf das Haftverhalten auswirken, wurde in systematischen Haftungsuntersuchungen mit
HNBR-Kautschuk bei gleichem ACN-Gehalt und unterschiedlichem Molekulargewicht unter-
sucht. Fir die Variation des Molekulargewichts bei konstantem ACN-Gehalt von 34% wurden
die in Tabelle 3-1 aufgefiihrten 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 auszuschliellen, wurden mittels Vulkameter die jeweiligen Vernetzungseffizienzen mit
DIPP durch Konzentrationsreihen bestimmt. Diese sind in Bild 4-18 dargestellt.
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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 annahernd vergleichbare Vernetzungsdichte ange-
nommen werden. Als Ausgangsmischung wurde der HNBR 1 mit mittlerer Molmasse mit 4 phr
DIPP verwendet, HNBR 2 mit geringerer Molmasse bendtigt fiir die gleiche Vernetzungsdichte
etwa 7,5 phr DIPP und HNBR 3 mit h6herem Molekulargewicht kann mit 2,4 phr DIPP auf eine
entsprechende Vernetzungsdichte vulkanisiert werden. Da flr die drei HNBR-Typen keine zu-
gehorigen Molekulargewichtswerte vorliegen, werden sie nachfolgend Uber ihre Viskositat nach
Mooney charakterisiert. Die Verlaufe der Viskositatsmessung 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 Viskositatsdifferenzen
von jeweils 30 Mooneyeinheiten, was auf relativ groe Molmassenunterschiede hindeutet. Die-
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se fuhren beim eigentlichen SpritzgieRprozess zu Unterschieden im FlieRverhalten und in der
Schererwarmung. Mit Zunahme der Polymerkettenlange erfahrt das Material eine steigende in-
nere Reibung und wird dadurch starker erwarmt. Daraus folgt wiederum eine Abnahme der Vis-
kositat [32].
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Bild 4-19: Mooneyviskositétsverldufe ML1+4 (100°C) der HNBR-DIPP Kautschukmischungen

Wie sich die Anderung des Molekulargewichts auf die Verbundhaftung auswirkt, wurde durch
entsprechende Haftuntersuchungen mit PA6.6 und den oben genannten, Vernetzungsdichte
angepassten HNBR-DIPP-Kautschukmischungen ermittelt. Um darliber hinaus die Ubertragbar-
keit auf das als Ausgangsmischung verwendete System mit zusatzlichem Coaktivator und Alte-
rungsschutzmittel zu Uberprifen, wurden die zuvor angegebenen Mischungen fiir eine zweite
Versuchsreihe Uberdies mit 8 phr TAIC und 2 phr CDPA versetzt. Das Resultat dieser Haf-
tungsuntersuchungen ist in Bild 4-20 veranschaulicht.
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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 Polymerkettenlange ist bei den Materialverbunden eine starke Abnahme der
Haftfestigkeiten zu beobachten, diese ist bei beiden verwendeten Kautschukmischungen relativ
betrachtet in annahernd gleichem Verhaltnis ersichtlich. Das lasst darauf schlieRen, dass die
Zugabe von TAIC und CDPA zwar das Haftungsniveau beeinflusst, wie in den spateren Kapi-
teln 4.5.3 und 4.5.4 naher erlautert 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 t; kann die Vernet-
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zungskinetik als Ursache flir den Haftungsunterschied gréfitenteils ausgeschlossen werden. In
Kapitel 4.4.1 ist bereits der Nachdruckeinfluss auf die Benetzung diskutiert worden. Dabei hatte
sich ergeben, dass fur die Kautschukmischungen mit HNBR 1 als Basispolymer bei den in die-
ser Arbeit verwendeten Nachdruckparametern von einer annahernd vollstandigen Benetzung
der PA6.6 Oberflache 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 PAG6.6 aufgrund der niedrigeren Mischungsviskositat erklart
werden, die Verbesserung einer bereits vollstdndigen Benetzung ist nicht mdglich. In umgekehr-
ter Richtung zum HNBR 3 ware dieser Aspekt des Benetzungsverhaltens allerdings als zusatz-
liche Ursache fir den Haftungsunterschied denkbar. Durch die héhere Molmasse und die hdhe-
re Mischungsviskositat kann mit den verwendeten Nachdruckparametern, die fir HNBR 1 Mi-
schungen als optimal ermittelt wurden, eine unvollstidndige Benetzung nicht ausgeschlossen
werden. Wahrscheinlicher als Ursache fir die steigenden Haftwerte mit sinkendem Molekular-
gewicht ist jedoch die Beweglichkeit der Polymerketten. Wie in Kapitel 2.2.1.4 bereits erortert
wurde, besitzen kurzere Polymerketten eine signifikant hohere Agilitat als langere Molekulketten
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 kirzeren Po-
lymerketten des HNBR 2 kénnen beim Kontakt mit dem PAG.6 aufgrund ihrer héheren Beweg-
lichkeit wahrend der Zeit bis zur Vernetzung des Kautschuks tiefer in die Thermoplastmatrix dif-
fundieren als es den unbeweglicheren Molekilen des HNBR 1 und HNBR 2 moglich ist. Aus
dieser Verbreiterung der Interdiffusionszone durch eine reduzierte Molmasse resultieren dann
die in Bild 4-20 erkennbaren héheren Haftwerte. Somit kénnen fir Verbundsysteme, deren Haf-
tung Uberwiegend auf Interdiffusionsprozessen beruht, ein geringeres Molekulargewicht und ei-
ne damit verbundene héhere Kettenbeweglichkeit als haftungsfordernd angesehen werden. Fir
Materialkombinationen, die Uberwiegend durch den Mechanismus der Covulkanisation verbun-
den werden, ist ein Einfluss der Kautschuk-Molmasse auf das Haftverhalten nicht in dieser aus-
gepragten Form zu erwarten.

4.5.1.2 Acrylnitrilgehalt

Neben der Molmasse ist es zu einem Grofiteil der molekulare Aufbau des verwendeten Kaut-
schukpolymers, der das Eigenschaftsbild der unvernetzten Kautschukmischung sowie des Vul-
kanisats mafRgeblich pragt. Der Einsatz von Basispolymeren mit unterschiedlicher Molekul-
struktur resultiert bei den Kautschukmischungen in veranderten Ldslichkeiten und Wechselwir-
kungen mit den Rezepturbestandteilen und in einen damit ebenfalls veranderten 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
Gesamtpolaritat des Elastomers und damit dessen Ol- und Kraftstoffbestandigkeit bewirkt. Ne-
ben dieser gewiinschten Ol- und Kraftstoffbestéandigkeit beeinflusst die Nitrilgruppe aber auch
die Loéslichkeit 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 dartber
hinaus eventuell Riickschlisse auf andere Kautschuktypen zu erméglichen und gleichzeitig ei-
ne gewisse Vergleichbarkeit zum HNBR zu gewahrleisten, wurde aufgrund der ebenfalls gesat-
tigten, reinen C-C-Hauptkette wie beim HNBR und einem "ACN-Gehalt von null" zusatzlich ein
EPM-Kautschuk, bei dem der Einfluss von Drittmonomeren wie beim EPDM ausgeschlossen ist,
im vergleichbaren Viskositatsbereich 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

Polymer + 4 phr DIPP (180°C) Polymer + 12 phr TMCH (150°C)
Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 | HNBR5 EPM HNBR 1 HNBR 4 | HNBR5
ACN [%] 0 34 39 43 0 34 39 43
A 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
t; [min] 0,55 0,63 0,65 0,66 0,51 0,56 0,56 0,57

In dieser Tabelle ist erkennbar, dass die Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion, ersichtlich
an der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k und der Inkubationszeit t;, vom Polymertyp und
somit vom ACN-Gehalt weitestgehend unabhangig ist. Die jeweiligen Werte variieren nur in ei-
nem sehr kleinen Bereich. Deutlich gravierender sind die Unterschiede in der Drehmomentdiffe-
renz A S' und damit bei den Vernetzungsdichten. Das EPM erzeugt mit dem jeweiligen Peroxid
die hochste Vernetzungsdichte, der entsprechende Wert beim HNBR 1 mit 34% ACN-Gehalt
liegt bei beiden Peroxiden etwa 33% niedriger. Eine Erhdhung des ACN-Anteils auf bis zu 43%
fuhrt jeweils zu einer weiteren Abnahme der Vernetzungsdichte auf nur noch etwa 45% des
EPM-Wertes. Der Grund dafir, dass die Vernetzungseffizienz der Peroxide bei den eingesetz-
ten HNBR-Typen generell relativ gering ist, ist die nahezu vollstandige Hydrierung der Doppel-
bindungen. Mit Hilfe dieser Doppelbindungen ware zwar Uber Radikal-Fortpflanzungsreaktionen
eine deutliche Steigerung der Vernetzungseffizienz moglich [128], gleichzeitig ware damit aber
ein, fur viele Anwendungen nicht akzeptabler Verlust an Witterungs-, Ozon-, Heil3luft- und Oxi-
dationsbestandigkeit verbunden.

Die zusatzliche Abnahme der Vernetzungseffizienz mit steigendem ACN-Gehalt kann vermut-
lich auf den Elektronen ziehenden Effekt der Nitrilgruppe zurlickgefiihrt werden. Dieser er-
schwert sowohl Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen an der Polymerkette als auch weitere Fort-
pflanzungsreaktionen, wodurch zudem vernetzungsineffektive Nebenreaktionen der Peroxidra-
dikale begunstigt werden [184]. Die in Tabelle 4-3 anhand der AS'-Werte gezeigte Reduzierung
der Vernetzungsdichte mit steigendem ACN-Gehalt kann auch mittels der im Zugversuch be-
stimmten mechanischen Eigenschaften der jeweiligen Vulkanisate bestatigt werden. Die ent-
sprechenden Werte flr ReiRdehnung und Reifl¥festigkeit der drei HNBR-Typen sind in Bild 4-21
dargestellt. Aufgrund eines grundsatzlich anderen, durch die Molekullstruktur bedingten, me-
chanischen Eigenschaftsbildes von EPM, welches zudem durch das Ethylen-Propylen-
Verhaltnis und die Kristallinitat bestimmt wird, ist das EPM in diesen Vergleich der mechani-
schen Kennwerte nicht einbezogen worden.
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Bild 4-21: Mechanische Eigenschaften der HNBR-Peroxid-Vulkanisate unter Variation des
ACN-Gehaltes: links Rei83dehnung, rechts Reil3festigkeit

