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1 Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Beitrags der Diffusion von
Polymeren an den Haftungsmechanismen in Kunststoffklebverbindungen am Beispiel eines
reaktiven Modellklebstoffs auf Basis von Polyethylmethacrylat und Poly(St-co-AN)-
Fiigeteilen. Hierzu wurden die Voraussetzungen fiir das Auftreten von Diffusionsvorgingen
in derartigen Klebungen erarbeitet und auf dieser Grundlage Verbindungen unter Variation
der entscheidenden Kenngrofen hergestellt sowie unter Anwendung mikroskopischer
Methoden hinsichtlich der sich ausbildenden Grenzschichtstruktur untersucht. Anhand der
gewonnenen Ergebnisse wurde eine mathematische Analyse von Modellen zur Beschreibung
der Diffusion von Makromolekiilen vorgenommen. Abschlieend erfolgte die mechanische
Priifung der verschiedenen Kunststoffklebverbindungen vor dem Hintergrund einer Analyse
des Einflusses der Grenzschichtstruktur auf das makroskopische Eigenschaftsbild.

Bisherige Betrachtungen der Adhésion in Kunststoffklebverbindungen gehen, unterscheidend
in chemisch und physikalisch abbindende Systeme, prinzipiell von zwei verschiedenen
Haftungsmechanismen aus. Zum einen wird in physikalisch abbindenden Klebstoffen ein
Beitrag der Polymerdiffusion an der Haftung zwischen Fiigeteilen und Klebstoff gesehen. In
solchen Klebstoffen liegt die polymere Matrix bereits wihrend der Applikation im
Endzustand vor und erfordert daher eine Mobilisierung der Makromolekiile, beispielsweise
durch den Einsatz von Losemitteln. Es wird davon ausgegangen, dass sich durch den Einfluss
von Solventien, welche nicht nur die Klebstoftbestandteile, sondern auch die Fiigeteile zu
l6sen vermogen, Bereiche mit hoher Mobilitit der Polymerketten ausbilden und zur Bildung
von Mischphasen durch gegenseitige Diffusion fiihren. Im Gegensatz dazu beschreibt die
Fachliteratur das Kleben mit Reaktionsklebstoffen, in denen die polymere Matrix wihrend
des Abbindens durch chemische Reaktion entsteht, als ,,Adhésionsklebung® unter
ausschlieBlicher Beteiligung von Nebenvalenzbindungen zwischen grenzflichennahen
Molekiilen. Ein Beitrag der Diffusion wird hier nicht beschrieben, obwohl Untersuchungen
aus dem Bereich des Kunststoffschweilens das Auftreten derartiger Phdnomene in
Kunststoffverbindungen immer dann vermuten lassen, wenn sich mindestens eine Phase im
entropieelastischen Bereich befindet. Derartige Verhéltnisse sind in Kunststoftklebungen
hiufig anzutreffen, so dass hier Forschungsbedarf zu sehen ist.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen gliedern sich in drei
Teilschritte. Im ersten Teil erfolgt, basierend auf Erkenntnissen iiber die Randbedingungen

der Polymerdiffusion, die Auswahl der Fiigeteilwerkstoffe und des Modellklebstoffs. Diese
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Auswahl muss verschiedenen Anforderungen gentigen. Zum einen muss sie eine ausreichende
Beriicksichtigung der Parameter Mischbarkeit und Temperatur, welche einen entscheidenden
Einfluss auf das Ausmal3 der Diffusionsvorgdnge haben, gewéhrleisten. Zum anderen ist zu
berticksichtigen, dass die sich ausbildende Grenzschicht eine Groflenordnung von nur einigen
hundert Nanometern besitzt und somit eine Analysenmethode gefunden werden muss, welche
ein derartiges Auflosungsvermogen bei einer hinreichenden Unterscheidung der beteiligten
Phasen erlaubt. Vor diesem Hintergrund wurden Klebverbindungen aus einem
Modellklebstoff auf Basis von Polyethylmethacrylat und Fiigeteilen aus Poly(St-co-AN)
hergestellt und mittels quantitativer Bildanalytik an elektronenmikroskopischen Aufnahmen
analysiert.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit erfolgt die Analyse der sich durch die Diffusion von
Polymeren ausbildenden Grenzschichten zwischen Fligeteilen und Klebschicht in
Abhidngigkeit von den Parametern Mischbarkeit und Temperatur. Hierzu wurden zwei
verschiedene Poly(St-co-AN)-Typen ausgewdhlt, welche sich im Acrylnitrilgehalt
unterschieden und davon abhingig mischbare bzw. nicht mischbare Polymerkombinationen
mit dem Klebstoff bildeten. Weiterhin wurden die Diffusionsexperimente bei drei
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt, um den Einfluss der Polymermobilitit auf die
Ausdehnung der Mischphase zu untersuchen. Im Anschluss wurde eine Anpassung der
experimentell ermittelten Konzentrationsprofile an verschiedene mathematische Modelle zur
Beschreibung der Diffusion von Polymeren vorgenommen. Hierbei handelte es sich um zwei
Modelle der Fickschen Diffusion, die sich in der Konzentrationsabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten unterschieden. Die dritte Anpassung erfolgte an ein erweitertes CASE
II-Modell nach Thomas und Windle, welches zur Beschreibung der Diffusion von
niedermolekularen Substanzen bzw. Polymeren im entropieelastischen Zustand in glasige
Polymere Verwendung findet.

Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der mechanischen Priifung der hinsichtlich des
Diffusionsverhaltens untersuchten Kunststoffklebverbindungen. Hieraus sollten Riickschliisse
tiber den Einfluss des Grenzschichtauftbaus auf das makroskopische Eigenschaftsbild der
Klebungen gewonnen werden. Die mechanische Priifung erfolgte zum einen unter
quasistatischer Scherzugbelastung, zum anderen durch einen Keiltest. Erstere bewirkt eine
flichige Beanspruchung der Fiigezone und entspricht der in der Regel konstruktiv
angestrebten Belastung. Demgegeniiber ist mit dem Keiltest eine linienférmige
Beanspruchung verbunden, welche hinsichtlich einer Priifung der Adhision zwischen

Klebschicht und Fiigeteilen als aussagekriftiger einzustufen ist.
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In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass auf dem Gebiet des Kunststoffklebens
nicht nur in Losemittel-Klebungen, sondern auch beim Einsatz reaktiver Klebstoffsysteme
Diffusionsprozesse auftreten. Diese flihren, abhingig von der Temperatur, in
Polymerkombinationen aus mischbaren Fiigeteilen und Klebstoffen zu Grenzschichten, deren
Ausdehnungen bis zu 300 Nanometern betragen konnen. Demgegeniiber wies die hier
untersuchte nicht mischbare Verbindung eine Grenzschichtausdehnung von nur ca. 40
Nanometern auf. Die mathematische Modellierung der experimentell ermittelten
Konzentrationsprofile erwies sich als nicht unproblematisch, da in den hier untersuchten
Polymerpaaren anomale Diffusion vorlag und somit weder rein Fickschen Charakter aufwies,
noch mittels der CASE II-Diffusion addquat zu beschreiben war.

Die gewidhlten Werkstoffe geniigten den geforderten Anspriichen hinsichtlich ihrer
Analysierbarkeit und der Untersuchung der Randbedingungen der Diffusion von Polymeren.
Demgegeniiber erwies sich die Sprodigkeit der Poly(St-co-AN)-Fiigeteile jedoch als so groB,
dass eine mechanische Priifung der Klebschicht wegen vorzeitigen Fiigeteilversagens nicht

moglich war.
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2 Stand des Wissens

2.1 Makromolekulare Aggregatzustande

Polymere konnen, abhingig von der Temperatur, in verschiedenen Aggregatzustinden
vorliegen. Dabei kommen dem Glaszustand und dem kautschukelastischen Zustand bei
Klebstoffpolymeren grofle Bedeutung zu, da sie den Einsatzbereich des Klebstoffs
bestimmen. Dies gilt in besonderem Mafle fiir den Glasiibergang, welcher nicht bei einer
scharf definierten Temperatur, sondern in einem Temperaturintervall eintritt. Neben diesen
Aggregatzustinden ist der kristalline Zustand bei physikalisch abbindenden Klebstoffen
hiufig von grofem Interesse. Dies gilt insbesondere fiir Kontaktklebstoffe, bei denen die
Kristallisation neben der Diffusion von Polymerketten eine entscheidende Rolle bei der
Aushértung spielt /Hab97/. Im Gegensatz dazu weisen die {iblicherweise eingesetzten

reaktiven Klebstoffe selten kristalline Anteile auf.

2.1.1 Der Glaszustand

Wenn ein im kautschukelastischen Bereich vorliegendes Polymer abgekiihlt wird, frieren
nach und nach die Bewegungen der Ketten bzw. der Kettensegmente ein, ohne dass die
Struktur wihrend dieses Vorgangs veridndert wird. Der Glaszustand ist gerade durch eine
fehlende Fernordnung der einzelnen Molekiile gekennzeichnet und stellt den am héufigsten
auftretenden festen Zustand polymerer Substanzen dar. Auch die zur Kristallisation
befahigten Polymere nehmen — zumindest zeitweilig — diesen Zustand an, wenn sie so schnell
abgekiihlt werden, dass die einzelnen Makromolekiile nicht mehr in die zur Kristallbildung
notwendigen Positionen iibergehen konnen.

Durch die fehlende Ordnung kénnen die Polymerketten bzw. ihre Segmente im Glas nicht die
jeweilig niedrigste Lage an potentieller Energie einnehmen. Dieses bewirkt das Fehlen einer
sprunghaften ~ Anderung der inneren Energie und einer scharf begrenzten
Ubergangstemperatur. Ebenso resultiert daraus der iiblicherweise recht groBe Unterschied
zwischen der Glas- und der Schmelztemperatur von Polymeren, die bei gleicher Konstitution
sowohl im glasigen, als auch im kristallinen Zustand vorliegen kdnnen. So zeigt ataktisches
Polystyrol eine Glasilibergangstemperatur von ca. 100°C, wohingegen das isotaktische

Konfigurationsisomer einen Schmelzpunkt von 232°C aufweist /Lec96/.
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2.1.2 Der kautschukelastische Zustand

Der Beginn des kautschukelastischen Zustands beim Erwérmen eines Polymers ist dadurch
gekennzeichnet, dass Teilstiicke der Ketten zu Translations- und Rotationsbewegungen
befdhigt werden. Bei weiterem Ansteigen der Temperatur kommt es zu einer erhdhten
Beweglichkeit der Makromolekiile, wobei aber, zusétzlich zu den mechanischen
Verschlaufungen, immer noch intra- und intermolekulare Nebenvalenzbindungen vorhanden
sind. Hieraus resultiert eine relativ grole Dehnung von Polymeren schon bei geringer
Krafteinwirkung. Diese ist, falls die Einwirkung schnell erfolgt und nicht iiber ldngere Zeit
anhilt, reversibel. Wird dagegen eine grole Dehnung iiber ldngere Zeitrdume beibehalten,
versucht das Polymersystem den herrschenden Spannungszustand durch Relaxationsvorgidnge
abzubauen. Mit steigender Temperatur nehmen die zwischen den Ketten herrschenden
Bindungskrédfte immer stirker ab, so dass auch die Elastizitit in hohem Male
temperaturabhéngig ist /Lec96/.

Das Phinomen der Relaxation tritt nur bei Thermoplasten auf, da die Bindungskréfte in
Elastomeren kovalenter Natur sind. Duromere weisen wegen des hohen Vernetzungsgrades

eine nur geringe Temperaturabhidngigkeit ihrer mechanischen Kenngroen auf /Hab97/.

2.1.3 Der Glasubergang

Die Ubergange zwischen den verschiedenen Phasen einer Substanz vollziehen sich unter
Anderung der freien Enthalpie G und deren abgeleiteten GroBen Enthalpie H, Entropie S,
Volumen V, Wirmekapazitit C,, thermischer Ausdehnungskoeffizient o sowie der
isothermen Kompressibilitidt k. H, S und V enthalten jeweils erste Ableitungen der freien
Enthalpie, die anderen GroBen sind zweite Ableitungen nach G. Die charakteristische
Anderung dieser GroBen mit der Temperatur gibt Aufschluss iiber die Art des
Phaseniibergangs. Besitzt die zweite Ableitung der freien Enthalpie eine Unendlichkeitsstelle,
so wird von einem Ubergang erster Art gesprochen. Phaseniibergiinge zweiter Art sind durch
einen Sprung der zweiten Ableitung von G charakterisiert.

Der Glasiibergang eines Polymeren ist dem Verhalten der Wairmekapazitit, des
Ausdehnungskoeffizienten und der Kompressibilitit nach als Ubergang zweiter Art
einzuordnen. Unter thermodynamischen Gesichtspunkten handelt es sich hier allerdings nicht
um eine echte Umwandlung, da die Glasiibergangstemperatur vom Temperaturgradienten und
somit von einer kinetischen Grofe abhingt /Lec96/.

Einflussfaktoren fiir die Lage der Glasiibergangstemperatur 7, sind unter anderem der

chemische Aufbau sowie die rdumliche Struktur des Polymers. Handelt es sich um
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Makromolekiile, deren Strukturelemente aus Einfachbindungen aufgebaut sind, so resultiert
aus der Mdglichkeit freier Rotationen eine niedrige Glasiibergangstemperatur. Der Einbau
polarer Seitengruppen fiihrt zZu einem Ansteigen von T, durch
Nebenvalenzwechselwirkungen.

Auch die Molmasse beeinflusst die Glasiibergangstemperatur; es gilt /Lec96/:

K
ngTg,OO_M (21)

T, 1st hier die Glasiibergangstemperatur bei unendlich hoher Molmasse, K ist eine Konstante
mit einem Wert grofBer Null. Diese Gleichung, die theoretisch ableitbar ist, gilt nur fiir lineare

Polymere.

2.2 Grundlagen des Klebens

Das Kleben ist im Vergleich zu anderen Fiigetechniken wie dem Loten oder Schweillen eine
sehr junge Technologie. Dieses ist insbesondere auf die erst in den letzten Jahrzehnten
entwickelte Polymerchemie zuriickzufiihren, mit der das heutige Kleben untrennbar
verbunden ist. Zwar sind die Klebstoffe auf natiirlicher Basis schon sehr lange bekannt,
jedoch ist mit ihrer Herkunft gleichzeitig die Moglichkeit des biologischen Abbaus gegeben,
was sie fiir die Beanspruchungen, denen Klebverbindungen normalerweise unterworfen sind,
untauglich macht. Ein weiteres Problem stellt ihr Abbindemechanismus dar, da zur
Aushirtung das Verdunsten des Losemittels, in der Regel Wasser, notwendig ist. Dieses ist
zwingend mit einer pordsen Struktur der zu verklebenden Oberfliche verbunden. Auch das
Festigkeitsverhalten steht in klarem Widerspruch zu dem geforderten Eigenschaftsprofil,
welche gerade in kritischen Bereichen, wie beispielsweise dem Flugzeugbau, einzuhalten ist.
Derartige Aufgaben konnen nur mit Hilfe kiinstlich hergestellter Klebstoffe gelost werden
und erfordern eine umfassende Kenntnis der Polymerchemie sowie der Adhédsions- und

Kohisionsmechanismen /Ske90, Hab97/.

2.2.1 Einteilung der Klebstoffe

2.2.1.1 Einteilung nach der chemischen Basis

Ein tbliches Einteilungsprinzip basiert auf der chemischen Basis, die den Klebstoffen zu
Grunde liegt, Abbildung 2-1 /Hab97/. In einem ersten Schritt wird zwischen den
anorganischen und organischen Verbindungen unterschieden, wobei letztere einen erheblich
groferen Anteil an Produktionsmenge und Anwendungsbereichen besitzen. Die organischen

Verbindungen lassen sich weiter in kiinstliche und natiirliche Produkte einteilen. Es ist
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festzustellen, dass die Klebstoffe auf kiinstlicher Basis weitaus am héufigsten eingesetzt
werden, da sie gegeniiber den natiirlichen Verbindungen den Vorteil der groBeren
Alterungsbestindigkeit und der hoheren Festigkeit aufweisen. Ein  wichtiges
Unterscheidungskriterium zwischen den anorganischen und organischen Klebstoffen ergibt
sich aus der hoheren Verarbeitungs- und Verwendungstemperatur der anorganischen
Verbindungen.

Auf Grundlage dieses Einteilungsprinzips lassen sich die Silicone, die ein Kettengeriist aus
Silizium- und Sauerstoffatomen mit typischen organischen Seitengruppen besitzen, nicht
direkt einordnen. Stattdessen muss ihnen eine separate Kategorie eingerdumt werden, die

zwischen den beiden erstgenannten Typen liegt.

Klebstoffe
organische _ ] anorganische
Verbindungen Verbindungen
l keramische Bestandteile
Metalloxide
naturliche kiinstliche Silikate
Basis Basis Phosphate
Borat:
Eiweil} C-H Verbindungen orate
Kohlenhydrate + Sauerstoff,
Harze Stickstoff,
Chlor,
Silizium,
Schwefel
Silicone

Abbildung 2-1: Einteilung der Klebstoffe nach der chemischen Basis /Hab97/

2.2.1.2 Einteilung nach dem Abbindemechanismus

Wird die Einteilung nach dem Abbindemechanismus durchgefiihrt, Abbildung 2-2, so beruht
diese letztendlich auf dem Molekiilzustand zu Beginn des Klebvorgangs /Hab97/. Wéhrend
bei den chemisch reagierenden Systemen einerseits Monomere oder Prepolymere vorliegen,
welche erst nach Einsetzen der chemischen Reaktion die Klebfuge bilden — beispielsweise
durch  Temperaturanwendung oder elektromagnetische Strahlung — liegen die
Klebstoffbestandteile physikalisch abbindender Systeme bereits im polymeren Zustand vor.
Hier erfolgt die Aushdrtung durch Entfernung von Losemitteln oder durch

Temperaturerniedrigung. In der Klebfuge findet somit keine chemische Reaktion statt.
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Weiterhin kann nach der Anzahl der am Aushértevorgang des Klebstoffs beteiligten
Komponenten unterschieden werden. In diesem Zusammenhang sind als Komponenten nur
die Substanzen zu verstehen, welche das Polymergeriist des Klebstoffs bilden. Physikalisch
abbindende Systeme bestehen in der Regel aus nur einer Komponente, dem ausgehérteten
Polymer. Zusétzlich kénnen weitere Substanzen, wie Stabilisatoren oder Fiillstoffe zugefiigt
werden. Dies trifft auch fiir die chemisch reagierenden Klebstoffe zu, die meist aus zwei
verschiedenen Komponenten, dem Harz und Hérter, bestehen.