In Bild 4-21 spiegelt sich die in der Kautschuktechnologie bekannte Abhangigkeit der me-
chanischen Eigenschaften von der Vernetzungsdichte wieder. Mit abnehmender Vernetzungs-
dichte, in diesem Fall mit steigendem ACN-Gehalt, nimmt bei vergleichbaren Systemen die
ReiRdehnung zu und die ReiRfestigkeit durchlauft ein Maximum [27]. Wie sich die Anderung des
ACN-Gehaltes auf die Verbundhaftung auswirkt, wurde durch entsprechende Haftuntersu-
chungen mit PA6.6 und den zuvor genannten HNBR-Peroxid-Kautschukmischungen ermittelt.
Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit dieser Haftergebnisse auf Mischungen mit zusétzlichem
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.
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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 dariber ge-
winnen, welche Stoffeigenschaften das Haftverhalten zwischen Thermoplasten und peroxidisch
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vernetzenden Elastomeren mafgeblich 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 praxistiblichen Rezepturen und Prozess-
bedingungen nur ein niedriges Haftfestigkeitsniveau erzielt. Der eigentlich starker zu erwarten-
de Verbundmechanismus durch die Covulkanisation, fur den ausreichend Vernetzungsmittel,
Peroxid und/oder Coaktivator, in der Grenzflache 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 dafir wird in Kapitel 4.5.2 genauer erklart, fir 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 Griinde fur die-
ses Verhalten sowie flr den Haftungsunterschied zwischen den beiden Coaktivatoren sind in
den spateren 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 Pramisse, dass der Grolteil der Haftung durch Interdif-
fusionsprozesse erzielt wird, muss dabei zum einen die Vernetzungsdichte, die flir die reinen
Peroxidmischungen in Tabelle 4-3 sowie graphisch in Bild 4-23 als AS' angegeben ist, betrach-
tet werden. Eine abnehmende Vernetzungsdichte erhdht die Beweglichkeit der Kautschukmole-
kile und férdert dadurch die Interdiffusion der Polymerketten in das PA6.6. Zum anderen spielt
fur die Interdiffusion auch die Vertraglichkeit der beiden Komponenten eine wichtige Rolle. Die-
se wird, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, Uber die Oberflachenspannung der Materialien cha-
rakterisiert, eine abnehmende Oberflachenspannungsdifferenz erhdht die Vertraglichkeit. Des-
halb sind vom PAG6.6 und den Kautschukmischungen mit Peroxid durch Kontaktwinkelmessun-
gen, wie in Kapitel 3.2.1.4 angegeben, die Oberflachenspannungen ermittelt worden. Bild 4-23
zeigt die erzielten Werte.
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Bild 4-23: Vernetzungsdichte (links) und Oberflachenspannung (rechts) der Polymer-Peroxid-
Mischungen unter Variation des ACN-Gehaltes
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Die Werte sowohl der Vernetzungsdichte als auch der Oberflachenspannung lassen eine klare
Abhangigkeit vom ACN-Gehalt des Polymers erkennen. Die Vernetzungseffizienz beider Per-
oxide nimmt kontinuierlich mit steigendem ACN-Gehalt ab, dies ist auf den zuvor bereits erlau-
terten Elektronen ziehenden Effekt der Nitrilgruppe zurlickzuflhren. 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, erhéht dadurch wiederum die Molektilbeweglich-
keit und verstarkt Gber grélere Diffusionstiefen das Haftverhalten. Trotz der ebenfalls gesattig-
ten, reinen C-C-Hauptkette wie beim HNBR ohne ACN-Anteil fallt das EPM komplett aus dieser
Versuchsreihe heraus. Die Interdiffusion als Haupthaftmechanismus vorausgesetzt, hatte das
EPM aufgrund seiner hohen Vernetzungsdichte niedrigere Haftwerte erzeugen mussen als der
HNBR 1. Stattdessen haben sich beim EPM die hoéchsten Haftfestigkeiten ergeben. Ein identi-
sches Verhalten zeigt sich bei der Betrachtung der Oberflachenspannungen. Mit steigendem
ACN-Gehalt nimmt die Oberflachenspannung durch die polare Eigenschaft der Nitrilgruppe kon-
tinuierlich zu und nahert sich damit der Oberflachenspannung des PA6.6 von 43,07 mN/m im-
mer weiter an. Auch diese Versuchsreihe ergibt fur die drei HNBR-Typen eine Korrelation zwi-
schen der Oberflachenspannung und den Haftfestigkeiten. Ein steigender ACN-Gehalt erhéht
die Oberflachenspannung, reduziert dadurch die Differenz zur Oberflachenspannung des PAG6.6
und fuhrt Gber eine verbesserte Vertraglichkeit zu einem Haftungsanstieg. Das EPM zeigt wie-
derum ein gegenlaufiges Verhalten. Es zeigen sich die héchsten Haftfestigkeiten zum PAG.6,
obwohl das EPM durch seine geringe Oberflachenspannung die Oberflachenspannungsdiffe-
renz zum PAG6.6 vergroRert und die Vertraglichkeit somit reduziert. Erkennbar ist dieser Aspekt
der Vertraglichkeit zwischen dem PA6.6 und dem jeweiligen Kautschuk auch anhand der
Wechselwirkungsparameter y, die theoretisch nach dem Inkrementsystem von Hoy, wie in Kapi-
tel 3.3 angegeben, berechnet wurden. Ein kleiner werdender Wechselwirkungsparameter Iasst
dabei eine bessere Vertraglichkeit und eine starkere Interdiffusionsneigung erwarten, eine voll-
standige Vertraglichkeit liegt flir Polymere allerdings nur bei Werten bis 0,00277 vor [111].

Tabelle 4-4: Wechselwirkungsparameter (Raumtemperatur) zwischen PA6.6 und Kautschuk

Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5
ACN [%] 0 34 39 43
X PA66 ] 26,177 2,885 2,148 1,664

Da zwischen dem HNBR und dem EPM bis auf den ACN-Anteil die bereits angesprochene
strukturelle Ahnlichkeit besteht, sich aber das Haftverhalten unter der Annahme, dass Interdiffu-
sionsprozesse den Grofdteil der Haftung bewirken, deutlich unterscheidet, miissen an dieser
Stelle der Mechanismus der chemischen Covulkanisation und andere stoffliche Vorgange naher
betrachtet werden. Einen vielversprechenden Ansatz dafiir liefern Untersuchungen zum Los-
lichkeits- und Wechselwirkungsverhalten von Kautschuk und Rezepturbestandteilen sowie zu
daraus resultierenden Entmischungsphanomenen. Andere Arbeiten zuvor haben FlieRinstabili-
taten von Kautschukmischungen auf eine Oberflachenanreicherung schlecht |6slicher Rezep-
turbestandteile zurlickgefuihrt, die moglicherweise durch eine Entmischung unter Scherbean-
spruchung verursacht wird [176, 177]. Da es flr die Erzeugung einer Thermoplast-Elastomer-
Verbundhaftung durch eine peroxidisch aktivierte Covulkanisation zwingend erforderlich ist,
dass eine ausreichende Anzahl von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekulen in der Grenzfla-
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che zwischen Thermoplast und Kautschuk vorliegt, wirde eine auf Entmischung basierende
Grenzflachenanreicherung von Peroxid und/oder Coaktivator wahrend des Einspritzvorgangs
diesen Mechanismus begunstigen. Abhangig ist eine mogliche Entmischung von der Loslichkeit
der Substanz im Polymer, die von der jeweiligen Struktur des Stoffes und dessen Polaritat in
Kombination mit der Struktur und Polaritat der Kautschukmatrix bestimmt wird. Charakterisiert
werden kann dieses Loslichkeitsverhalten ebenfalls mit Hilfe der bereits zuvor erwahnten Wech-
selwirkungsparameter y, die theoretisch berechnet wurden. Je groRer der Wechselwirkungspa-
rameter ist, desto schlechter ist die Loslichkeit des Stoffes im Kautschuk und desto eher ist eine
Entmischung zu erwarten. Von sehr schlechten Loslichkeiten wird bei Werten ber 2,77 fir nie-
dermolekulare Substanzen ausgegangen. Tabelle 4-5 zeigt die errechneten Wechselwirkungs-
parameter flr 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

Polymer EPM HNBR 1 HNBR 4 HNBR 5
ACN [%] 0 34 39 43

X DIPP[ ] 11,849 0,368 0,547 0,791
X TMCHI ] 12,614 1,001 1,178 1,422
X TACT ] 26,914 4,188 3,397 2,864
X TMPT | 40,547 6,824 5,509 4,588

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 hoher als mit den HNBR-Typen. Dementsprechend ist die Loslichkeit dieser
Substanzen im EPM sehr niedrig und die Tendenz zur Entmischung sehr hoch. Zurlckzufihren
ist dieses Verhalten auf den relativ polaren Charakter der Peroxide und Coaktivatoren im Ver-
gleich zum vdllig unpolaren EPM-Kautschuk. Die relativ hohe Polaritat des HNBR, die durch die
Nitrilgruppen hervorgerufen wird, fihrt dagegen, insbesondere bei den Peroxiden, zu einer ver-
gleichsweise guten Loéslichkeit. Entmischungsvorgange sind demnach nur zu minimalen Antei-
len zu erwarten. Mit steigendem ACN-Gehalt erhéhen sich dabei auch die Wechselwirkungspa-
rameter mit den Peroxiden, die Loéslichkeit nimmt in geringen MaRen ab und beginstigt eine
Entmischung. Die Coaktivatoren zeigen dahingehend ein umgekehrtes Verhalten, mit steigen-
dem ACN-Anteil im HNBR verbessert sich die Léslichkeit. Der generelle Vergleich zwischen den
Wechselwirkungsparametern der Peroxide und der Coaktivatoren zeigt sowohl beim EPM als
auch bei den HNBR-Typen eine bessere Loslichkeit der Peroxide gegeniiber den Coaktiva-
toren, wobei der Unterschied anhand der Absolutwerte beim EPM am deutlichsten ausfallt.
Werden nun diese errechneten Wechselwirkungsparameter und damit verbundene, mégliche
Entmischungsvorgange in Bezug zu den Haftfestigkeiten in Bild 4-22 gesetzt, dann ist unter der
Annahme, dass eine chemische Covulkanisation zum PA6.6 stattfindet und daflir moglichst viel
Vernetzungsmittel in der Grenzflache bendtigt wird, eine eindeutige Korrelation erkennbar. Ins-
besondere der Zusammenhang zwischen den Wechselwirkungsparametern der Peroxide und
den Haftwerten ist klar ersichtlich. Je héher die Wechselwirkungsparameter mit steigendem
ACN-Gehalt und besonders beim EPM sind und je tiefer damit die Ldslichkeit der Peroxide in
der Kautschukmatrix sinkt, umso starker erhéhen sich die Haftwerte. Da fir eine chemische An-
bindung des Thermoplasten an den Kautschuk Uber den radikalischen Vernetzungsmecha-



4 Ergebnisse und Diskussion 84

nismus Peroxidmolekiile als Reaktionsstarter in méglichst groRer Anzahl in der Grenzflache be-
noétigt werden, erklart sich auf diese Weise der Zusammenhang zwischen der Loéslichkeit 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
Loslichkeitsaspekt auch Uber die beschriebenen Eigenschaften Vernetzungsdichte und Vertrag-
lichkeit in Bezug auf Interdiffusionsvorgange begriindet werden. Beim EPM dagegen ist die Er-
klarung der hochsten Haftwerte nur Uber den Mechanismus der Covulkanisation in Verbindung
mit einer sehr niedrigen Loslichkeit von Peroxid und Coaktivator im Kautschuk méglich. Ob und
in welcher Form sich die unterschiedlichen Ldslichkeiten in Entmischungsvorgangen aufdern,
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 Oberflachen nach einer zweiwdchigen staubfreien Lagerung auflichtmikroskopisch unter-
sucht. In folgendem Bild 4-24 sind vier reprasentative Aufnahmen der Mischungen dargestellt.

HNBR 1 + 4 phr DIPP HNBR 4 + 4 phr DIPP

HNBR 5 + 4 phr DIPP "0 |} EPM + 4 phr DIPP

i
® o

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

Diese Aufnahmen lassen je nach Kautschuk eine mehr oder weniger starke Ausblihung des
Peroxids auf der Oberflache in Form von Kristallen erkennen. Solche Ausblihungen sind die
Folge von bedingten Ldslichkeiten des jeweiligen Stoffes in der Kautschukmatrix und den dar-
aus resultierenden Entmischungsvorgangen. Analog zu den Wechselwirkungsparametern in
Tabelle 4-5 zeigt sich dementsprechend das Entmischungsverhalten. Der HNBR 1, in dem an-
hand des Wechselwirkungsparameters die Léslichkeit des Peroxids am besten ist, zeigt nach
der zweiwdchigen Lagerung nahezu keine Peroxidkristalle an der Oberflache, es hat keine
sichtbare Entmischung stattgefunden. Mit steigendem ACN-Gehalt der HNBR-Typen erschei-
nen mehr und mehr kleine Kristalle an der Oberflache, die Entmischung nimmt in geringem Maf
zu. Auf der EPM-Oberflache ist dagegen eine immense Anzahl von grof3en Peroxidkristallen auf
der Oberflache erkennbar, das Peroxid hat sich aufgrund der sehr schlechten Ldslichkeit aus
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der EPM-Matrix entmischt und ist an die Oberflache diffundiert. Dieses ausgebliihte Peroxid ist
optisch als glitzernde Schicht auf der Oberflache wahrzunehmen. Ob eine solche Entmischung,
die in diesem Fall Gber die Zeit erfolgt ist, auch Uber eine kurzzeitige Scherung des Materials,
wie sie wahrend 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 10° s™
gepresst worden. Bei diesen extrudierten Strangen wurde infrarotspektroskopisch die Oberfla-
che mit dem Kernmaterial Uber die entsprechenden Bandenverhaltnisse verglichen. Fur die
HNBR-Typen wurde die Nitrilbande bei der Wellenzahl 2236 cm™ als Ausgangsbande verwen-
det, beim EPM die C-H-Valenzbande bei 2855 cm™. 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 verhaltnis-
mafig sehr geringen Anteils dieser Gruppen aus Peroxid und Coaktivator im Vergleich zum
EPM diese Bande unverandert bleibt. Damit ist die Verwendung dieser Bande als Ausgangs-
bande bei den EPM-Mischungen maéglich. Bild 4-25 veranschaulicht die scherinduzierte Entmi-
schung der Peroxide an die Oberflache anhand der jeweiligen Peroxid-Konzentrationszunahme
vom Kernmaterial der Strange zur Oberflache.
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Bild 4-25: Peroxid-Konzentrationszunahme vom Kernmaterial zur Oberflache nach der Sche-
rung im HKV unter Variation des ACN-Gehaltes