Von der genannten Definition des Ein- bzw. Zweikomponentenklebstoffs sind die Begriffe
Einkomponenten- und Zweikomponenten-Reaktionsklebstoff zu unterscheiden. Der Name
spiegelt hier letztlich die Erscheinungsform beim Anwender wider, da im ersten Fall der
Klebstoff direkt auf die Fiigeteile aufgetragen werden kann, wéhrend bei letztgenannten
Systemen eine vorhergehende Mischung zweier Bestandteile notwendig wird. In beiden
Féllen liegen mindestens zwei reaktionsfahige Spezies vor, wobei in Einkomponenten-
Reaktionsklebstoffen das Einsetzen der Aushértung thermisch eingeleitet werden muss.

In Abhéngigkeit von der Funktionalitdt der Grundstoffe chemisch reagierender Klebstoffe
konnen die thermischen und chemischen Eigenschaften der Klebfuge stark variieren. Je nach
Vernetzungsgrad liegen Reaktionsklebstoffe als Thermoplasten, Elastomere oder Duromere

vor, wobei die vernetzenden Systeme den weitaus groften Anteil annehmen.

Klebstoffe
chemisch physikalisch
reagierend abbindend
kalthartend warmhartend Haft-, Kontaktklebstoffe —
- Schmelzklebstoffe —
Polymerisations-
| klebstoffe |
Lésungsmittel- bzw.
Dispersionsklebstoffe | |
| Polyadditions- | von im Endzustand
klebstoffe vorliegenden Polymeren
|| Polykondensations- | | Plastisole —
klebstoffe

Abbildung 2-2: Einteilung der Klebstoffe nach dem Abbindemechanismus
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2.2.2 Acrylatklebstoffe

2.2.2.1 Allgemeines

Unter den Polymerisationsklebstoffen nehmen die Acrylate und ihre Derivate hinsichtlich
threr Einsatzmoglichkeiten eine herausragende Stellung ein /Hab97/. In Form der
Cyanacrylate sind sie beispielsweise derart reaktiv, dass die Hydroxidionen der
Luftfeuchtigkeit die Reaktion einleiten konnen; diese Systeme besitzen als sogenannte
Sekundenklebstoffe ein breites Anwendungsspektrum. Thren Grund hat die hohe Reaktivitit
in der stark positiven Partialladung des Kohlenstoffatoms, das sich in direkter Nachbarschaft

zu einer Cyanogruppe und einer Estergruppe befindet:

n
H CN H CN n c=¢ H CN H CN
_ || I H COOR [ I
OH + C=C —> HO-C-C"- —> HO C—CIZ C—(|3'
| | [ I
H COOR H COOR H COOR | H COOR

n
Alle anderen Arten von Acrylatklebstoffen beruhen im Gegensatz hierzu auf radikalischen
Polymerisationen, wobei nur die Art des Initiatorzerfalls iiber den Einsatzzweck entscheidet.
So existieren beispielsweise anaerobe Klebstoffe, welche iliber den durch Metallionen
induzierten Zerfall des Initiators unter gleichzeitigem Sauerstoffausschluss reagieren und im
Bereich der Schraubensicherungen grole Bedeutung gefunden haben. Auch die durch UV-
Strahlung eingeleitete Polymerisationsreaktion wird technisch genutzt, da somit der
gleichzeitige Reaktionsstart iiber eine grof3e Fiigeteilfliche gewéhrleistet werden kann. Diese
Klebstoffe spielen beispielsweise bei der Herstellung von Haftklebbeschichtungen und
allgemein tiiberall dort eine groBe Rolle, wo bahnférmig beschichtete Substrate bei hohen

Produktionsgeschwindigkeiten ausgehédrtet werden sollen.

2.2.2.2 Zweikomponenten-Polymerisationsklebstoffe

Die Methacrylatklebstoffe gehdren zu den Zweikomponenten-Systemen, welche neben dem
Monomeren, dem sogenannten Harz, noch einen Initiator, den Hirter, enthalten. Das weitaus

am héufigsten eingesetzte Monomer in diesem Bereich ist das Methylmethacrylat:
T
H,C=C—C—0—CHy
@)

Bei der Aushirtungsreaktion des Methylmethacrylats handelt es sich um eine radikalische

Polymerisation, welche durch den Zerfall eines Initiators eingeleitet wird. Dieser erste Schritt
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kann sowohl thermisch als auch durch Zusatz von organischen Promotoren, z.B. tertidren

aromatischen Aminen wie N,N-Dimethylanilin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin induziert

werden /Hab97/:
O
"y ?
@c 0—0_b N Lo
oder AT

Anschliefend kommt es zur eigentlichen Startreaktion, dem Angriff eines Initiatorradikals auf
das Methylmethacrylat, und zur Wachstumsreaktion, die aus der weiteren Anlagerung von

Monomeren besteht:

¢ g g W g
|
@—C—o- Pt @JC'_O_C_C.
I I
H COOCH; H COOCH;
o e
n c=C o H CHs H CHs

o
H COOCH; @ Lo é lC CI;—IC
| (I

H COOCH3| H COOCH;
n

Die Abbruchreaktionen radikalischer Polymerisationen beruhen auf dem Bestreben der
Makromolekiile, ihren energiereichen radikalischen Charakter zu verlieren. Der Abbruch

erfolgt hauptsdchlich zwischen zwei Makromolekiilen unter Kombination:

CHs CHa CHs CHs
R1—CH2—|C- + -C CHy— —> R;—CHy— Cl) C CHx—R,
COOCH;3 COOCH3 COOCH3 COOCH3

oder durch Disproportionierung /Eli99/:

CI?Hs CH3 (|3H3 CH3
Ry—CHy— + -c CHy—R, —> R1—CH2—(|3—H + c CH-R,
COOCHs COOCH3 COOCH; COOCH3

Letztere erfolgt wahllos zwischen verschiedenen Makromolekiilen, so dass hinsichtlich der
Molmassenverteilung ein Wert von M,/M,, = 2 resultiert. Bei ausschlielichem Kettenabbruch
durch Kombination ergibt sich demgegeniiber M,/M, = 1,5. Nach Elias /Eli199/ betrdgt der
Anteil des Kombinationsabbruchs beim Methylmethacrylat nur 34 %.

In Abbildung 2-3 ist die Abhdngigkeit der Hartungszeit und der Klebfestigkeit vom
Harteranteil dargestellt. Es zeigt sich, dass ab einem Gehalt von ca. 3 % keine Auswirkungen
mehr auf die Abbindezeit bestehen. Dementsprechend weisen géngige Klebstoff-Typen einen

Haérteranteil von nur wenigen Prozent auf.
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Harungszeit [min]
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Klebfestigkeit
150 |- & 25—
=,
120 |- © 20
2
k7]
2 |- L 15
)
1% Hartungszeit
60 |- 101~
30 |- 5[
| | | I
0 1 2 3 4 5
Harteranteil [%]

Abbildung 2-3: Abhangigkeit der Klebfestigkeit und der Hartungszeit vom Initiatoranteil

/Hab97/

Da die Polymerisation nach dem Mischen der Komponenten Monomer, Initiator und

Promotor sehr schnell einsetzt, sind verschiedene Verfahrensvarianten entwickelt worden, um

eine praxisnahe Verarbeitung zu realisieren /Hab97, Dos99, Poc02/:

A-B-Verfahren: Es existieren zwei Komponenten, die beide in gleicher Menge das
Monomere enthalten. Zusétzlich ist der einen die Menge an Initiator zudosiert, welche
fiir die Aushdrtung des gesamten Monomeren notwendig ist, wihrend die andere
Komponente mit dem Promotor versetzt wird. Dies ermdglicht dem Anwender das
Mischen im Verhéltnis 1:1 bzw. das direkte Auftragen gleicher Volumina jeweils
einer Komponente auf je eine Fiigeteilseite, so dass nach Vereinigen der Fiigeteile die
Aushirtung einsetzt.

Harterlack-Verfahren: Auch hier besteht die eine Komponente aus dem Monomeren
und dem Promotor, wiahrend die andere den Initiator, gelost in einem leichtfliichtigen
Losemittel, enthélt. Dieser sogenannte Harterlack wird auf eines der beiden Fiigeteile
aufgetragen, wihrend die zweite Komponente auf den anderen Werkstoff aufgetragen
wird. Nach Verdunsten des Losemittels werden die Fiigeteile vereinigt.

Direkter Hérterzusatz: Wiederum enthélt eine Komponente sowohl das Monomere als
auch den Promotor. Der Initiator wird diesen in Form einer Paste oder eines Pulvers

zudosiert.
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2.2.3 Kleben der Kunststoffe

Obwohl die Technologie der Kunststoffverarbeitung die Herstellung einer Vielzahl von
Bauteilgeometrien erlaubt, verbleibt dennoch eine gewisse Anzahl an Fiigeoperationen. Die
Griinde hierfiir liegen zum einen in der Komplexitét vieler Konstruktionen, zum anderen aber
auch in der Tatsache, dass das gewiinschte Eigenschaftsprofil hiufig erst durch die
Kombination von Polymeren mit anderen Werkstoffen erzielt werden kann. Als
Fiigetechniken stehen prinzipiell zwei Verfahren zur Verfligung: das Kleben und das
SchweiBlen. Letztere Methode ist beziiglich des Spektrums ihrer Anwendbarkeit allerdings
stark eingeschrinkt, da sie nur zur Verbindung thermoplastischer Polymerer eingesetzt
werden kann. Einschriankend gilt weiterhin, dass die zu verbindenden polymeren Werkstoffe
mischbar sein sollten, weswegen das Kunststoffschweiflen in der Regel nur bei Fiigeteilen des

gleichen Kunststoffs eingesetzt wird.

2.2.3.1 Benetzungsverhalten

Im Gegensatz zum Kleben metallischer Werkstoffe erfordert das Fiigen der Kunststoffe eine
kritische Betrachtung der aus dem Aufbau der Polymeren resultierenden Randbedingungen.

Eine Voraussetzung zur Erzielung hochwertiger Klebungen ist eine ausreichende Benetzung
der Fiigeteile mit dem Klebstoff /Poc02, Hab97/. Dies erfordert eine im Vergleich zum
Fiigeteil moglichst kleine Oberfldchenenergie des Klebstoffs. Diese Forderung wird beim
Kleben von Metallen immer eingehalten, da die Oberflichenenergien der Metalle die der
Polymeren ca. um den Faktor 100 iibersteigen. Dies ist bei Kunststoffklebungen nicht der
Fall, da es sich sowohl bei den Kunststoffen als auch den Klebstoffen um polymere

Werkstoffe mit sehr dhnlichen Oberflichenenergien handelt /Hab97/.

2.2.3.2 Ausbildung von Haftungskraften

Neben dem Benetzungsvermdgen muss in dem System Fiigeteil/Klebstoff erginzend die
grundsitzliche Moglichkeit der Ausbildung zwischenmolekularer Krifte gegeben sein. Diese
lassen sich in echte chemische Bindungen sowie in die schwicheren physikalischen
Wechselwirkungen unterteilen. Erstere konnen nur in Ausnahmefillen, in denen das Fiigeteil
polymerisierbare Gruppen enthilt, auftreten und sind in Klebverbindungen iiblicherweise
nicht zu beobachten. Letztere konnen, nach abnehmender Bindungsstirke geordnet, in
Wasserstoftbriickenbindungen, Wechselwirkungen zwischen Dipolen bzw. induzierten
Dipolen sowie Dispersionskrifte unterschieden werden.

Aus Kenntnis dieser Zusammenhinge ist verstindlich, dass die gidnzlich unpolaren

Polyolefine nur schwichste Wechselwirkungen ausbilden koénnen und daher zum
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erfolgreichen Kleben dieser Werkstoffe eine geeignete Oberflichenvorbehandlung zu

erfolgen hat.

2.2.3.3 Oberflachenvorbehandlung von polymeren Fiigeteilen

Die Oberflaichenvorbehandlung polymerer Fiigeteile verfolgt mehrere Ziele. Zum einen ist es
fiir die Ausbildung starker Adhésionskrifte zwingend erforderlich, die auf der Oberfliche
anhaftenden Fremdkorper wie Staub, Trennmittel aus dem Spritzgussprozess sowie
Fettschichten zu entfernen /Hab97/. Dies erfolgt in der Regel durch den Einsatz organischer
Losemittel sowie vorteilhaft mittels wéssriger Reinigungsmittel. Durch den Einsatz
letztgenannter Reiniger wird ein etwaiges Anlosen bzw. Anquellen der polymeren Fiigeteile
vermieden.

Das mechanische Aufrauen der Oberfliche bewirkt neben dem der Entfernung der
adhédsionshemmenden Grenzschichten gleichzeitig eine OberflichenvergroBBerung. Hierdurch
steht eine hohere Anzahl aktiver Zentren zur Ausbildung von chemischen bzw.
physikalischen Wechselwirkungen zur Verfiigung, so dass ein Aufrauen in der Regel mit
einem Anstieg der Klebfestigkeit einhergeht /Hab97/.

Die beiden genannten Verfahren vermogen nicht, in der Oberflache unpolarer Kunststoffe die
fiir die Ausbildung der Nebenvalenzkrifte erforderlichen polaren Gruppen zu erzeugen. Dies
kann nur mit Hilfe chemischer oder physikalischer Verfahren erreicht werden, wobei letztere
den Vorteil der weitaus hoheren Umweltvertraglichkeit bieten. Das Ziel all dieser
Vorbehandlungen ist der Einbau von Sauerstoff- und Stickstoffatomen, welche eine hohe
Polaritdt aufweisen und unter Umstdnden auch chemische Bindungen einzugehen vermdgen,
beispielsweise in Aminogruppen, die als Reaktionspartner fiir Epoxidharze dienen konnen.

Praktische Bedeutung besitzen vor allem die Plasma-, Corona- und Beflammungsverfahren.

2.2.3.4 Kleben von Kunststoffen

Zur Klebung von Kunststoffen konnen sowohl Losemittel- als auch Reaktionsklebstoffe
eingesetzt werden /Hab97, Poc02/. Bei Einsatz losemittelhaltiger Systeme kommt es zu einem
Anquellen der oberflichennahen Schichten und dadurch zu einer Mobilisierung von
Polymerketten bzw. deren Segmenten. Dies fiihrt durch Diffusionsvorgdnge zu einem
Verschlaufen der Makromolekiile von Klebstoff und Fiigeteil und schlieflich, nach
Verdampfen des Losemittels, zur Ausbildung einer mehr oder weniger ausgedehnten
Grenzschicht. Insbesondere wird in dieser sogenannten Diffusionsklebung die Beteiligung

von Hauptvalenzkréften an der Klebfestigkeit erreicht.
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Die Literatur unterscheidet hiervon das Kleben mit Reaktionsklebstoffen, welches auch
Adhésionsklebung genannt wird /Hab97/. Die Bezeichnung riihrt daher, dass es bei Fehlen
anlosend wirkender Monomerer nicht zu den oben beschriebenen Diffusionsvorgingen
kommen kann. Die Festigkeit der auf diese Weise gefertigten Klebungen beruht damit nur auf
den zwischen den Oberfldchen von Fiigeteil und Klebstoff wirkenden Nebenvalenzkriften. Es
ist allerdings zu beriicksichtigen, dass unter bestimmten Bedingungen Makromolekiile auch

unter Ausschluss von Losemitteln ineinander zu migrieren vermogen.

2.3 Bindungskrafte in Klebverbindungen

Bei Klebverbindungen handelt es sich um Verbundsysteme, deren Aufbau schematisch in
Abbildung 2-4 widergegeben ist. Da in Kunststoffklebungen die Festigkeiten der Klebschicht
und der Fiigeteile als dhnlich einzustufen sind, kommen der Ausbildung und vor allem der Art
der sich einstellenden adhédsiven Wechselwirkungen gro3te Bedeutung zu.

Hinsichtlich dieser Wechselwirkungen existieren in der Literatur eine Vielzahl verschiedener
Theorien, die unterschiedliche Phdnomene fiir die Ausbildung der Adhésion verantwortlich
machen. In der Regel vermdgen diese Theorien fiir sich alleine nur in Spezialfillen
hinreichende Erkldrungen zu geben. Es ist demgegeniiber vielmehr davon auszugehen, dass es
sich bei der Mehrzahl der Klebungen um die Uberlagerung verschiedener Effekte handelt. Im

folgenden sollen die wichtigsten Adhésionstheorien kurz vorgestellt werden.

e T T

| Fugeteil 1

Grenzschicht 1

Klebschicht

Grenzschicht 2

. Fugeteil 2

e

Abbildung 2-4: Schematischer Aufbau einer Kunststoffklebverbindung

2.3.1 Benetzung der Fugeteile

Grundvoraussetzung zur Ausbildung adhdsiver Wechselwirkungen ist ein enger Kontakt
zwischen den noch fliissigen Klebstoftfbestandteilen und dem Fiigeteil, da die Reichweite der

intermolekularen Bindungskrifte im Bereich von wenigen Angstrom liegt.
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Wird auf eine feste Oberfliche ein Tropfen eines Klebstoffs gebracht, so kann dieser
verschiedene Formen annehmen. Charakteristisch flir das Verhalten des Tropfens ist der
Winkel 8 zwischen der Fiigeteiloberfliche und der Tangente an der Klebstoffoberfliche an
dem Punkt D, an dem die drei Phasen Luft (G), Klebstoff (K) und Fiigeteil (F) vorliegen,
Abbildung 2-5 /Hab97/.

Luft

Klebstoff

«

. Fgeteil \ GKF\
NN NN \

Abbildung 2-5: Oberflachen- und Grenzflachenspannungen bei Benetzungsvorgangen
/Hab97/

Beeinflusst wird der Winkel 6, der sogenannte Benetzungs- oder Randwinkel, durch die am
Beriihrungspunkt von Tangente und Festkorperoberfliche im Gleichgewicht vorliegende

Grenzflachenspannung o. Es gilt die sogenannte Young-Gleichung:

O o = O g + Oy c08(6) (2.2)
Durch Umformung nach :
cos(@)= Or ~9kr (2.3)
Okc

ist der Einfluss der Oberflichenenergien von Fligeteil und Klebstoff auf den
Benetzungswinkel leicht ersichtlich. Ist die Oberflichenenergie der Fligeteiloberfliche an der
Phasengrenze zur Atmosphire o, groBer als die Grenzflachenenergie des Klebstofftropfens
zur Fiigeteiloberfliche o, , so wird cos(d)> 0 und gleichbedeutend o < 90°.

Weiterhin geht aus diesen Zusammenhingen hervor, dass ein moglichst geringer
Benetzungswinkel € dann resultiert, wenn cos(@) moglichst grol wird, d.h. die

Oberflichenenergie des Fiigeteils o, viel groBler ist als die des Klebstoffs o .