Dieses Bild lasst erkennen, dass die in anderen Arbeiten beschriebene Oberflachenanrei-
cherung von Rezepturbestandteilen aufgrund einer moglichen Entmischung unter Scherbean-
spruchung auch bei diesen untersuchten Systemen mit Peroxiden vorliegt. Das Ausmal’ der
Oberflachenanreicherung ist dabei abhangig von der jeweiligen Léslichkeit 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 Loslichkeit, es ergibt sich nur ein minimaler
Entmischungseffekt. Mit steigendem ACN-Gehalt nimmt die Ldslichkeit der Peroxide geringfugig
ab, dementsprechend ist eine leichte Zunahme der Oberflachenanreicherung der Peroxide nach
Scherbeanspruchung zu beobachten, wie sie auch in den mikroskopischen Aufnahmen nach
zwei Wochen Lagerzeit gesehen wurde. Das EPM mit der schlechtesten Peroxidlslichkeit zeigt
auch hier den gréten Entmischungseffekt anhand einer etwa 7,5% hoheren Peroxidkonzentra-
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tion direkt an der Oberflache als im Probeninneren. Das Verhalten der beiden Peroxide ist an-
nahernd gleich, eine direkte Korrelation vom Werteniveau der errechneten Wechselwirkungspa-
rameter mit dem Niveau der Peroxidzunahme an der Oberflache ist nicht vorhanden. Genaue
Ursachen oder Ablaufmechanismen fiir diese Entmischungsvorgange 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 I6slich-
keitsabhangige Oberflachenanreicherung unter Scherbeanspruchung, wie in Bild 4-26 zu sehen
ist. Reprasentativ flr weitere Rezepturvariationen sind die Werte der Kautschukmischungen aus
dem jeweiligen Polymer mit 4 phr DIPP und jeweils 8 phr Coaktivator dargestellt.
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Bild 4-26: Coaktivator-Konzentrationszunahme vom Kernmaterial zur Oberfldche nach der
Scherung im HKV unter Variation des ACN-Gehaltes

Die Werte fur das DIPP, die bei diesen Peroxid-Coaktivator-Mischungen ebenfalls gemessen
wurden, entsprechen anndhernd den Werten fur die reinen Peroxid-Mischungen in Bild 4-25,
die Ldslichkeit 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 gréRere Zu-
nahme der Konzentration an der Oberflache zu beobachten. Es findet bei den Coaktivatoren ei-
ne starkere Entmischung statt als bei den Peroxiden, was bei der Betrachtung der jeweiligen
Wechselwirkungsparameter verstandlich erscheint. Dabei ist dieses Verhalten beim TMPT, ins-
besondere in Kombination mit dem EPM, starker ausgepragt als beim TAIC. Das Niveau der
Konzentrationszunahme beim Vergleich der HNBR-Typen ist unter Beriicksichtigung der Stan-
dardabweichungen weitestgehend identisch, es ist allenfalls eine leichte Tendenz zu einem
Ruckgang der Werte mit steigendem ACN-Gehalt erkennbar. Das EPM mit der ebenfalls
schlechtesten Coaktivatorloslichkeit zeigt auch hier den grofiten Entmischungseffekt anhand ei-
ner, je nach Typ etwa 10-12% hoheren Coaktivatorkonzentration direkt an der Oberflache als im
Kernmaterial. Ahnlich 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 Oberflache vorhanden. Das Verhalten der |6slichkeitsbe-
dingten Oberflachenanreicherung 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 Schalprifkdrper bestatigt werden. Diese waren
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nach der Entformung aus dem SpritzgieRBwerkzeug schockgefroren worden, um weitere eventu-
elle Diffusionsvorgange zu unterdriicken. Nach der Trennung der Komponenten und dem Auf-
tauen des Elastomers waren IR-Messungen in der elastomerseitigen Kontaktflache und im Pro-
beninneren durchgefuhrt worden. Wahrend beim EPM die Peroxidkonzentration analog zu Bild
4-25 in der Kontaktflache grélker war als im Kernmaterial, zeigten die HNBR-Elastomere hinge-
gen eine minimal héhere Peroxidkonzentration im Probeninneren als in der Kontaktflache. Dies
ist moglicherweise auf die gute Loslichkeit der Peroxide im HNBR zurlckzufuhren, eine genau-
ere Betrachtung dieses Verhaltens erfolgt in Kapitel 4.5.2.2. Fir die Coaktivatoren konnte die
I6slichkeitsbedingte Oberflachenanreicherung, die in Bild 4-26 fiir die gescherten, unvernetzten
Kautschukmischungen gezeigt ist, in vergleichbarer Form an den Schalprifkérpern 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 Oberflache
der Kautschukschmelze und damit direkt in der Grenzflache zwischen den Molekilen des Ther-
moplasten und des Kautschuks vorliegen. Beim HNBR wird diese Voraussetzung fur eine effizi-
ente Covulkanisation vermutlich durch die zuvor nachgewiesene sehr gute Loslichkeit des Per-
oxids in der HNBR-Matrix verhindert. Es gelangen zu wenige Peroxidmolekile in die Reichweite
der ohnehin reaktionstrdgen PA6.6-Polymerketten, um dort nach dem Zerfall in Radikale die er-
forderliche Wasserstoffabstraktion an den PA6.6-Molekulen fur eine Vernetzung zu bewirken.
Aus diesem Verhalten ergibt sich moglicherweise die geringe Wirksamkeit der Covulkanisation
als Haftmechanismus zwischen PA6.6 und peroxidisch vernetztem HNBR, so dass Interdiffu-
sionsprozesse das Haftverhalten bestimmen. Erhéht werden kann der Anteil der Covulkanisa-
tion an der Haftungsbildung aus zwei Richtungen. Zum einen kann im Kautschuk eine héhere
Konzentration an Coaktivatoren eingesetzt werden, wie es in Kapitel 4.5.3 beschrieben wird.
Diese neigen, wie in Bild 4-26 dargestellt, zu einer starkeren entmischungsbedingten Anrei-
cherung in der Grenzflache und erhdhen dort zusatzlich die Reaktivitat tiber eine gesteigerte
Radikalausbeute. Zum anderen besteht die Mdglichkeit, das PA-Material mit diesen reaktiven
Coaktivator-Molekilen wie TAIC, TMPT oder anderen zu additivieren [92, 163]. Diese gelangen
wahrend des Spritzgiel3prozesses auch an die Formteiloberflache und unterstiitzen dort nach
dem Aufspritzen der Kautschukkomponente durch die zuvor beschriebene Reaktion ebenfalls
die chemische Vernetzung uber die Grenzflache. Kapitel 5 beschreibt diese Mdglichkeiten der
Haftflachenfunktionalisierung naher. Ist bereits, wie die Untersuchungen mit EPM zeigen, auf-
grund der schlechten Loslichkeiten ausreichend Peroxid und Coaktivator in der Grenzflache
vorhanden, kann Uber den Mechanismus der Covulkanisation ein deutlich hoheres Haftniveau
erzielt werden. Ansonsten bestimmen, wie bei der untersuchten Verbundkombination aus PA6.6
und HNBR, vorwiegend Interdiffusionsvorgange und die Einflisse darauf die Haftfestigkeit.

4.5.2 Peroxide

4.5.2.1 Peroxidtyp

Bei der peroxidischen Vernetzung von Kautschuken beeinflusst neben dem eingesetzten Ba-
sispolymer mafgeblich 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.



4 Ergebnisse und Diskussion 88

Die wichtigsten Aspekte bei der Betrachtung der Peroxide sind die jeweils von der Molekl-
struktur abhangigen Halbwertszeiten in Verbindung mit der Temperatur sowie deren Funktiona-
litat. Um fir die Untersuchungen dieser Arbeit zum Einfluss der Peroxide auf die Haftfestigkeit
diese beiden Eigenschaften zu berlcksichtigen, 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 durchgeflihrt, die jeweils eine unterschiedli-
che Funktionalitat und Zerfallstemperatur besitzen. Die entsprechenden Zerfallscharakteristika
sind in Tabelle 3-2 aufgefihrt. Daran ist erkennbar, dass das TMCH bei niedrigeren Temperatu-
ren zerfallt als das DIPP. Anhand dieser Werte ist fiir eine annahernd gleiche Umsatzgeschwin-
digkeit der Peroxide fur alle Haftungsuntersuchungen die Vernetzungstemperatur fir TMCH-Mi-
schungen auf 150°C und fur DIPP-Mischungen auf 180°C festgelegt worden. Den Herstelleran-
gaben zufolge reagiert das TMCH monofunktionell, d.h. ein Peroxidmolekil des TMCH kann
theoretisch eine Vernetzungsstelle erzeugen, das DIPP wird als bifunktionell angegeben und
kann dementsprechend theoretisch zwei Vernetzungsstellen pro Molekil generieren. Da die Ef-
fizienz der Peroxide allerdings auch vom Polymer und dessen Reaktivitat abhangig ist, wurden
durch Konzentrationsreihen mit den beiden Peroxiden die jeweiligen Vernetzungseffizienzen im
HNBR 1 bestimmt. Diese sind im Bild 4-27 dargestellt.
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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 Funktionalitaten entsprechen nicht den tatsachlich 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 annahernd 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 maglich ist. Die Vulkame-
terdaten zur Vernetzungskinetik dieser beiden peroxidisch vernetzenden HNBR 1 Mischungen
sind in Tabelle 4-3 aufgeflihrt, 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.



4 Ergebnisse und Diskussion 89

B 4 phr DIPP
'E' 1,5 || m12 phr TMCH |
3
=
) 1t
-
=
P
8
E 05 | 100 phr HNBR 1 100 phr HNBR 1
g X phr Peroxid X phr Peroxid

100 phr HNBR 1
X phr Peroxid

8 phr TAIC 8 phr TMPT

2 phr CDPA

2 phr CDPA

Mischungsrezepturen

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 annahend gleiche Vernetzungsgeschwindigkeit eine vergleichbare Mole-
kiilbeweglichkeit der Kautschukketten vorliegt. Somit konnen die, zur Verbundhaftung fiihren-
den Interdiffusionsvorgange 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 zuriickzuflinren 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 naher erlautert. Der jeweils nur minimal héhere Haftwert bei den Mi-
schungen mit DIPP gegenliber den TMCH-Mischungen (Bild 4-28) kann mdglicherweise auf
zwei Ursachen zurtckgefuhrt werden. Zum einen werden die Kautschukmischungen mit DIPP
bei 180°C im Vergleich zu 150°C beim TMCH vulkanisiert. Diese 30°C héhere Temperatur kann
durch eine grofiere Molekiilbeweglichkeit die Interdiffusion starker beglinstigen. 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 lauft die Vernetzung mit DIPP minimal
langsamer ab, wodurch eine etwas langere Zeit fir Interdiffusionsvorgange zur Verfligung 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 moglich.

Wie durch die Untersuchungen im vorherigen Kapitel festgestellt wurde, findet je nach Ldslich-
keit eines Stoffes in der Kautschukmatrix unter Scherbeanspruchung eine Entmischung in Form
einer Oberflachenanreicherung dieses Stoffes statt. Genaue Ursachen oder Ablaufmechanis-
men daflr sind bisher wenig untersucht. Es muss jedoch in irgendeiner Form eine Bewegung
dieser niedermolekularen Substanzen durch eine Polymermatrix an die Oberflache 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 flr 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.
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Bild 4-29: Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Peroxide im HNBR 1 aus Quellungsver-
suchen: links Quellverléufe, rechts Geradensteigungen im Anfangsbereich

Die jeweilige Geradensteigung entspricht dem Diffusionskoeffizienten. Somit besitzt das DIPP
einen etwas hoéheren Diffusionskoeffizienten im HNBR 1 als das TMCH. Ebenso ist anhand der
Quellverlaufe zu erkennen, dass mit dem DIPP ein héherer Quellgrad erzielt wird als mit dem
TMCH. Diese Ergebnisse aus den Quellungsmessungen, der héhere Diffusionskoeffizient und
der hohere Quellgrad beim DIPP im Vergleich zum TMCH, korrelieren mit der, in Tabelle 4-5
gezeigten besseren Loslichkeit des DIPP im HNBR 1 verglichen mit dem TMCH. Dementspre-
chend ergibt sich bei gleicher Vernetzungsdichte des Elastomers fir die Quellmedien die Be-
ziehung Q ~ x. 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 aulierdem zu beachten, dass
sie durch eine Bewegung der Molekiile in die Kautschukmatrix hinein ermittelt wurden. Auf-
grund der relativ guten Loslichkeit der Peroxide im HNBR 1 finden entsprechende Molekulbe-
wegungen aus dem Kautschuk heraus an die Oberflache 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 fur die Haftungsbildung, sie spiegeln aber den Unterschied in der Ldslichkeit wider.
Bei Kautschuken mit schlechten Peroxid-Loslichkeiten wie beim EPM ist ihnen aber voraus-
sichtlich eine gréRere Bedeutung beizumessen. Fir die untersuchte Verbundkombination aus
PAG6.6 und HNBR ist es hauptsachlich die Vernetzungseffizienz der Peroxide und die daraus re-
sultierende Vernetzungsdichte, die die Molekulbeweglichkeit der Kautschukketten und damit
uber 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 Haftflache die Ursache dafir ist, dass der Haftmechanismus der
Covulkanisation nicht effektiv ausgebildet werden kann, konnte bei einer Erhdhung 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 zusatzli-
chem TAIC und CDPA sind in Bild 4-30 dargestellt.
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Bild 4-30: Haftfestigkeiten unter Variation der Peroxidkonzentration: links reine Peroxidmi-
schungen, rechts mit zusétzlichem 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-
nahernd gleiche Haftwerte zeigt, muss bei diesen Kautschukmischungen mit unterschiedlichen
Peroxidkonzentrationen weiterhin von Interdiffusionsvorgangen als hauptsachlicher Haftmecha-
nismus ausgegangen werden. Durch eine steigende Peroxidkonzentration wird sowohl die Ver-
netzungsdichte erhdht als auch die Vernetzungsreaktion beschleunigt.