Eine weitere charakteristische GroB3e bei Benetzungsvorgédngen ist die Adhédsionsarbeit W, .

Sie ist definiert als die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um zwei Phasen voneinander zu

trennen. Hierbei entstehen zwei Oberflachen, die beide mit der umgebenden Atmosphire in
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Kontakt sind. D.h. es wird eine Arbeit o, + 0., gewonnen, wohingegen eine Arbeit o,

aufgewendet werden muss. Aus diesen Betrachtungen folgt fiir die Adhésionsarbeit die
sogenannte Dupré-Gleichung /Vak91/:

Wy=0x+0p 0k (2.4)
Oder nach Einsetzen der Young-Gleichung:

W, =0 (1+cos(9)) (2.5)
Aus dieser Beziehung heraus lieBe sich folgern, dass aus der Kenntnis des Benetzungswinkels
und der Oberflachenenergie des Klebstoffs heraus eine Berechnung der Klebfestigkeiten
moglich wire. Dieses ist aus verschiedenen Griinden jedoch nicht moglich. Beispielsweise
vermag die Giite der Benetzung keine Anhaltspunkte fiir die Stirke der sich ausbildenden
Bindungskréfte zu geben. Weiterhin handelt es sich bei der Aushirtung des Klebstoffs um
einen irreversiblen Vorgang, wodurch ein Korrelation des Benetzungswinkels des fliissigen
Klebstoffs mit der Verbindungsfestigkeit des ausgehirteten Klebstoffs nicht zuldssig ist.
Weiterhin gélte es in diesem Zusammenhang zu beachten, dass alle Bestandteile einer

Klebstoffrezeptur einen Beitrag zur Benetzung, nicht aber zur Festigkeit leisten.

2.3.2 Mechanische Verzahnung

Diese Theorie begriindet die Festigkeit von Klebverbindungen mit dem Vorhandensein von
Vertiefungen auf einer Fiigeteiloberfldche, in die der noch fliissige Klebstoff eindringen und
aushédrten kann. Vor allem durch Hinterschneidungen und gebogene Kapillaren wird dann ein
Abgleiten der gefiigten Bauteile verhindert. Der mechanische Formschluss ist sowohl auf
makroskopischer als auch auf mikroskopischer Ebene mdoglich, beispielsweise in Strukturen,
wie sie in Oxidschichten von Metalloberfldchen existieren. Von Arrowsmith /Arr70/ wurde
gefunden, dass auf einer Kupferoberflaiche Dendriten mit einer GréBe von nur einigen hundert
Nanometern zu einem Anstieg der Schilfestigkeit fiihrten. Der Einbau pyramidaler Strukturen
mit Kantenldngen von 2-3 Mikrometern erbrachte nochmals eine sprunghafte Erhohung der
Schélwiderstdnde.

Die Existenz der mechanischen Adhision ist bei Fiigeteilen mit pordser Oberflache
unbestritten. Allerdings kann sie auch hier nur einen kleinen Beitrag zu der tatséchlichen
Klebfestigkeit leisten, wie an mikroskopisch glatten Fiigeteilen, welche Klebungen hoher

Festigkeiten bilden kdnnen, zu sehen ist.
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Klebschicht

Abbildung 2-6: Mechanische Adh&sion von Fugeteil und Klebstoff

2.3.3 Elektronische Wechselwirkungen

Dieser von Derjaguin /Der69/ entwickelten Theorie liegt die These zu Grunde, dass es sich
bei einer Klebverbindung um einen Verbund aus einer elektropositiven und einer
elektronegativen Lage handelt. Das Trennen dieser Schichten ist mit einer Ladungstrennung
und damit einer Arbeit verbunden, welche sich aus den Gesetzen der Elektrotechnik
berechnen ldsst. Von Derjaguin wurde diese Arbeit mit der Klebfestigkeit korreliert,
allerdings unter Vernachldssigung des Einflusses plastischer Verformungen. Vor diesem
Hintergrund ist die Theorie der elektronischen Wechselwirkungen nur in Sonderféllen
anwendbar, wobei allerdings neuere Arbeiten /Bis83/ einen Einfluss solcher Doppelschichten

bestétigen.

2.3.4 Adsorption

Die Adsorptionstheorie ist die am hadufigsten anwendbare und meist untersuchte Theorie zur
Erkldrung der Adhidsion. Thre Kernaussage ist, dass — unter Voraussetzung eines engen
Kontaktes von Fiigeteil und Klebstoff — die Adhdsion aus den intermolekularen
Wechselwirkungen der beteiligten Phasen resultiert. Je nach Art der eingesetzten
Komponenten sind sowohl echte chemische Bindungen (Chemisorption) als auch
zwischenmolekulare Bindungen (Physisorption) moglich, wobei letztere in der Mehrheit der
Klebverbindungen vorliegen. Ohne detailliert auf die Natur der chemischen Bindungen
einzugehen kann festgestellt werden, dass die Bindungsenergien der Hauptvalenzbindungen
bis zu einigen hundert Kilojoule pro Mol betragen konnen, wohingegen die der

Nebenvalenzbindungen bis zu maximal 50 kJ/mol betragen.
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In einer groBen Zahl von Arbeiten /Bas78, Fur82, Kim79, Owe79, Yan83/ wurden Hinweise
darauf erhalten, dass die Nebenvalenzkrifte den grofiten Anteil der Klebfestigkeit ausmachen.
Kusaka und Suetaka /Kus80/ untersuchten beispielsweise die Grenzschicht zwischen
eloxiertem Aluminium und Epoxidharzklebstoffen mittels der ATR-IR-Spektroskopie. Sie
fanden Verschiebungen der C =0 und C—-0O—C Gruppen, aus denen auf das Auftreten von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Carbonylgruppen des Klebstoffs und den
Hydroxylgruppen der Aluminiumoberfliche geschlossen werden konnte.
Neben der Physisorption wird in der Literatur auch der Beitrag der Chemisorption an der
Festigkeit von Klebungen diskutiert /And73, Gen81/. Die Mehrzahl dieser Arbeiten bezieht
sich auf die Grenzschicht zwischen der Klebschicht und sogenannten Haftvermittlern. Als
solche fungieren in der Regel Silane der allgemeinen Formel

Ry0

Rj0 = Si = RyX

R0

Die Substituenten R,O — sind hauptsidchlich Methoxy- und Ethoxygruppen, die Endgruppen

X — werden so auf das Klebstoffsystem abgestimmt, dass eine Einbeziehung in die
Aushirtungsreaktion moglich wird. Durch Einsatz dieser Haftvermittler kann die
Verbindungsfestigkeit deutlich gesteigert werden.

Von Brockmann /Bro69, Bro70/ ist nachgewiesen worden, dass ein betrachtlicher Anteil der
Klebschichtmolekiile chemisch an die Fiigeteile gebunden ist. Dabei werden nur bestimmte
Segmente der Polymerketten an der Fiigeteiloberfliche chemisorbiert, wihrend die anderen
Teile der Ketten in Form von Schlaufen in den noch fliissigen Klebstoff hineinragen.
Wihrend der Aushértereaktion bilden diese Segmente die feste Klebschicht, welche durch die

Sorptionskréfte an der Oberfldche gebunden ist.

2.3.5 Diffusion

Die von /Voy63/ aufgestellte Diffusionstheorie begriindet sich auf dem Vermogen der
Makromolekiile, bei Vorliegen geeigneter Randbedingungen ineinander migrieren zu konnen.
Notwendig sind hierzu eine ausreichende Beweglichkeit und die Vertraglichkeit der
beteiligten Polymere. Die aus der gegenseitigen Diffusion resultierenden Verschlaufungen
bilden die Grundlage der Adhésion zwischen Polymeren. Diese Theorie ist auf Grund ihres
Mechanismus auf polymere Fiigeteile beschrinkt und wird zur Zeit nur in

Losungsmittelklebungen als bedeutend angesehen.
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In derartigen Klebungen wird durch den Einfluss des Losemittels in den oberflichennahen
Schichten des Fligeteils eine erhohte Beweglichkeit der Makromolekiile bewirkt. Nach
Vereinigen der beiden Fiigeteile wandern einzelne Ketten bzw. Kettensegmente iiber die
urspriingliche Phasengrenze hinweg und bilden eine gemeinsame, homogene Grenzschicht,
Abbildung 2-7. Nach Verdunsten des Losemittels ist im Fall gleichartiger Fiigeteilwerkstoffe
keine Filigezone mehr zu erkennen und die Festigkeiten solcher Verbindungen liegen im
Bereich der reinen Werkstoffe. Die Diffusion fiihrt hier letztlich zu einer Beteiligung von

Hauptvalenzbindungen an der Adhésion.

\

FeNTASEIR S A

\ Figeteil \

O RESRRTESIS

Anquellen der Oberflache . ) . . Aysbi[dung einer gemeinsamen
durch den Klebstoff Fixieren beider Fugeteile Diffusionszone

Abbildung 2-7: Diffusionsklebung von Kunststoffen

Neuere Arbeiten /Wo0095, Jab95/ lassen vermuten, dass auch in bereits ausgehirteten
Klebschichten die Diffusion einen Beitrag zur Klebfestigkeit liefern kann. So wurde
beispielsweise die Diffusion von Poly(St-co-AN) in Polycarbonat bei einer Temperatur von
120°C, also ca. 20K unterhalb der Glasiibergangstemperatur des PC bzw. 20K oberhalb der
des Copolymeren, nachgewiesen. Vor diesem Hintergrund erscheint es sinnvoll, dieses
Phidnomen fiir den Bereich der Klebverbindungen detaillierter zu untersuchen, da viele der im
Kunststoftkleben eingesetzten Klebstoffe im entropieelastischen Bereich, die meisten
polymeren Fiigeteile aber im Glaszustand vorliegen. Damit weisen diese Verbindungen

dhnliche Randbedingungen auf, wie das in /Wo0095/ untersuchte System.