Tabelle 4-6: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der Peroxidkonzentration

HNBR 1 + x phr DIPP (180°C) HNBR 1 + x phr TMCH (150°C)
Peroxid [phr] 2 4 6 8 6 12 18 24
A 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
t; [min] 0,71 0,63 0,59 0,55 0,61 0,56 0,52 0,49
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Durch diese erhdhte Vernetzungsdichte und die gesteigerte Vernetzungsgeschwindigkeit wird
zum einen die Molekilbeweglichkeit der Kautschukketten reduziert und zum anderen auch die
Zeit fur mogliche Interdiffusionsvorgange verkurzt. Die Folge sind die abnehmenden Haftwerte
mit steigender Peroxidkonzentration. Als mafgeblich haftungsbeeinflussend kénnen demnach
auch die im Bild 4-31 gezeigte Mooneyviskositat und die Oberflachenspannung der Mischungen
unter Variation der Peroxidkonzentration ausgeschlossen werden.
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Bild 4-31: Mischungseigenschaften unter Variation der TMCH-Konzentration: links Mooneyvis-
kositéten, rechts Oberfléchenspannung

Sowohl die abnehmende Mooneyviskositat als auch die zunehmende Oberflachenspannung der
Kautschukmischungen mit steigender Peroxidkonzentration wurden bei einer starkeren Bedeu-
tung dieser Aspekte fir die Haftung unter den Gesichtspunkten besseres Benetzungsverhalten
und bessere Vertraglichkeit zum PAG6.6 steigende Haftwerte bewirken. Da dies nicht der Fall ist,
kénnen die zuvor genannten Faktoren Vernetzungsdichte und die Vernetzungsgeschwindigkeit
auch anhand dieser Ergebnisse als Haupteinfluss auf die Interdiffusion und damit auf die Haft-
festigkeiten bestatigt werden. Der Grund daflr, dass eine groRere Peroxidkonzentration in der
HNBR-Kautschukmischung nicht zu einer effektiveren Covulkanisation fiihrt, ist die zuvor be-
reits diskutierte gute Ldslichkeit der Peroxide im HNBR. Die entsprechenden Untersuchungen
hatten ergeben, dass eine ldslichkeitsbedingte und scherinduzierte Oberflachenanreicherung
des Peroxids die Wirksamkeit der Covulkanisation stark erhéht. Infrarotspektroskopische Analy-
sen der Elastomerstreifen des Schalprifkérpers haben bei HNBR-Mischungen, wie in Kapitel
4.5.1.2 angesprochen, allerdings gezeigt, dass die jeweilige Peroxidkonzentration in der Ober-
flache des friheren 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 Oberflachenanreicherung des Peroxids sichtbar. Unter Vari-
ation der Konzentration an TMCH sind an diesen Schalprifkorpern ebenfalls die genannten IR-
Untersuchungen in der Kontaktflache und im Kern durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Bild 4-32 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass, wie zuvor bereits erwahnt,
direkt auf der Oberflache des Elastomerstreifen im Bereich des friheren PA6.6 Kontaktes eine
geringere Peroxidmenge vorliegt als im Kernmaterial der Probe. Dieser Unterschied ist bei allen
eingesetzten Peroxidkonzentrationen zu messen, wobei als Ursache daflr drei Moglichkeiten
denkbar sind. Zum einen kann ein Teil des Peroxids aus der Haftflache beim Trennen des Ver-
bundes an der Thermoplastkomponente haften geblieben sein. Weiterhin kénnen sich wahrend
des Vulkanisationsprozesses nach dem Zerfall des Peroxids in Radikale kleine gasférmige
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Spaltprodukte aus den Molekilfragmenten gebildet haben, die sich wahrend des Prozesses aus
den oberflachennahen Bereichen verfliichtigt haben und somit nicht mehr messbar sind.
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Bild 4-32: Ermittlung der TMCH-Verteilung anhand von Bandenhbhenverhéltnissen im IR

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

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

Polymer HNBR 1 PAB.6 EPM
X DIPP[ ] 0,368  €—— 5530  €—— 11,849
X TMCHI ] 1,001 < 5971  €—— 12,614
X TAICT ] 4,188 > 2845 — €—— 26,914
X TMPT[ ] 6,824 — > 2117  €—— 40,547

——> = Vertraglichkeitsbedingte bevorzugte Molekiilbewegungsrichtung in der Grenzflache

Anhand dieser Tabelle ist ein Vergleich der Vertraglichkeiten der Bestandteile des Vernetzer-
systems mit den, fir das Verbundbauteil verwendeten Polymeren PA6.6 und Kautschuk mog-
lich. Fir 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
Grenzflache in direkten Kontakt zu den PAB.6 Molekiilen gelangt. Nur dann kénnen auch Was-
serstoffabstraktionsreaktionen am PAG.6 stattfinden, die fur eine Vernetzung Uber die Grenzfla-
che unumganglich sind. In Tabelle 4-7 sind durch graue Pfeile fur das Verbundsystem aus
HNBR 1 und PA6.6 sowie EPM und PAB.6 vertraglichkeitsbedingte bevorzugte Molekilbewe-
gungsrichtungen der Peroxide und Coaktivatoren in der jeweiligen Grenzflache angezeigt. Fir
die erwahnte notwendige Wasserstoffabstraktion an den PA6.6 Molekulen muss dementspre-
chend eine Bewegung der oberflachennahen Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekile, die nicht
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bereits in direktem Kontakt mit dem PA6.6 sind, aus dem Kautschuk heraus in Richtung des
PAG6.6 erfolgen. Ebenso darf keine vertraglichkeitsbedingte Bewegung dieser Molekiile aus der
direkten Grenzflache zurlck in den Kautschuk stattfinden. In Bild 4-32 ist fur die Kombination
aus HNBR 1 und PAG6.6 moglicherweise genau dieses, der Covulkanisation entgegenwirkende
Verhalten der Peroxid-Molekile erkennbar, welches durch Tabelle 4-7 noch zusatzlichen Nach-
druck verliehen bekommt. Aufgrund der Wechselwirkungen mit den beiden Polymeren laufen
beim Kontakt der beiden Komponenten womdglich Molekilbewegungen der Peroxide in Rich-
tung des HNBR ab, wodurch eine effektive Vernetzung Uber die Grenzflache beschrankt wird
und Haftfestigkeiten auf einem niedrigen Niveau resultieren. Anders sieht es bei den beiden
Coaktivatoren aus, diese Molekiile konnten sich beim Kontakt der Komponenten vertraglich-
keitsbedingt in Richtung des PAG.6 bewegen und somit haftungsfordernd wirken. Nahere Er-
lauterungen 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-
flache und in die amorphen Bereiche des PA6.6 moglich. Die Temperaturen liegen oberhalb
von T4 des PAG.6 (~60°C), so dass die Polymerketten in diesen amorphen Bereichen eine aus-
reichende Kettenflexibilitat fur Diffusionsvorgange besitzen. Molekulbewegungen in die kristalli-
nen Bereiche des PA6.6 sind dagegen nicht mdglich, da die Vulkanisationstemperaturen unter-
halb der Schmelztemperatur des PA6.6 (~260°C) liegen und die Kettenbeweglichkeit des PAG.6
in diesen Bereichen nur minimal ist. Bei Temperaturen unterhalb von T4 kénnen dann aufgrund
von zu geringer Kettenflexibilitat auch keine Diffusionsvorgadnge mehr in die amorphen Bereiche
stattfinden. Dies konnte durch dreimonatige Quellungsuntersuchungen von spritzgegossenen
PAG6.6 Platten in den Peroxiden und Coaktivatoren bei 50°C und den erhaltenen Quellgraden
von jeweils 0% bestatigt werden.

Anhand dieser Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Peroxide auf das Haftverhal-
ten kann wiederum bestatigt werden, dass bei der Verbundkombination PA6.6-HNBR der Me-
chanismus der Interdiffusion das Haftverhalten dominiert. Aus diesem Grund entscheiden
hauptsachlich die Vernetzungsdichte und die Vernetzungsgeschwindigkeit des Kautschuks tber
das Niveau der Haftwerte. Die zuvor genannte gute L&slichkeit der Peroxide im HNBR scheint
die Ursache dafiir 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 l6slichkeitsbedingten 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 ermdglichen, wie in Kapitel 2.2.2.2 beschrieben, bei einer einzelnen
peroxidischen Anregung durch unterschiedliche reaktive Gruppen im Molekil mehrere vernet-
zungseffektive Folgereaktionen, die die Vernetzungsreaktion und dadurch auch das Eigen-
schaftsbild des resultierenden elastomeren Werkstoffes beeinflussen. Ahnlich wie bei den Per-
oxiden ist auch bei den Coaktivatoren das Verhalten im Kautschuk stark abhangig von der mo-
lekularen Struktur sowie den damit verbundenen Wechselwirkungen mit der Kautschukmi-
schung [155, 156]. Demnach ist auch eine Abhangigkeit der Haftung vom Einsatz eines
Coaktivators zu erwarten.
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Wie in Kapitel 2.2.2.2 erlautert wurde, lassen sich Coaktivatoren basierend auf ihrem Beitrag
zur Vernetzung zwei Typen zuordnen. Das fir diese Versuche eingesetzte TMPT gehoért zum
Coaktivatortyp 1, es erhoht sowohl den Vernetzungsgrad als auch die Vernetzungsgeschwin-
digkeit. Das TMPT besitzt keine allylischen Wasserstoffatome, bildet deshalb sehr reaktive Ra-
dikale durch Additionsreaktionen uber die Vinylfunktionen und kann aus diesem Grund sowohl
an die Polymerkette angebunden als auch homopolymerisiert werden. Das zum Typ 2 zahlende
TAIC erhoht nur den Vernetzungsgrad und reduziert im HNBR die Vernetzungsgeschwindigkeit.
Aufgrund von allylischen Wasserstoffatomen werden weniger reaktive Radikale Uberwiegend
durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen gebildet. Dieser Unterschied der beiden Coaktivatoren
im Vernetzungsverhalten wird durch die entsprechenden Werte fiir die Vernetzungsdichte, die
Umsatzgeschwindigkeitskonstante und die Inkubationszeit in Tabelle 4-8 verdeutlicht.

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

HNBR 1 + 4 phr DIPP (180°C) HNBR 1 + 12 phr TMCH (150°C)
Coaktivator ohne 8 phr TAIC | 8 phr TMPT ohne 8 phr TAIC | 8 phr TMPT
A 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
t; [min] 0,63 0,88 0,59 0,56 0,66 0,43

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 erhoht als das TAIC, was vermutlich auf die héhere Reaktivitat des
TMPT im Vergleich zum TAIC zurtckzufuhren ist. Die ausnahmslos héheren 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 zurlckzufuhren. 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 Loslichkeit der Coaktivatoren im Kautschuk phasengetrennte Bereiche hoher Coakti-
vator-Konzentration, die, wie Bild 2-19 zeigt, wahrend der Vernetzung durch Cyclopolymerisati-
ons- und radikalische Additionsreaktionen duroplastahnliche Bereiche in der Kautschukmatrix
bilden.