2.4 Diffusion von Polymeren

In der Kunststoffverarbeitung spielen Diffusionsvorgédnge an der Grenze zwischen Polymeren
eine grofle Rolle. Grenzflachen entstehen beispielsweise beim Spritzgielen oder Extrudieren

von Formteilen, sobald die Fronten fliissigen Materials koaleszieren. Ebenso treten sie beim
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Sintern von polymeren Werkstoffen und beim Abbinden von Lacken auf. Auch das
Kunststoffschweillen und das Kleben mit 16semittelhaltigen Klebstoffen sind Beispiele fiir die

Bedeutung der Diffusion von Polymeren.

2.4.1 Zeitskala der Diffusion von Polymerketten

Wenn zwei amorphe Polymere oberhalb ihrer Glasiibergangstemperatur in engen Kontakt
zueinander gebracht werden, kommt es zur Brownschen Bewegung der Ketten bzw. ihrer
Segmente in Richtung der Bulk-Phasen. Diesbeziiglich sind folgende Zeitskalen zu
unterscheiden /Wo0095/:

1. Im Bereich von Zeiten ¢ mit #<7, finden nur Bewegungen einzelner statistischer
Segmente statt. Die Relaxationszeit dieser Bewegungen dieser Bewegungen betrigt 7.

Da die seitlichen Verschiebungen relativ gering sind, werden sie weder durch ihre
Verbindung zu den anderen Kettensegmenten noch durch das Vorhandensein weiterer
Makromolekiile beeinflusst. Daher kann die Bewegung der Polymerketten in diesem
Zeitabschnitt als freie Diffusion der Massenschwerpunkte einzelner statistischer Segmente
aufgefasst werden.

2. Im Abschnitt 7, <#<7,, wobei 7, die Rouse’sche Relaxationszeit der Kettensegmente

zwischen den Verschlaufungspunkten darstellt, werden die seitlichen Verschiebungen
groBer. Eine duere Beeinflussung bewirkt hier die Fortpflanzung iiber alle Elemente des
Segments und es kommt daher zur Relaxation des gesamten Kettenabschnitts /Doi86,
deG79/. Die GroBle der durch die Diffusion bewirkten Bewegung liegt im Bereich des
Tragheitsradius der Kettensegmente zwischen den Verschlaufungen.

3. Im Bereich von Zeiten 7, <t <7,, konnen laterale Bewegungen grof3er werden als der

Tragheitsradius, so dass sie nicht nur durch die Verbindung zu den anderen Elementen der
gleichen Kette, sondern auch durch Makromolekiile der direkten Umgebung beeinflusst
werden. Die Kette ist durch diese Wechselwirkungen gewissermaflen in einer Art Rohre
eingeschlossen, die sie nicht verlassen kann.

4. Die Periode 7,, <t<t,, ist durch das schrittweise Verlassen der Rohre charakterisiert

und kann iiber die sogenannte ,,Reptation“-Theorie /deG79, Zha89/ beschrieben werden.

t,

., 18t die Zeit, zu der die Polymerkette die urspriingliche Rohre zu 70% verlassen hat.
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5. Nach Zeiten t>t¢,, verliert das Makromolekiil seine konformative Geschichte. Die

Bewegung des Molekiils kann auf dieser Zeitskala durch Ficksche Diffusion beschrieben

werden.

2.4.2 Diffusionsverhalten von Polymeren

Das Diffusionsverhalten von Substanzen in im Glaszustand vorliegende Polymere kann durch
die Fickschen Gesetze, vor allem unter Annahme eines konzentrationsunabhingigen
Diffusionskoeffizienten, nicht addquat beschrieben werden. Dies gilt immer dann, wenn die
diffundierende Komponente zu einem starken Quellen des Polymers fiihrt, da die hieraus
resultierenden Relaxationsvorginge zeitabhidngig sind. Im Gegensatz hierzu reagieren
Makromolekiile im kautschukelastischen Bereich sehr schnell auf dullere Einfliisse, so dass
hier die Fickschen Gesetze Geltung besitzen.
Das Verhiltnis von Diffusionsrate zu Relaxationsgeschwindigkeit fiihrt zur Unterscheidung
der verschiedenen Diffusionsarten /Tho77/:

e Ficksche Diffusion: die Diffusionsrate ist wesentlich kleiner als die Zeitkonstante der

Relaxation
e Case [I“-Diffusion: die Diffusion verlduft im Vergleich zur Relaxation sehr schnell
e Anomale Diffusion: die Zeitkonstanten der Diffusion und der Relaxation sind von

dhnlicher Grofenordnung

2.4.3 Mathematische Beschreibung der Fickschen Diffusion

Die grundlegende Gleichung fiir die Untersuchung der isothermen Diffusion ist das zweite

Ficksche Gesetz /Cra75/:

(0 e
ot Ox ox

mit dem Diffusionskoeffizienten D, der eine Konstante oder eine Funktion der Konzentration
sein kann. Unter Annahme der Konzentrationsunabhéngigkeit ergibt sich mit M als der

gesamten Menge an diffundierender Substanz fiir eine ebene Diffusionsquelle /Cra75/:

M -x°
c= ex 2.7)
N p( 4DT]

Beim Kleben von Polymeren kann jedoch nicht von einer ebenen Quelle ausgegangen

werden. Stattdessen liegen die zur Diffusion befdhigten Spezies in einer Schicht endlicher

Ausdehnung vor. Fiir diesen Fall gelten zur Zeit 1 =0 die folgenden Randbedingungen:
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(2.8)

Eine endliche Quelle kann als Summe unendlich vieler planarer Quellen aufgefasst werden.

Abbildung 2-8: Randbedingungen zur Ldsung des 2. Fickschen Gesetzes bei
Diffusionsquelle mit endlicher Ausdehnung

Mit der Distanz & , Abbildung 2-8, und nach Substitution von M durch c,0& ergibt sich

durch Integration:

_ G T _52
c(x,1)= e j exp( ey ]dg (2.9)
X

5 und z =

2~/ Dt 2~/ Dt

erhilt man:

Mit einer weiteren Substitution 77 =

c(x,t):%]zexp(—nz)dn (2.10)

Dieser Ausdruck ldsst sich mit Hilfe der komplementdren Fehlerfunktion erfc weiter

vereinfachen /Cra75/:

c(x,t)= %coerfc(%ﬁ] (2.11)

Fir einen von der Konzentration unabhingigen Diffusionskoeffizienten ergibt sich ein
. . : : 1
beziiglich der Stelle x =0 symmetrisches Konzentrationsprofil mit c__, =76 Umgekehrt

kann aus einem experimentell ermittelten Profil der Diffusionskoeffizient bestimmt werden.
Dieses Vorgehen ist als Grube-Methode bekannt /Ree94/.
Schwieriger gestaltet sich die Losung des zweiten Fickschen Gesetzes, wenn der

Diffusionskoeffizient nicht als unabhédngig von der Konzentration angesehen werden kann.
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Die Losung ldsst sich dann nur noch numerisch oder graphisch durchfiihren. Fiir den

Diffusionskoeffizienten bei der Konzentration ¢ = ¢, gilt /Cra75, San97, Neu01/:

e=cl =—i@ xdc (2.12)
2t Oc,
Als weitere Bedingung gilt:
j xde =0 (2.13)
0

Auf Grund dieser Zusammenhédnge erfolgt die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten aus
experimentellen Konzentrationsprofilen in zwei Schritten. Zuerst wird iiber die zweite
Bedingung die Lage der sogenannten Matano-Grenzschicht ermittelt. Dazu wird die Stelle

x =0 so definiert, dass die beiden schattierten Fldchen der Abbildung 2-9 gleich grof3 sind.

TKonzentration c T Konzentration ¢
A
A,
Cy
Distanzx —» Distanz x —»

Abbildung 2-9: Bestimmung der Diffusionskoeffizienten nach der Matano-Methode; links:

Definition der Grenzschicht; rechts: Ermittlung der Flache dec
0

AnschlieBend erfolgt die Berechnung der Diffusionskoeffizienten iiber die Bestimmung der
reziproken Steigung am Punkt (x;,¢;) und die Auswertung der Flache dec .
0

Die Auswertung sollte nicht in der Nédhe der Grenzkonzentrationen c¢=0 und c=c,
durchgefiihrt werden, da dort die Flichen sehr klein werden und somit die Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten mit groBen Ungenauigkeiten behaftet ist. Aus der anschliefenden

Auftragung von D(c) vs. c lasst sich das Ausmal} der Konzentrationsabhingigkeit feststellen.
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2.4.4 Mathematische Beschreibung der ,,Case II“-Diffusion

Diese Art der Diffusion tritt immer dann auf, wenn Losemittelmolekiile oder Makromolekiile,
welche sich weit oberhalb ihrer Glastemperatur befinden und somit Makrobrownsche
Bewegungen durchfithren konnen, in ein im Glaszustand befindliches Polymer eindringen
und dieses anquellen. Die ,,Case II*-Diffusion ist durch folgende Phinomene charakterisiert
/Hui87, Tho78/:

1. Lineare Massenzunahme des Polymers mit der Zeit durch Sorption der
diffundierenden Molekiile.

2. Die Diffusionsfront bewegt sich mit konstanter Geschwindigkeit in das im
Glaszustand vorliegende Polymere.

3. Die Diffusionsfront ldsst sich bei hohen Geschwindigkeiten als scharf begrenzte
Stufenfunktion beschreiben, wihrend ihr bei geringen Geschwindigkeiten eine durch
Ficksche Diffusion beschreibbare Zone voranlduft.