Die Eigenschaften dieser Coaktivator-Domanen beeinflussen die physikalischen Eigenschaften
des Vulkanisats. Wahrend das TAIC mit seiner aromatischen Struktur relativ harte Domanen er-
zeugt und damit ein schlechteres Zug-Dehnungs-Verhalten des Elastomers bewirkt, werden
durch die aliphatische Struktur des TMPT weichere Domanen mit einer hoheren Flexibilitat 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 fir 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 fur die Reil¥festigkeit als auch fur die Reiddehnung



4 Ergebnisse und Diskussion 96

nehmen im Vergleich zum Coaktivator freien Vulkanisat ab. Beim Einsatz von TMPT nimmt die
Reilldehnung im Vergleich zum Basisvulkanisat zwar auch ab, jedoch nicht so stark wie beim
TAIC. Die Reiflfestigkeit wird dagegen durch das TMPT um etwa 40% gegenuber dem Coakti-
vator freien Vulkanisat erhéht.
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Bild 4-33: Physikalische Eigenschaftsverdnderung der Vulkanisate durch Zugabe von Coakti-
vatoren: links Zug-Dehnungs-Verhalten, rechts dynamisch-mechanisches Verhalten

Die zunehmende Elastizitat des Netzwerkes, insbesondere bei Zugabe von TMPT, wird durch
das geringfiigig steigende Werteniveau von G' oberhalb der Glastibergangstemperatur ausge-
drickt. Ob dieser Unterschied der beiden Coaktivatoren bei der Bildung von phasengetrennten
Domanen mit verschiedenen Eigenschaften und damit bei der Entwicklung einer ungleichen
Netzwerkstruktur einen Einfluss auf das Haftverhalten hat, wird im Folgenden unter Berlcksich-
tigung von weiteren Coaktivator-Eigenschaftsaspekten erértert. 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 gemafR den vorliegenden Ergebnissen auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt 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 Loslichkeit im HNBR besitzen und unter
Scherbeanspruchungen der Kautschukmischungen eine Oberflachenanreicherung stattfindet.
Zusatzlich ist in Tabelle 4-7 erkennbar, dass aufgrund einer besseren Vertraglichkeit der Coak-
tivatoren mit dem PAG.6 als mit dem HNBR beim Kontakt der Komponenten eine Diffusion von
TAIC und TMPT in Richtung des PA6.6 ablauft. Die zum anderen erhohte Radikalausbeute
durch die Coaktivatoren erhdht in Kombination mit der beschriebenen Coaktivator-Entmischung
die Reaktivitat in der Grenzflache 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 nachsten Kapitel 4.5.3.2 erlautert. Ein
weiterer Eigenschaftsaspekt beim Vergleich der beiden Coaktivatoren ist die bereits diskutierte
Loslichkeit in der Kautschukmatrix und eine damit verbundene scherinduzierte Entmischung in
Form einer Oberflachenanreicherung. Anhand der errechneten Wechselwirkungsparameter in
Tabelle 4-7 kann fur das TAIC eine bessere Loslichkeit im HNBR 1 angenommen werden als fur
das TMPT. Mdgliche Unterschiede im entsprechenden Entmischungsverhalten werden eben-
falls im nachsten Kapitel dargestellt. Die fir eine Entmischung notwendige Diffusion der Coakti-
vator-Moleklle durch die HNBR-Matrix ist, wie bereits fir 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.
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Bild 4-34: Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Coaktivatoren im HNBR 1 aus Quel-
lungsversuchen: links Quellverlaufe, rechts Geradensteigungen im Anfangsbereich

Die jeweilige Geradensteigung in der rechten Abbildung entspricht dem Diffusionskoeffizienten.
Bei dieser Ermittlungsmethode Uber die Diffusion in die Kautschukmatrix hinein besitzt das
TAIC einen etwas hdheren Diffusionskoeffizienten im HNBR 1 als das TMPT. Ebenso ist an-
hand der Quellverlaufe zu erkennen, dass mit dem TAIC ein hdherer Quellgrad erzielt wird als
mit dem TMPT. Diese Ergebnisse aus den Quellungsmessungen, der hdhere Diffusionskoeffi-
zient und der hoéhere Quellgrad beim TAIC im Vergleich zum TMPT, korrelieren analog zu den
Peroxiden mit den in Tabelle 4-5 gezeigten Ldslichkeiten. Werden zusatzlich im direkten Ver-
gleich die Quellgradwerte und die Diffusionskoeffizienten beider Peroxide und Coaktivatoren
betrachtet, dann besitzt die Beziehung Q ~ x bei gleicher Vernetzungsdichte des Elastomers bei
diesem gesamten System Gultigkeit. Wird umgekehrt dazu die Diffusion der Molekile aus dem
Kautschuk heraus an die Oberflache betrachtet, ist dementsprechend Iéslichkeitsbedingt auch
das umgekehrte Diffusionsverhalten zu erwarten. Das TMPT kdnnte dann durch die schlechtere
Loslichkeit schneller durch die Matrix an die Oberflache diffundieren als das TAIC. Infrarotspekt-
roskopische Untersuchungen an der Oberflache und im Probenkern der Elastomerkomponen-
ten der spritzgegossenen Schalpriufkérper 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 moéglich ist. Das TAIC bildet hingegen weniger re-
aktive Radikale Uberwiegend durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen. Dieses unterschiedliche
Reaktionsverhalten ist mittels DSC-Untersuchungen der jeweiligen Kautschukmischungen ana-
lysiert worden. Die Warmestromverlaufe 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: Wéarmestromverldufe 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-
satzlich Peroxid in der Kautschukmischung, dann wird durch dessen radikalischer Initiilerung ei-
ne exotherme Reaktion des TAIC, vermutlich Cyclisierungs- und Cyclopolymerisationsvor-
gange, wie sie in Bild 2-18 zu sehen sind [152, 158, 159], hervorgerufen, die Uber den gesam-
ten Temperaturbereich des peroxidischen Zerfalls durch Wasserstoffabstraktionsreaktionen an-
halt. Erkennbar ist dies an der erhéhten exothermen Reaktionsenthalpie gegeniber 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. Bestatigt wird dies durch die
Betrachtung der Reaktionsenthalpien, die Summe aus der Enthalpie des Peroxidzerfalls und
der Homopolymerisation ergibt anndhernd den gemessenen Enthalpiewert der Kautschukmi-
schung mit Peroxid und Coaktivator. Dieses unterschiedliche, peroxidisch initilerte 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. Zurtuckgefuhrt wird dies zum einen auf die schlechte Lds-
lichkeit von TAIC und TMPT im HNBR, die bessere Vertraglichkeit zum PA6.6 und die dadurch
bedingte Coaktivator-Anreicherung in der Grenzflache. In Kombination mit einer Steigerung der
Radikalausbeute und der Reaktivitat in der Grenzflache kann auf diese Weise der Anteil der
Covulkanisation als Haftmechanismus und somit letztendlich die Haftfestigkeit erhoht werden.
Eine erste Bestatigung dieser Hypothese hat sich bereits in Kapitel 4.4.2 ergeben. Als Ergan-
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. Fur die Eigenschaften des Vulkani-
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sats wie z.B. die Elastizitat ist die Vernetzungsdichte und die Struktur der Netzknoten von Be-
deutung. Ebenso ist fir eine Covulkanisation von Thermoplast und Elastomer tber Coaktivator-
Molekile neben der stabilen Bindung des Coaktivators an den Thermoplast auch zum Elasto-
mer eine feste chemische Kopplung unumganglich. Diese generelle Anbindung von TAIC und
TMPT an das HNBR-Netzwerk, auch bei hoheren Coaktivatorkonzentrationen, ist vorab durch
Soxhlet-Extraktionen der jeweiligen Vulkanisate mit anschlieBender 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 annahernd gleiche
HNBR-Coaktivator-Bandenverhaltnisse bestatigt. Somit ist, auch bei hoheren Coaktivatorkon-
zentrationen, von einem vollstandigen Einbau des Coaktivators bzw. der Coaktivatordoméanen
in den HNBR auszugehen, wodurch die kautschukseitigen, bindungstechnischen Vorausset-
zungen fir eine Covulkanisation Uber die Coaktivatoren gegeben sind. Die Haftfestigkeiten, die
sich somit bei Verwendung des jeweiligen Peroxids unter Variation der Coaktivatorkonzentrati-
on am PAG6.6 ergeben haben, sind in folgendem Bild 4-36 gezeigt.
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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, fihrt generell der Einsatz von Coaktivatoren zu
einer ausgepragten Verbesserung der Haftung. Durch eine weitere Erhéhung der Coaktivator-
konzentration ist, unabhangig vom Coaktivator- und Peroxidtyp, dementsprechend auch eine
Zunahme der Haftfestigkeiten zu beobachten. Die eine der zuvor genannten Ursachen fur die
verbesserte Haftung durch Coaktivatoren, die Steigerung der Radikalausbeute, der Vernet-
zungsdichte und der Reaktivitat in der Grenzflache, wird fir die variierte Coaktivatorkonzentra-
tion anhand der entsprechenden Werte flir die Vernetzungsdichte A S' in Tabelle 4-9 bestatigt.
Bei allen vier Peroxid-Coaktivator-Kombinationen ist mit einer zunehmenden Coaktivatorkon-
zentration die Erhéhung der Drehmomentdifferenz zu erkennen, wobei das TMPT im Vergleich
zum TAIC die héheren Werte erzeugt. Wahrend sich bei der Variation der Peroxidkonzentration
mit steigendem Peroxidanteil und der damit verbundenen hdheren 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 bestarkt 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 Erhéhung von deren Konzentration dazu fiihrt, dass der Anteil der Covulkanisa-
tion als Haftmechanismus im Vergleich zu den Interdiffusionsvorgangen zunimmt.

Tabelle 4-9: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der Coaktivatorkonzentra-
tion bei Verwendung des jeweiligen Peroxids

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 2 phr CDPA (180°C) | HNBR 1 + 12 phr TMCH + 2 phr CDPA (150°C)
TAIC [phr] 4 8 12 16 4 8 12 16
AS'[dNm] | 5,02 5,61 6,41 7,14 5,08 5,71 6,44 7,13
t [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
AS'[dNm] | 567 6,31 7,11 8,02 548 6,21 7,03 7,89
t [min] 1,02 0,84 0,81 0,72 0,54 0,41 0,29 0,21

In welchem Verhaltnis diese beiden Mechanismen allerdings die letztendlich messbare Ver-
bundhaftung ergeben, kann mittels der vorliegenden Untersuchungsergebnisse nicht eindeutig
bestimmt werden. Die zweite der zuvor genannten méglichen Ursachen fiir die verbesserte Haf-
tung durch Coaktivatoren, die schlechte Ldslichkeit im HNBR, die bessere Vertraglichkeit zum
PA6.6 und die dadurch bedingte scherinduzierte Coaktivator-Anreicherung in der Grenzflache,
ist, ahnlich wie bei den Peroxiden, durch vergleichende IR-Messungen in der Kontaktflache und
im Kern der Elastomerstreifen des Schalprifkorpers untersucht worden. Die gemessenen Ban-
denhdhenverhaltnisse fur TAIC und TMPT sind in Bild 4-37 jeweils vergleichend fur die beiden
Peroxidvernetzungen dargestellt.
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Bild 4-37: Ermittlung der Coaktivator-Verteilung anhand von Bandenhbhenverhéltnissen im IR

In diesem Bild ist zu erkennen, dass, wie sich bereits bei den HKV-Scheruntersuchungen ange-
deutet hat, direkt auf der Oberflache des Elastomerstreifen im Bereich des friiheren PA6.6 Kon-
taktes eine groRere Menge an Coaktivator vorliegt als im Kernmaterial der Probe. Dieser Unter-
schied ist bei allen Peroxid-Coaktivator-Kombinationen mehr oder weniger stark ausgepragt zu
beobachten. Wurde TAIC als Coaktivator eingesetzt und dessen Konzentration variiert, dann ist
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bei Verwendung beider Peroxide ein annahernd gleiches Verhalten bei der Oberflachenanrei-
cherung des TAIC erkennbar. In geringem Mal ist bei Einsatz von DIPP die Differenz zwischen
Kernmaterial und Oberflache gréRer als mit TMCH. Dieser Unterschied zwischen den Peroxiden
ist deutlich gréRer, wenn TMPT als Coaktivator eingesetzt wird. In Kombination mit TMCH als
Peroxid ergibt sich eine geringere Differenz der TMPT-Konzentration zwischen Probenkern und
Kontaktflache als in Verbindung mit dem Peroxid DIPP. Unter der Annahme, dass eine I6slich-
keitsbedingte und scherinduzierte Oberflachenanreicherung des Coaktivators vergleichbar zu
den Peroxiden die Effektivitat der Covulkanisation als Haftmechanismus erhoht, so ist anhand
der Ergebnisse in Bild 4-37 eine Korrelation zu den Haftfestigkeiten in Bild 4-36 moglich. Das
TAIC zeigt in Kombination mit beiden Peroxiden eine annahernd vergleichbare Oberflachenan-
reicherung, die Haftwerte entwickeln sich ebenfalls nahezu identisch. Beim TMPT hingegen
liegt in Verbindung mit dem TMCH eine deutlich geringere Oberflachenanreicherung vor als mit
dem DIPP, die zugehdrigen Haftfestigkeiten zeigen einen ebenso pragnanten Unterschied. Die
héhere TMPT-Oberflachenkonzentration beim DIPP flihrt zu etwa doppelt so hohen Haftwerten
wie beim TMCH. Die Ursache dafir 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 Warmestrom-
verlaufe aus DSC-Messungen in Bild 4-38.
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Bild 4-38: Wérmestromverldufe der TMPT-Mischungen mit unterschiedlichem Peroxidtyp

Als Erlauterung 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 Warmestromverlaufen 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 zuriickzufiihren. Temperaturmessun-
gen an der Kautschukmasse direkt nach dem Einspritzvorgang in die Kavitat haben ergeben,
dass die Massetemperatur der Mischung durch die Schererwarmung wahrend des Einspritzens
von 80°C Zylindertemperatur auf etwa 130°C erhoht wird. Dies zeigt sich auch an den Grenzfla-
chentemperaturmessungen in Bild 4-1. Diese starke Temperaturerhohung bedeutet dement-
sprechend flir die TMPT-Kautschukmischungen, dass das TMPT in Kombination mit dem
TMCH als Peroxid bereits wahrend des Einspritzvorgangs zu homopolymerisieren beginnt, be-
vor die Kavitat vollstandig gefullt 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 Reaktivitat in der
Grenzflache verloren, die fir eine effektive Covulkanisation bendétigt wird, zum anderen werden
auch Diffusionsvorgange des TMPT in die Grenzflache durch die Homopolymerisation gréften-
teils verhindert. Mit dem DIPP beginnt die temperaturbedingte Homopolymerisationsreaktion
des TMPT erst nach der Kavitatsfiillung und somit nach der vollstandigen Benetzung der PA6.6
Oberflache. Aus diesem Verhalten resultieren die im Vergleich zu den TMCH-TMPT-
Kombinationen deutlich hdheren 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 flihrt, ebenfalls an den sehr kurzen Inkubati-
onszeiten fir diese Kombination in Tabelle 4-9. Mit steigender TMPT-Konzentration nimmt die-
se immer weiter ab, da die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein TMPT-Molekll in der Nahe der
ersten gebildeten TMCH-Radikale befindet, immer gréfier 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 verzdgert beobachtet werden.
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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 Peroxidmolekiile 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 Verzégerung an. Je mehr TMPT in der Mischung vorhanden ist, umso gréfRer 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 lauft temperaturbedingt deutlich schneller ab, das héhere 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 friihzeitige Beginn
von TMPT-Homopolymerisationsreaktion in Kombination mit dem Peroxid TMCH bestatigt wer-
den. Daraus ergibt sich vermutlich die in Bild 4-37 erkennbare, vergleichsweise geringere Ober-
flachenanreicherung des TMPT, welche hochstwahrscheinlich den deutlichen Haftungs-
unterschied der TMPT-Mischungen zwischen den beiden Peroxiden erklart. Auf Basis der Er-
gebnisse dieser Untersuchungen zum Einfluss der Coaktivatoren auf das Haftverhalten ist
dementsprechend abschlieRend festzuhalten, dass bei der Verbundkombination PA6.6-HNBR
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der Mechanismus der Interdiffusion das Haftverhalten zwar aufgrund der guten Peroxidléslich-
keit im HNBR bestimmt, dass aber durch die Zugabe von Coaktivatoren der Anteil der Covulka-
nisation an der Haftung zunimmt. Eine steigende Coaktivatorkonzentration erhoht folglich die-
sen Anteil, was durch die zunehmenden Haftwerte in Bild 4-36 sowie auch durch das tempera-
turabhangige Haftverhalten in Kapitel 4.4.2 belegt wird. Durch das "fehlende" Peroxid in der
Grenzflache sind allerdings fir Kautschukmischungen relativ hohe Coaktivatorkonzentrationen
zum Erzielen eines akzeptablen Haftungsniveaus erforderlich. Die Ursachen dafur, dass eine
Erhdhung der Haftfestigkeiten durch Coaktivatoren mdglich ist, konnten durch die Untersu-
chungsergebnisse zum einen in einer gesteigerten Radikalausbeute in der Grenzflache und
zum anderen in einer loslichkeitsbedingten Grenzflachenanreicherung der Coaktivatoren gefun-
den werden. Diese Anreicherung der Coaktivatoren in der Grenzflache wird moglichweise noch
dadurch begunstigt, dass beim Kontakt der Komponenten eine vertraglichkeitsbedingte Diffusi-
on der Coaktivator-Molekile aus dem HNBR in Richtung des PA6.6 erfolgt. Somit liegt aufgrund
dieser genannten Aspekte eine ausreichend hohe chemische Reaktivitat zwischen den Poly-
merketten beider Komponenten vor, die durch die Peroxide nicht erreicht wird, die aber fir eine
Covulkanisation notwendig ist. Das Ausmal} dieser Reaktivitdt und damit auch das Haf-
tungsniveau werden dabei durch die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, die
Loslichkeits- und Vertraglichkeitsverhalinisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und Kaut-
schukmischung sowie voraussichtlich auch durch die Funktionalitat des Coaktivators definiert.

4.5.4 Alterungsschutzmittel

Viele Alterungsschutzmittel, deren eigentlicher Zweck im Elastomerprodukt die Deaktivierung
von Radikalen zur Verhinderung von Alterungsvorgangen ist, gehen mit den Peroxidradikalen
wahrend der Vulkanisation vernetzungsinaktive Reaktionen ein. Deshalb werden sie auch als
Radikalfanger 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 Erhéhung der Haftfestigkeit bewirkt. Der Grund daflir sind die zuvor be-
schriebenen Interdiffusionsvorgange in den amorphen Bereichen, die bei den untersuchten
Verbundkombinationen aus PA6.6 und HNBR einen Grofiteil der Haftung ausmachen. Damit
eine Durchdringung der Polymerketten durch Interdiffusion stattfinden kann, ist eine mdglichst
hohe und mdglichst lange Beweglichkeit der Kautschukmolekiile vor der vollstandigen 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 flr die Mischungen dieser Arbeit eingesetzten CDPA, zum anderen die Funktionalitat
Uber verschiedene Alterungsschutzmitteltypen.

Tabelle 4-10: Vulkameterdaten zur Vernetzungskinetik unter Variation der CDPA-Konzentra-
tion und des Coaktivatortyps

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC (180°C) | HNBR 1+ 4 phr DIPP + 8 phr TMPT (180°C)

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

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

t; [min] 0,88 0,98 1,11 1,19 0,59 0,75 0,84 0,97
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Beginnend mit der Variation der CDPA-Konzentration zeigt Tabelle 4-10 den entsprechenden
Einfluss auf das Vernetzungsverhalten anhand der Werte fir die Vernetzungsdichte AS' sowie
fur die Inkubationszeit t; reprasentativ fur zwei Kautschukmischungen. Die zuvor genannten Ei-
genschaften der Alterungsschutzmittel bei der peroxidischen Vernetzung sind in dieser Tabelle
klar erkennbar. Durch Zugabe und Konzentrationserhohung 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 hinausgezogert, wobei immer mehr der ersten entstehenden Per-
oxidradikale durch das CDPA vernetzungsinaktiv abgefangen werden koénnen. Wie sich die
Konzentrationsvariation des CDPA auf die Haftung dieser Kautschukmischungen zum PA6.6
auswirkt, ist in Bild 4-40 veranschaulicht.

3 L
_ mTAIC ®TMPT
£
E 100 phr HNBR 1
Z , | 4phrDIPP
= 8 phr Coaktivator
Qe x phr CDPA
2
?
Q
£
1]
T
0

0 1 2 3
CDPA-Konzentration [phr]

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-
gange zur Haftungsbildung durch die in Tabelle 4-10 erkennbare Abnahme der Vernet-
zungsdichte und gleichzeitige Zunahme der Inkubationszeit mit mehr CDPA zu erklaren. In Ver-
bindung mit TMPT als Coaktivator ist die Zunahme der Haftfestigkeit mit steigender CDPA-Kon-
zentration allerdings deutlich ausgepragter als beim TAIC. Dies ist auf den zuvor beschriebenen
Unterschied im Reaktionsmechanismus der beiden Coaktivatoren und damit auf den Covulkani-
sationsanteil an der Haftung zurtickzufihren. Beim TMPT reichen ein paar wenige Peroxidradi-
kale aus, um dessen, von weiteren Radikalbildungen unabhangige Additionsreaktionen zu star-
ten, die im Bereich der Grenzflache fiir eine Covulkanisation unumganglich 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 AS'-Werte in Tabelle 4-10 gestitzt, im Vergleich zu den TMPT-
Werten nimmt die Vernetzungsdichte beim TAIC starker ab. Auf eine ganz ahnliche Weise zeigt
sich das Vernetzungs- und Haftverhalten unter Variation der Funktionalitat des Alterungs-
schutzmittels. Die eingesetzten Alterungsschutzmitteltypen sind strukturell ahnlich, das TMQ
besitzt dabei die geringste Funktionalitdt 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.
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Tabelle 4-11: Vulkameterdaten unter Variation der Alterungsschutzmitteltyps

HNBR 1 + 4 phr DIPP + 8 phr TAIC (180°C) | HNBR 1+ 4 phr DIPP + 8 phr TMPT (180°C)

ASM [2 phr] ohne ™Q CDPA DPPD ohne T™Q CDPA DPPD
A S' [dNm] 9,09 7,81 5,61 1,95 9,55 8,21 6,31 3,35
t [min] 0,88 0,95 1,11 1,17 0,59 0,67 0,84 0,92

Anhand dieser Werte ist die Erh6hung der Funktionalitat durch diese verschiedenen Alterungs-
schutzmitteltypen mit der zuvor untersuchten Erhéhung der Konzentration beim gleichen Alte-
rungsschutzmittel vergleichbar. Auch die zuvor gesehene Tendenz, dass in Kombination mit
TAIC die Vernetzungsdichte starker abfallt als mit TMPT, ist hier erkennbar. Die Haftung dieser
Mischungen zum PAG.6 verhalt sich ebenfalls identisch.

. 3 | mTAIC mTMPT
£
£ 100 phr HNBR 1
Z 4 phr DIPP
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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 starker ausgepragt ist. Aufgrund dieser parallelen Verhaltensweisen zur vorherigen Kon-
zentrationsvariation kénnen die gleichen, zuvor beschriebenen Mechanismen als Ursachen an-
genommen werden. Somit kann anhand der Ergebnisse dieser beiden, im Endresultat ahnli-
chen Untersuchungsreihen zu Alterungsschutzmitteln erneut festgestellt werden, dass die Inter-
diffusionsvorgange in die amorphen Bereiche des PAG.6 und die Einflisse darauf das Haft-
verhalten stark beeinflussen, dass aber auch die Covulkanisation Uber die chemischen
Reaktionen der Coaktivatoren einen mehr oder weniger gro3en Anteil zur Verbundhaftung bei-
tragt.
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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 fur viele
Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich, eine optimale Kombination dar. Um diese
Bauteile im Verfahren des VerbundspritzgieRens ékonomisch und dkologisch fertigen zu koén-
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
PAG.6 und peroxidvernetztem HNBR auf ihr Haftverhalten beim Verbundspritzgieen untersucht
worden. Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse konnte ein Ubersichtsschema erstellt werden, aus
dem der Gesamtzusammenhang zwischen Verbundhaftung und Prozess- und Stoffparametern
uber die jeweiligen Haftmechanismen verdeutlicht wird (Bild 5-1).

Prozessparameter Werkstoffeigenschaften
Masse-/Werkzeugtemperatur Vernetzersystem
Einspritz-/Nachdruck Laslichkeit, Viskositat
Werkzeugoberflachentopologie Reaktivitat, Kristallinitat
| |
LI
Thermodynamik Y — Molekulardynamik
Stoffvertraglichkeit Oberfiachenrauhigkeit der Molekulargewicht
Oberflachenspannung Thermoplastkomponente Polymeraufbau
Polaritat —— Kettenbeweglichkeit
I I
4 L
Benetzung der Reaktionskinetik, Wechsel-
Thermoplastoberfliche wirkungen, Entmischung
|
v "y 4 l
Nebenvalenzkrifte Grenzflichenvernetzung Grenzschichtbildung
Intermolekulare Wechselwirkungen Covulkanisation der Polymerketten Interdiffusionsvorgange und
Wasserstoffbrickenbindungen Uber Peroxide und Coaktivatoren Verschlaufung von Polymerketten
I I
Vil
Verbundhaftung

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

Nach den in Kapitel 2.2.1 angegebenen Bindungsstarken sind dabei die beiden in blauen Kas-
ten visualisierten Verbundmechanismen der Grenzflachenvernetzung und der Grenzschichtbil-
dung im Vergleich zu den Nebenvalenzkraften haftungsbestimmend, weshalb in dieser Arbeit
ausschlieBllich diese beiden Mechanismen betrachtet wurden. Die roten Kasten beschreiben die
mechanischen, physikalischen und chemischen Vorgange, die die Ausbildung der Haftmecha-
nismen erst ermdglichen. Die vollstandige Benetzung der Thermoplastoberfliche durch den
Kautschuk ist fur alle Mechanismen die Grundvoraussetzung, um die jeweils notwendige Anna-
herung der Molekille beider Komponenten zu gewahrleisten. Diese ist durch entsprechende
Analysen charakterisiert und ein entsprechendes Optimum des Prozessparameters Kautschuk-
nachdruck fir alle weiteren Versuche konstant gehalten worden. Neben diesem Aspekt der
Oberflachenflachenbenetzung bildete die Untersuchung des kautschukseitigen Einflusses von



5 Ergebnisbewertung und Ausblick 107

Vernetzungskinetik, Wechselwirkungen und Entmischungsvorgangen auf die Verbundmecha-
nismen und damit auch auf das Haftverhalten den Hauptschwerpunkt dieser Arbeit. Daflr wur-
den verschiedene material- und prozesstechnische Ausgangsparameter betrachtet.