Treibende Kraft fiir die Sorption und das Anquellen des im Glaszustand vorliegenden
Polymers ist der osmotische Druck P /Hui87, Arg99, Qui00/:
— kBT q)e

In—= 2.14
o "y (2.14)

P

mit der Boltzmann-Konstante k,, der Temperatur 7, dem partiellen molaren Volumen Q,

den  Volumenanteil @& und dem  Gleichgewichtsvolumenanteil ~®,. Die

Quellungsgeschwindigkeit 88;(; ist mit dem osmotischen Druck {iber die Viskositit 7 des

Polymeren verbunden:

o0 P

el 2.15
o n (2.15)
Nach Thomas und Windle nimmt die Viskositét exponentiell mit steigender Konzentration

der sorbierten Spezies ab /Tho80,Tho82/:

n=n, exp(— md)) (2.16)
Hier sind m eine Materialkonstante und ® die Viskositdt des nicht gequollenen Polymers.
Durch Einsetzen der Gleichungen fiir die Viskositdt und den osmotischen Druck ergibt sich
fiir die Quellungsgeschwindigkeit:

kT
ot n,Q

®€
exp(m(D)ln[ s j (2.17)

Fiir den Fluss J der diffundierenden Spezies gilt das erste Ficksche Gesetz /Cra75/:
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J:_Dgaq)e
o, ox

(2.18)

mit dem Diffusionskoeffizienten D, welcher nur von der Konzentration abhéngig ist. Wegen
der Massenerhaltung gilt weiterhin:
o + Y _ 0 (2.19)
ot 0Ox
Die Kombination der letzten beiden Gleichungen ergibt fiir die Quellungsgeschwindigkeit

/Hui87/:

(2.20)

o _of, o,
ot ox\ D, ox

Durch Einsetzen des osmotischen Drucks kann diese Gleichung weiter umgeformt werden:
) > Qb oP

0 _of (o0 aowr 021

ot ot ox kyT oOx
Der Vergleich mit dem zweiten Fickschen Gesetz zeigt, dass sich diese beiden Gleichungen
nur um den letzten Term unterscheiden. Dieser reprisentiert den Einfluss des osmotischen
Drucks auf die Diffusion und kann, wenn der Druckgradient im Vergleich zum
Konzentrationsgradienten sehr klein ist, vernachlissigt werden.
Unter Annahme eines stationdren Zustands und Erreichen des Gleichgewichtszustands wird

aus der letzten Gleichung mit

o__9 (2.22)
ox ot
fiir den Volumenanteil der diffundierenden Spezies erhalten /Hui87/:
®,, x<0
D(x)= [ VXJ (2.23)
O expl —— 1|, x>0
Dg

V représentiert die Geschwindigkeit der fortschreitenden Diffusionsfront und D, den

Diffusionskoeffizienten im glasigen Polymer. Die Losung fiir x >0 ist gleich der Losung des
Fickschen Gesetzes fiir eine bewegliche Diffusionsquelle und beschreibt die der Front
voranlaufende Zone /Ros95, Sau9l, ZhoOl/. Insbesondere ist festzustellen, dass die

Ausdehnung dieser Zone umgekehrt proportional der Frontgeschwindigkeit ist.
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2.4.5 Diffusion in nicht mischbaren Polymerpaaren

Das Vorliegen inkompatibler Polymerkombinationen bewirkt eine positive freie

Mischungsenthalpie AG, , die somit nicht als Triebkraft der Diffusion fungieren kann.

Dennoch weisen solche Verbindungen Grenzschichten mit einer Ausdehnung von bis zu
50nm auf /Stamm/. Diese Eindringtiefen resultieren aus dem Wechselspiel zweier Krifte, der
Mischungsenthalpie AH und einer Entropie AS. Der Entropiebeitrag ist im Gegensatz zur
Mischungsthermodynamik nicht kombinatorischen Ursprungs, sondern resultiert aus der

Geometrie der oberflichennahen Makromolekiile /Wo0095/.
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Abbildung 2-10: Entropiezunahme einer Polymerkette durch Diffusion Uber Grenzschicht

Wie Abbildung 2-10zeigt, sind die Ketten an der Oberfliche komprimiert. Es besteht das
Bestreben, diesen Zustand erhéhter Ordnung durch Diffusion {iber die Grenzschicht hinweg
abzubauen. Es handelt sich daher um eine konformative Entropie. Die Entropiednderung eines
Polymerknduels aus n Grundbausteinen betragt:

AS =klnn (2.24)
Fiir die ihr entgegengesetzte Enthalpieéinderung gilt:

AH < ny (2.25)
Durch Minimieren der freien Enthalpie AA4=AH —TAS beziiglich der Anzahl der
Grundbausteine n kann nach Helfand /Hel75, Hel92/ die maximale Eindringtiefe d als

Funktion des Wechselwirkungsparameters y und der statistischen Segmentldnge b berechnet

werden:
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d =22 (2.26)

Joz

2.4.6 Experimentelle Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

Die Grenzschichtdicken zwischen zwei Polymeren konnen in weiten Bereichen variieren.
Verbindungen aus inkompatiblen Komponenten weisen Werte von nur einigen Nanometern
auf /Sta95, Yuk92/, wohingegen fiir mischbare Systeme Diffusionszonen von iiber 1 um
gefunden worden sind /Jab95, Rei95/. Eine zur Untersuchung von Polymer-Polymer
Grenzschichten geeignete Analysetechnik muss daher iiber ein hohes Auflosungsvermogen
verfiigen. In Tabelle 2-1 sind verschiedene Methoden und ihr jeweiliges Auflosungspotenzial

dargestellt /Sta95/.

Analysenmethode Auflésung [nm]
Rontgen-Reflektometrie (XR) 0,2
Neutronen-Reflektometrie (NR) 0,2
Roéntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) 1
Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) 1
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 3
Ellipsometrie (ELLI) 0,1
Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) 10

Tabelle 2-1: Analysemethoden zur Untersuchung von Grenzschichten

Als problematisch erweist sich in vielen Analysemethoden héufig ein nicht vorhandener bzw.
nur schwach ausgeprigter Kontrastunterschied zwischen den einzelnen Phasen. Dieser
resultiert aus dem chemischen Aufbau der Makromolekiile, welche in den meisten Fillen aus
den gleichen Elementen — Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff — aufgebaut
sind. Die Kontrastbildung der dargestellten Methoden basiert auf verschiedenen
physikalischen GesetzmiBigkeiten und verlangt eine genau abgestimmte Vorgehensweise.
Fiir die SIMS und die mit Neutronenstrahlung arbeitenden Verfahren ldsst sich die beste
Kontrastierung durch die Deuterierung einer Komponente und die anschlieBende
Untersuchung des H/D-Verhiltnisses erzielen, wohingegen die Elektronenmikroskopie
schwere Atome zur Elektronenstreuung benétigt. Diese werden in der Regel durch
Bedampfen mit leichtfliichtigen Schwermetalloxiden auf die Priparate gebracht.

Ein grundsétzlicher Unterschied zwischen den verschiedenen Methoden besteht in der

Auswertung der Analyseergebnisse. Die Elektronenmikroskopie und die Massenspektrometrie
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liefern direkt das Konzentrationsprofil iiber die Grenzschicht, wohingegen die Daten der

anderen Methoden erst einer mathematischen Aufarbeitung unterzogen werden miissen.

2.5 Mischbarkeit von Polymeren

Neben dem Aggregatzustand und damit gleichbedeutend mit der Lage der
Glasiibergangstemperaturen ist die Mischbarkeit die zweite Voraussetzung fiir die
gegenseitige Diffusion von Polymeren /Wo0095/. Daher soll im folgenden auf theoretische und
experimentelle Methoden zur Bestimmung des Mischungsverhaltens von Polymeren

eingegangen werden.

2.5.1 Thermodynamik der Mischungsvorgange

Im Gegensatz zu den niedermolekularen Verbindungen ist bei den Polymeren das Phinomen
der Mischbarkeit nur wenig ausgepragt. Dies wird aus der Definition der freien

Mischungsenthalpie AG, deutlich. Sie setzt sich aus einem Entropie- und einem

Enthalpieterm zusammen und muss einen negativen Wert annehmen, damit ein
Mischungsvorgang spontan ablaufen kann /Kam86, Pau84, Pau78/:

AG, =AH, —TAS, <0 (2.27)
Da der Vorgang des Mischens zweier oder mehrer Komponenten durch die Verringerung des
Ordnungszustands immer mit einer Entropiezunahme verbunden ist, gilt AS > 0. Allerdings
ist der Betrag der Mischungsentropie von der Anzahl der an der Mischung beteiligten
Molekiile abhédngig. Da es sich hier um Polymere handelt, ist davon auszugehen, dass der
Beitrag der Entropie an der freien Mischungsenthalpie gering ist, und zwar umso geringer, je
hoher die Molmasse liegt und je geringer daher die Anzahl der Molekiile in einem gegebenen

Volumenelement ist. Auf der anderen Seite ist die Mischungsenthalpie AH, zumindest bei

unpolaren bzw. wenig polaren Polymeren positiv, so dass der geringe Betrag der
Mischungsentropie nicht ausreicht, um die Mischbarkeit des Systems, d.h. einen negativen

Wert fiir AG,, zu bewirken.