Die Haftfestigkeiten wurden im Schalversuch an spritzgegossenen Zweikomponenten-Schal-
prufkérpern aus einer 4 mm dicken Thermoplastplatte und einem 6 mm dicken Elastomerstrei-
fen ermittelt. Alle Schalprifungen dieser Arbeit wurden mit identischen Parametern durchge-
fuhrt, deshalb war ein quantitativer Vergleich der Werte untereinander moglich. Generell sind
diese gemessenen Verbundfestigkeiten aber als rein technologische Werte zu betrachten, die
sich auf genau dieses Prifverfahren beziehen. Ein direkter Vergleich mit Haftwerten aus ande-
ren Prifmethoden ist aus diesem Grund nicht moglich. Als Materialkombination wurde PAG.6
und peroxidvernetztes HNBR verwendet, der Fokus dieser Arbeit lag dabei auf dem Haftungs-
einfluss durch die Elastomerkomponente. Deshalb ist fiir eine vollstandige Vergleichbarkeit aller
Ergebnisse unter Mischungsrezeptur- und Prozessparametervariation bei allen Untersuchungen
mit nur einem PAG.6-Typ gearbeitet worden. Eine Ubertragbarkeit der Haftungstendenzen auf
andere Polyamid-Typen wurde in Vorversuchen bestatigt. Um dartber hinaus einen Einfluss
von unterschiedlichen PA6.6-Standzeiten im Plastifizierzylinder und von Werkzeugtemperaturen
auf die Konstitution und die Beschaffenheit der PA6.6-Oberflache im Hinblick auf thermischen
Abbau, Kristallisation oder Rauheit auszuschliel3en und somit eine gute Reproduzierbarkeit zu
gewahrleisten, wurden alle Schalpriufkérper 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 bezuglich der Fertigung des Thermo-
plastvorspritzlings wurde eine Intensivierung der Kautschukuntersuchungen erméglicht. 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
Ruckschlusse auf Vorgange im Material sowie die vorliegenden Haftmechanismen gezogen
werden. Angesichts der Uberwiegend grundlagenorientierten Ausrichtung der Untersuchungen
ist voraussichtlich eine generelle Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse aus dem System
PAG.6-HNBR auch auf andere Thermoplast-Elastomer-Verbundkombinationen mdglich. Dies
sollte im Rahmen weiterer zukiinftiger Arbeiten Uberprift und fir andere Systeme bestatigt wer-
den.

Generell konnte anhand verschiedenster analytischer Untersuchungen in Korrelation zu den
Haftwerten die Komplexitat der Verbundmechanismen zwischen Thermoplasten und vernetzen-
den Kautschuken beim MehrkomponentenspritzgieRen aufgezeigt werden. In der Literatur ist
das Haftverhalten solcher Verbundsysteme bisher tiberwiegend unter den Aspekten Prozesspa-
rameter, Bauteilgeometrien und allgemeine thermodynamische Materialvertraglichkeit unter-
sucht worden. Als Haftmechanismus wurden bei den Materialkombinationen Thermoplast-Ther-
moplast oder Thermoplast-TPE hauptsachlich Interdiffusionsvorgange zwischen den Kompo-
nenten angenommen, dementsprechend sind die Bedingungen in der Grenzflache material- und
prozesstechnisch optimiert worden. Eine direkte Ubertragung dieser Ergebnisse auf das System
aus Thermoplast und peroxidisch vernetzendem Kautschuk ist allerdings nicht mdglich, da als
weiterer Haftmechanismus die peroxidisch initiierte Covulkanisation Uber die Grenzflache denk-
bar ist. Dieser Mechanismus bendtigt, wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, fiir eine optimale
Wirksamkeit vollig andere material- und prozesstechnische Grundvoraussetzungen und dem-
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entsprechend auch andere Bedingungen in der Grenzflache. Ein solches Verbundsystem ist un-
ter Betrachtung von stofflichen Vorgangen, von Léslichkeiten oder von Reaktionskinetiken bis-
her in der Literatur nicht beschrieben. Es werden zwar fur die jeweiligen Materialkombinationen
entsprechende chemische und/oder physikalische Verbundmechanismen, wie sie in Bild 2-9
und Bild 2-12 dargestellt sind, allgemein angenommen, diese kdnnen jedoch oftmals nicht
durch analytische Untersuchungsergebnisse belegt werden. Ebenso sind die Voraussetzungen
daflrr, dass eine chemische Covulkanisation Uber die Grenzflache Gberhaupt stattfinden kann,
bisher wenig untersucht worden. Die Ergebnisse dieser Arbeit dienen dementsprechend dem
Verstandnis der stofflich ablaufenden Vorgange bei der Verbundbildung zwischen Thermoplast
und vernetzendem Kautschuk. In weiterfihrenden Arbeiten ist dieses Materialverstandnis zu-
kanftig noch zu vertiefen und auf weitere Materialkombinationen zu erweitern. DarUber hinaus
ist unter Kenntnis der ablaufenden Vorgange 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 geklart werden. Die gute Loslichkeit des Vernetzersystems im HNBR, insbesonde-
re des Peroxids, verhindert, dass ausreichend reaktive Molektile in die Grenzflache und damit in
die Reichweite der ohnehin reaktionstragen PA6.6 Polymerketten gelangen. Damit wird eine ef-
fiziente Covulkanisation Uber die Grenzflache unterbunden. Als weiterer haftungsbildender,
aber deutlich schwacherer Mechanismus bleibt die Interdiffusion von Polymerketten in den, zu
etwa 70% an der Oberflache vorliegenden amorphen Bereichen des PA6.6. Um dennoch ein
akzeptables Haftungsniveau zu erzielen, mussten fir die Kautschukmischungen relativ hohe
Coaktivatorkonzentrationen eingesetzt werden. Diese Coaktivatoren steigern die Radikalaus-
beute im Kautschuk und damit auch in der Grenzflache. Damit wiirde eine ausreichend hohe
chemische Reaktivitat zwischen die Polymerketten beider Komponenten gelangen, um diese
kovalent miteinander zu verbinden. Erhoéht wird diese Reaktivitdt durch das bereits genannte
Phanomen der Grenzflachenanreicherung von Peroxid und Coaktivator. Fir eine solche Anrei-
cherung des Vernetzungsmittels in der Grenzflache sind die bereits genannten Vertraglichkeiten
von Peroxid und/oder Coaktivator jeweils mit dem Thermoplast und dem Elastomer von grof3er
Bedeutung. Haftungsférdernd wirkt eine bessere Vertraglichkeit von Peroxid und/oder Coaktiva-
tor zum Thermoplast als zum Kautschuk, da auf diese Weise eine vertraglichkeitsbedingte Be-
wegung der jeweiligen Vernetzer-Molekule aus der Kautschukmischung in Richtung des Ther-
moplasten in die Grenzflache erfolgt. Fir die beiden Coaktivatoren TAIC und TMPT ist dies
beim System PA6.6 - HNBR der Fall, fir die beiden Peroxide dagegen nicht. Beim System
PAG.6 - EPM ist dagegen vertraglichkeitsbedingt eine Molekllbewegung sowohl der Coaktiva-
toren als auch der Peroxide in die Grenzflache denkbar. Dementsprechend ergibt sich eine ho-
he Reaktivitat in der Grenzflache, die zu den gezeigten hohen Haftwerten zwischen PA6.6 und
EPM flhrt. FUr die in dieser Arbeit untersuchte Kombination aus PA6.6 und HNBR kann folglich
eine zu geringe chemische Reaktivitat in Form von Radikalen als Ursache fir die geringe Effek-
tivitat einer Covulkanisation und die damit verbundenen relativ niedrigen Haftfestigkeiten fest-
gestellt werden. Bestatigt wird diese Hypothese ebenfalls durch eine weitere Haftuntersuchung,
bei der die Reaktivitat in der Grenzflache manuell erhdht wurde. Zum einen wurde als PA-
Material ein mit TMPT haftungsmodifiziertes PA6.12 verwendet, bei dem die Reaktivitat durch
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das TMPT von der Thermoplastseite in die Grenzflache gebracht wird. Zum anderen ist die
spritzgegossene Platte aus PA6.6 vor dem Aufspritzen des Kautschuks mit dem flissigem Per-
oxid DIPP bespriht worden, um auf diese Weise die Reaktivitdt in der Haftflache zu erhéhen.
Die resultierenden Haftfestigkeiten sind in folgendem Bild 5-2 dargestellit.

m Standardmaterialien 100 P:f ENBRIJ
8 | T x phr Perox
_ ®Aufspruhen DIPP 16 phr Coaktivator
£ B Additiviertes PA6.12 2 phr CDPA
g_ 6 100% KB
E 100% KB 100% KB
=
i 100% AB
L B R B i e i e S
:
£
" 2
AB = Adhédsionsbruch
0 KB = Kohésionsbruch
4 phr DIPP 12 phr TMCH 4 phr DIPP 12 phr TMCH
16 phr TAIC 16 phr TAIC 16 phr TMPT 16 phr TMPT

Mischungsrezepturen

Bild 5-2: Haftfestigkeiten verschiedener Kautschukmischungen bei Erhéhung der Reaktivitét in
der Grenzflache durch unterschiedliche Methoden

Diese Haftergebnisse zeigen, dass durch eine Erhéhung der Reaktivitat in der Grenzflache eine
deutliche Haftungssteigerung zwischen PA und HNBR mdglich ist. Die héchsten Werte wurden
bei Verwendung des haftungsoptimierten PA6.12 erzielt, bei drei der vier Mischungen erfolgte
der Bruch nicht adhasiv in der Haftflache (AB), sondern kohasiv in der Elastomerkomponente
(KB). Dies war bei allen vorherigen Untersuchungen dieser Arbeit nicht der Fall, die Kompo-
nenten wurden immer adhasiv getrennt. Das Niveau der Haftfestigkeit bei diesen Kohasions-
briichen liegt im Vergleich zu Praxismischungen (mischungsabhangig 8 bis 20 N/mm) deutlich
niedriger. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass es sich bei diesen Mischungen um Grundmi-
schungen ohne Flullstoffe handelt, diese wurden die Festigkeitswerte des Elastomers und somit
auch das Kohasionsbruchniveau stark erhdhen. Die Ursache, warum die vierte Mischung, die
Kombination aus TMCH und TMPT geringere Haftwerte ergab und dementsprechend ebenfalls
nur adhasiv gebrochen ist, ist die zu schnelle Abreaktion des TMPT in Verbindung mit dem
TMCH, wie sie bereits in Kapitel 4.5.3.2 naher beschrieben wurde. Das Aufspriihen des flUssi-
gen DIPP ergab ebenfalls eine Steigerung der Haftwerte durch eine erhdhte Reaktivitat in der
Grenzflache. Zu dieser Methode ist allerdings anzumerken, dass ein Teil des auf das PAG6.6
aufgesprihten DIPP durch die aufgespritzte Kautschukmasse vor der FlieRfront vorher von der
PA-Oberflache geschoben wurde und in den Vakuumkanal gelangte. Dementsprechend ist
nicht genau zu sagen, wie viel DIPP sich anschlieRend noch in der Grenzflache befand und wie
dieses dort verteilt war. Daraus resultieren die im Vergleich zum additivierten PA6.12 niedrige-
ren Haftwerte sowie die deutlich hoheren Standardabweichungen. Generell kann aber auch mit
dieser Methode bestatigt werden, dass fur einen groReren Anteil der Covulkanisation an der
Haftungsbildung und damit auch fur héhere Haftwerte eine grofRere Reaktivitat in der Haftflache
bendtigt wird, die aus den zuvor genannten Griinden beim untersuchten System aus PA6.6 und
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peroxidvernetztem HNBR nicht in ausreichender Konzentration zur Verfligung steht. Wie sich
die Zugabe weiterer Rezepturbestandteile, insbesondere Flillstoffe oder Weichmacher, auf die
Loslichkeitsverhaltnisse im Kautschuk und damit auch auf die Reaktivitat in der Grenzflache
auswirkt und wie diese gezielt beeinflusst werden kénnen, sollte in zuklnftigen Arbeiten weiter
untersucht werden.

Aufgrund ihrer haftungsférdernden Eigenschaften sollte den Coaktivatoren bei der Entwicklung
von Thermoplast-Elastomer-Verbunden eine grof3e Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die an-
gesprochene Reaktivitat in der Grenzflache und damit auch das Haftungsniveau werden durch
die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, voraussichtlich durch die Funktionalitat
des jeweiligen Coaktivators und insbesondere durch die Loéslichkeits- und Vertraglichkeitsver-
haltnisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und Kautschukmischung definiert. Dementspre-
chend ist zur Verbesserung des Haftverhaltens fir jeden Kautschuktyp ein Coaktivator mit mog-
lichst schlechter Ldslichkeit, d.h. mit einem hohen theoretischen Wechselwirkungsparameter zu
wahlen. Fur HNBR wirde neben TAIC (x = 4,19) und TMPT (x = 6,82) beispielsweise auch der
Coaktivator N,N'-m-Phenylendimaleimid HVA-2 mit einem Wechselwirkungsparameter von x =
7,77 in Frage kommen. Entsprechende Haftungsuntersuchungen sollten diesbeziiglich weitere
Aufschlisse geben. Darlber hinaus sollten in weiterfiihrenden Arbeiten zu dieser Thematik As-
pekte wie z.B. die Thermoplastkomponente, die Prozessfiihrung oder die Werkzeuggeometrie,
die aufgrund der Komplexitat in dieser Arbeit nicht intensiver betrachtet worden sind, genauer
untersucht werden. Dabei sollten aber die, in dieser Arbeit gewonnenen, Uberwiegend stoffli-
chen Erkenntnisse berticksichtigt und geprift werden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Einflisse von Prozessparametern und insbesondere Kautschukre-
zepturbestandteilen auf die Verbundfestigkeit von Thermoplast-Elastomer-Bauteilen beim Mehr-
komponentenspritzgieBen untersucht. Als Materialkombination wurde dafir ein PA6.6 in Ver-
bindung mit einem peroxidvernetzten HNBR verwendet. Die Ermittlung der Haftfestigkeiten er-
folgte im Schalversuch an Zweikomponenten-Schalprifkérpern, die im zweistufigen Verbund-
spritzgieRprozess 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
Haftungseinflisse durch die Thermoplastkomponente aufgrund unterschiedlicher Kristallisati-
onsgrade oder Rauheiten an der Bauteiloberflache weitestgehend ausgeschlossen werden.
Kautschukseitig wurden Variationen an den Prozessparametern Werkzeug-/Vulkanisationstem-
peratur und Nachdruck durchgefihrt. 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 maf3geblich mitbestimmt, zu ermitteln. Mit Hilfe verschiedener mikroskopischer
Aufnahmen wurde dartber hinaus eine Charakterisierung des Grenzschichtbereichs von Ther-
moplast und Elastomer ermdglicht. Um prozesstechnische Einblicke in die Bedingungen im
Spritzgielwerkzeug zu erhalten, wurden Druckmessungen im Werkzeug sowie Temperatur-
messungen direkt in der Grenzschicht zwischen den Komponenten durchgefuhrt.

Anhand von Untersuchungen zur Herstellung der Thermoplastvorspritzlinge wurde festgestellt,
dass sich bei Variation der PAG.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 Kiristallisationsgrad als auch auf eine zunehmende Oberflachenrauheit des PA6.6 mit klei-
nerer Werkzeugtemperatur zurtickgefiihrt werden. Durch eine héhere Oberflachenrauheit der
ersten Komponente wird eine groRere Kontaktflache zwischen den Materialien fir die effektive
Ausbildung jeglicher Art von Haftmechanismen geschaffen. Unabhangig vom jeweiligen Ver-
bundmechanismus ist eine ausreichende Benetzung des Vorspritzlings durch die zweite Kom-
ponente die Grundvoraussetzung fir die Haftungsbildung, um die notwendige Annaherung der
Moleklle beider Formmassen zu gewahrleisten. Beglnstigt 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 fiir das vorliegende Ma-
terial-System nachgewiesen werden. Ein weiterer groRer Einflussfaktor fir die Haftung zeigte
sich in der Werkzeugtemperatur flr die Elastomerkomponente. Eine steigende Temperatur wirkt
bei einem Grofteil der untersuchten Kautschukmischungen einer Verbundbildung entgegen.
Erklart wird dieses Phanomen durch die im Kautschuk ablaufende, stark temperaturabhangige
Vernetzungsreaktion. Durch steigende Temperaturen und den damit verbundenen schnelleren
Peroxidzerfall wird diese beschleunigt, so dass deutlich friher eine Fixierung des Polymernetz-
werkes stattfindet und dadurch haftungsférdernde Benetzungs- und Diffusionsvorgange jegli-
cher Art im Grenzflachenbereich frihzeitig unterdriickt werden. Ist dagegen abhangig von der
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Materialkombination und der Kautschukmischungsrezeptur fir die Ausbildung des jeweiligen
Haftmechanismus keine Art von Diffusionsvorgangen notwendig, ist keine Temperaturabhan-
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 geklart. Die letztendlich messbare Verbundhaftung setzt sich hauptsachlich zusam-
men aus Interdiffusionsvorgangen zwischen den beiden Polymerpartnern und einer chemischen
Vernetzung Uber die Grenzflache, der Covulkanisation. Durch Quellungsuntersuchungen und
elektronenmikroskopische Aufnahmen konnten diese beiden Mechanismen identifiziert werden,
abhangig 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 grofieren Bindungsstarken besitzt, als ge-
ring ermittelt werden. Daraus resultiert das niedrige Haftniveau. Die Ursache daftr wurde in den
komplexen Vorgangen innerhalb der Kautschukmatrix gefunden. Fir eine effiziente Covulkani-
sation ist eine ausreichend hohe Konzentration von Peroxid- und/oder Coaktivator-Molekilen in
der Grenzflache zwischen den Polymerketten der beiden Komponenten erforderlich. Diese kann
aufgrund einer schlechten Ldslichkeit in der Kautschukmatrix durch eine vertraglichkeitsbeding-
te und scherinduzierte Oberflachenanreicherung dieser Molekile erzielt werden. Durch die the-
oretische Berechnung von Flory-Huggins-Wechselwirkungsparametern wurde fir HNBR dage-
gen eine vergleichsweise gute Loslichkeit der Peroxide berechnet und mittels infrarotspektro-
skopischer Analysen auch keine Entmischung detektiert. Fur die Coaktivatoren ergab sich hin-
gegen eine schlechtere Loslichkeit sowie einen entsprechenden Entmischungseffekt. Diese
Entmischung scheint jedoch nicht zu genligen, um eine ausreichende Reaktivitat fur eine effek-
tive Covulkanisation in der Grenzflache zu erhalten. Eine, zum Vergleich untersuchte EPM-
Kautschukmischung, die zwar eine schlechte Vertraglichkeit zum PAG6.6 besitzt, gleichzeitig
aber auch eine schlechte Ldslichkeit von Peroxiden und Coaktivatoren, ergab dagegen eine
deutlich héhere Haftfestigkeit mit PA6.6. Generell konnte insbesondere den Coaktivatoren ein
stark haftungsfordernder Einfluss zugeschrieben werden, da zum einen ihre Loslichkeit im
Kautschuk relativ schlecht ist und sie zum anderen gleichzeitig die Radikalausbeute und damit
die Reaktivitat in der Grenzflache erhdhen.

Der bei Temperaturen oberhalb des PA6.6 Glaslibergangs zu einem grofien 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 erhéht dagegen zwar die Vernetzungsdichte im Kautschuk und hat
damit mdglicherweise einen negativen Einfluss auf haftungsférdernde Interdiffusionsvorgange,
dieser Effekt wird aber durch die gleichzeitige Steigerung von Covulkanisationsreaktionen in der
Grenzflache mehr als kompensiert. Das Haftungsniveau wird dementsprechend mafgeblich
durch die eingesetzte Coaktivatorkonzentration im Kautschuk, die Coaktivatorfunktionalitat so-
wie die Ldslichkeits- und Vertraglichkeitsverhaltnisse zwischen Coaktivator, Thermoplast und
Kautschukmischung definiert.
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Abkiirzung

ABS
ACM
ACN
AEM
AFM
ASA
ASM
ATR
CA
CBS
CDPA
CFK
CR
CT
DIPP
DMA
DPPD
DSC
ECO
EDX
EPDM
EPM
FKM
FT-IR
GFK
HKV
HNBR
HVA-2
K&K
MBT
NBR
NR
PA
PA-GF
PAN
PBT
PC

PE
PET
PE UHMW
phr
PMMA
POM
PP

Bedeutung

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer
Polyacrylatkautschuk

Acrylnitril

Ethylen-Acrylat-Kautschuk

Atomic Force Microscop
Acrylester-Styrol-Acrylnitril-Copolymer
Alterungsschutzmittel
Abgeschwéchte Totalreflexion
Celluloseacetat
Cyclohexyl-2-bezothiazol sulfenamid
4,4'-Bis-(1,1-dimethylbenzyl)-diphenylamin
Kohlefaserverstarkter Kunststoff
Chloroprenkautschuk
Computertomographie
Di-(tert-butylperoxy-isopropyl)-benzol
Dynamisch-mechanische Analyse
N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin
Differential Scanning Calorimetry
Epichlorhydrin-Kautschuk
Energiedispersive Rontgenstrahlen-Analyse
Ethylen-Propylen-Dien-Copolymer
Ethylen-Propylen-Copolymer
Fluorkarbon-Kautschuk
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie
Glasfaserverstarkter Kunststoff
Hochdruckkapillarviskosimeter
Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk
N,N‘-m-Phenylendimaleimid
Kunststoff & Kautschuk
2-Mercaptobenzothiazol
Nitril-Butadien-Kautschuk
Naturkautschuk

Polyamid

Polyamid — Glasfaserverstarkt
Polyacrylnitril
Polybutylenterephthalat
Polycarbonat

Polyethylen

Polyethylenterephthalat
Ultrahochmolekulares Polyethylen
parts per hundred rubber
Polymethylmethacrylat
Polyoxymethylen

Polypropylen
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PPE
PPO
PS
PVC
RDB
REM
SAN
SBR
TAC
TAIC
TEM
THF
TMCH
TMPT
™Q
TPE
TPE-A
TPE-E
TPE-O
TPE-S
TPE-U
VDI
vMQ
XNBR
ZBEC
ZDCD

Symbol

YsL

On, 08
dd, Op
5
€B

Va, VB
Vo

Os, OL
o% of

OB

da, b8

Polyphenylenether

Polyphenylenoxid

Polystyrol

Polyvinylchlorid

Restdoppelbindungen
Rasterelektronenmikroskop
Styrol-Acrylnitril-Copolymer
Styrol-Butadien-Kautschuk

Triallylcyanurat

Triallylisocyanurat
Transmissionselektronenmikroskop
Tetrahydrofuran
1,1-Di-(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan
Trimethylolpropantrimethacrylat
2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin
Thermoplastisches Elastomer
Thermoplastische Copolyamide
Thermoplastische Copolyester
Thermoplastische Elastomere auf Olefinbasis
Thermoplastische Styrol-Blockcopolymere
Thermoplastische Elastomere auf Urethanbasis
Verein Deutscher Ingenieure
Vinyl-Methyl-Polysiloxan Silikon-Kautschuk
Carboxylierter Nitril-Butadien-Kautschuk
Zinkdibenzyldithiocarbamat
Zinkdicyanatdiamin

Bedeutung

Grenzflachenspannung zwischen Festkdrper und Flissigkeit [mN/m]
Verlustwinkel [°]

Léslichkeitsparameter der Komponenten A und B [(J/cm?®)®?]
Disperser und polarer Anteil des Ldslichkeitsparameters [(J/cm®)*]
Wasserstoffbriickenanteil des Loslichkeitsparameters [(J/cm®)°?]
Bruchdehnung [%]

Vernetzungsdichte [1/mm?]

Molvolumen der Komponenten A und B [m®mol]

Referenzvolumen [m*/mol]

Reibungskoeffizient [ ]

Dichte [g/cm®]

Oberflachenspannung von Festkorper bzw. Flussigkeit [mMN/m]
Disperser und polarer Anteil der Oberflachenspannung [mN/m]
Bruchspannung [N/mm?]

Kontaktwinkel [°]

Volumenanteil der Komponenten A und B [%]
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AGy
AHpy
AHp,
AHR’
ASy
AS'
Ar,

[Alo
[Al;

Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter [ ]

freie Gibbs’sche Energie beim Mischen [J]
Mischungsenthalpie [J]

Schmelzenthalpie [J/g]

spezifische Schmelzenthalpie [J/g]
Mischungsentropie [J/K]

Drehmomentdifferenz Syax - Smin [ANM]
Korrekturterm fiir nicht idealen Polymerzustand [ ]
Oberflache [mm?]

Anfangskonzentration von A [ ]

Konzentration von A zur Zeit t [ ]

dimensionslose Konstante [ ]

Diffusionskoeffizient [cm?/s]

Probendicke vor Quellungsversuchen [mm]
Aktivierungsenergie [kJ/mol]

Kraft [N]

molare, polare Attraktionskonstante [(MJ/m®)**/mol]
molare, disperse Attraktionskonstante [(MJ/m*)**/mol]
Schubmodul [GPa]

Speichermodul [Pa]

Verlustmodul [Pa]

Kristallisationsgrad [%]
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [1/min]

Lange der Schallinie [mm]

Molmasse [g/mol]

kritisches Molekulargewicht [g/mol]

Probengewicht vor Quellungsversuchen [g]
Reaktionsordnung [ ]

Queligrad [%]

Gleichgewichtsquellgrad [%]

allgemeine Gaskonstante [J/mol-K]

Temperatur [K] / [°C]

Verlustfaktor [ ]

Glaslibergangstemperatur [°C]

Inkubationszeit [min]

Reptationszeit [s]

Zeit zum Erreichen von 90% der maximalen Vernetzungsdichte [min]
Molvolumen eines Molekiilinkrements [cm*/mol]
Adhasionsarbeit zum Trennen der Komponenten A und B [J]
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