Von Flory und Huggins /Pau78/ ist das Mischbarkeitsverhalten von Polymeren auf Basis der
oben genannten Gleichung untersucht worden. Sie erhielten folgende Gleichung /Col91,
Ola79, Pau78/:

AG D,

A
A6, _Lio + 2 ho, v 0 2.28
RT _p, | ATp T (228
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Die ersten beiden Terme der rechten Seite resultieren aus der kombinatorischen Entropie und

sind jeweils umgekehrt proportional zum Polymerisationsgrad P, bzw. P, der Polymere A
und B mit den Volumenanteilen @, und @, in der Polymermischung. Der dritte Term

reprasentiert die Mischungswirme.

Der Wechselwirkungsparameter y weist eine Temperaturabhingigkeit der Form
b g . . .
2(T)=a +? auf, wobei die Parameter a und b experimentell zu bestimmen sind /Wo0095/.

Fir weitgehend unpolare Makromolekiile kann y durch die Hildebrandschen

Loslichkeitsparameter o, ausgedriickt werden /Col91/:
x=—(5,-6,) (2.29)
Diese Loslichkeitsparameter sind definiert als die Wurzel der Quotienten aus der potentiellen

Energie und dem molaren Volumen ¥, eines Polymeren. Fiir niedermolekulare Substanzen

konnen sie aus der Verdampfungsenthalpie AE! berechnet werden:

¥\
AE[
5,-—( ” j (2.30)

1

Da von Polymeren keine Verdampfungsenthalpie bestimmt werden kann, ist man bei der
Bestimmung der Parameter ¢ auf andere Methoden angewiesen. Am weitesten verbreitet ist
die Berechnung durch Gruppenbeitragsmethoden /Van72, Col91, Hoy70, Kra72/. Andere
Methoden wie Quellungsexperimente an leicht vernetzten Polymeren weisen demgegentiiber

groflere Fehlergrenzen auf und finden selten Anwendung.

2.5.2 Phasenstabilitat

Die notwendige Bedingung zur Bildung mischbarer Systeme ist tiiber die freie

Mischungsenthalpie AG, gegeben /Col91/:

AG, <0 (2.31)
Weist sie fiir eine Mischung den in Abbildung 2-11 dargestellten Verlauf auf, so ist die
Mischung in allen Zusammensetzungen stabil. Es ist deutlich zu erkennen, dass jeder Punkt Q
der Kurve eine niedrigere freie Enthalpie aufweist als jede Mischung zweier Phasen F, und
P, mit der gleichen Zusammensetzung. Fiir diese Mischungen resultiert ein Wert Q°, der

immer grofBer als Q ist.
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Abbildung 2-11: Verlauf der freien Mischungsenthalpie eines vollstdndig mischbaren

Systems
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Abbildung 2-12: Verlauf der freien Mischungsenthalpie eine teilweise mischbaren Systems
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Allerdings ist die Bedingung der oben genannten Gleichung kein hinreichendes Kriterium fiir
das Vorliegen eines mischbaren Systems, wie aus Abbildung 2-12 hervorgeht. Liegt eine
Mischung mit einer Zusammensetzung zwischen B, und B, vor, so kann sie durch den
Zerfall in zwei Phasen mit eben diesen Zusammensetzungen B, und B, eine niedrigere freie

Enthalpie annehmen.
Da die chemischen Potentiale durch die erste Ableitung der freien Enthalpie beziiglich der
Zusammensetzung gebildet werden, konnen sie aus solchen Diagrammen durch Verliangerung
der Tangente an B, und B, auf die reinen Phasen entnommen werden. Fiir die
koexistierenden Phasen gilt dann:

Apty = A 2.32)

Apty = A
Die Bereiche zwischen B, und S, sowie zwischen B, und S, sind metastabil.
Zusammensetzungen zwischen S, und S, sind hingegen durch Instabilitit charakterisiert. Fiir
die Lage der Wendepunkte S, und S, gilt:

0°AG,,

ox?

0 (2.33)

Der Verlauf dieser Wendepunkte als Funktion der Temperatur wird als Spinodale bezeichnet
und begrenzt das Gebiet der Instabilitit. Zwischen der Spinodalen und der Binodalen, welche

durch die Lage der Minima der freien Enthalpie AG, definiert ist, liegt der metastabile

Bereich. Alle anderen Zusammensetzungen auferhalb der Binodalen sind stabil. Am
sogenannte kritischen Punkt C beriihren sich Binodale und Spinodale. Fiir das dargestellte

Diagramm ergibt sich somit eine kritische Temperatur 7

., oberhalb derer jede
Zusammensetzung stabil ist. Das fiir diesen Punkt geltende Kriterium ist:

O°AG,
ox’

0 (2.34)

Durch Anwenden der Gleichungen auf die Flory-Huggins-Beziehung kann eine kritische

Bedingung fiir den Parameter y angegeben werden /Col91/:
2
p _1(;+;J
©204P, P,

Betragen beispielsweise die Polymerisationsgrade P, =P, =1000, so muss der

(2.35)

Wechselwirkungsparameter einen Wert y <0,002 annehmen, um die Mischbarkeit der

beiden Polymeren zu gewihrleisten. Aus diesem Wert ldsst sich die maximal tolerierbare
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Differenz zwischen den Loslichkeitsparametern berechnen. Unter der Annahme eines Wertes

1
von V' =100 cm’mol™ fiir das molare Volumen ergibt sich AJ <0,1 (cal / cm3)A. Da die

berechneten Loslichkeitsparameter natiirlich mit einer Ungenauigkeit behaftet sind, ist leicht
einzusehen, dass die ermittelten Wechselwirkungsparameter nicht als absolut zu sehen sind.
Allerdings vermogen sie in vielen Fillen eine recht gute Abschidtzung der zu erwartenden
Effekte.
Diese Einschrinkungen gelten insbesondere fiir weitgehend unpolare Polymere. Polare
Wechselwirkungen zwischen Makromolekiilen konnen mit einer modifizierten Flory-
Huggins-Gleichung erfasst werden /Col91/:

AG, O ) AG,,

"= —AIn®, +—L2Ind,+D D, ¥+
RT P, ' P BT ey

(2.36)

Der Wechselwirkungsparameter wird ausschlieBlich durch unpolare Krifte beeinflusst. AG,,

reprasentiert dagegen stark polare Wechselwirkungen, beispielsweise
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Segmenten verschiedener Polymerer, und kann
hiufig tber IR-spektroskopische Analysen bestimmt werden /Coleman/. Als qualitatives
Ergebnis dieser Beziehung ldsst sich festhalten, dass mit zunehmender Stirke der

Wechselwirkungen sowohl der Wert des Parameters y als auch die kritische Differenz

zwischen den Loslichkeitsparametern Ao zunehmen. Dies fiihrt insbesondere zu einer

hoheren Sicherheit in der Vorhersage mischbarer Polymerverbindungen.

2.5.3 Kiriterien zur Bestimmung der Mischbarkeit

Im folgenden soll eine Ubersicht iiber die verschiedenen experimentellen Methoden zur
Bestimmung des Mischbarkeitsverhaltens gegeben werden. Die am hiufigsten angewandten
Analyseverfahren untersuchen das optische bzw. mechanische Verhalten sowie die Lage der
Glastlibergangstemperaturen in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung /Pau78, Ola79/.
Weiterhin finden auch mikroskopische Verfahren, vor allem die
Transmissionselektronenmikroskopie, Einsatz, wobei aber die komplexe Probenpréiparation
sowie die schwierigen Kontrastverhiltnisse eine allgemeine Anwendung verhindern. Der
Vorteil dieser Methode ist darin zu sehen, dass sie die direkte Untersuchung auf
mikroskopischer Ebene erlaubt, wéihrend die erstgenannte Verfahren als Ergebnis
makroskopische GroBen liefern.

Das optische Verhalten einer Polymermischung ist ein hdufig genutztes Kriterium /Pau78,

Fow87, Sue87/. Filme aus mischbaren Polymerkombinationen sind optisch klar, wohingegen
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aus dem Auftreten von Triibbungen oder sogar groBflichig verschiedenen Phasen auf
Inkompatibilitit geschlossen werden muss. Diese Methode ist sehr empfindlich gegeniiber
kleinsten =~ Verdnderungen der  Zusammensetzung, wie am  Beispiel  des
Polymethylmethacrylats gezeigt werden konnte /Yue74/. Bereits die Anwesenheit von 0,01
Massenprozent Polystyrol bezogen auf das PMMA reichte aus, um zur Bildung von
Triibungen zu fithren. Obwohl mischbare Systeme immer optisch klare Probekdrper ergeben,
ist der Umkehrschluss nicht giiltig, da die Opazitit nicht mischbarer Polymerpaare verdeckt
werden kann, wenn die Domédnen Abmessungen kleiner den Wellenldngen des sichtbaren
Lichts aufweisen oder die Brechungsindices der beteiligten Komponenten sehr dhnlich sind.

Das gebriuchlichste Verfahren zur Bestimmung des Mischbarkeitsverhaltens ist die Analyse
der Glasiibergangstemperatur. Tritt nur ein Ubergang bei einer Temperatur auf, die zwischen
den T,-Werten der reinen Polymere liegt, so ist eindeutig von Mischbarkeit auszugehen.
Weist eine Polymermischung dagegen zwei Glasiibergdnge bei den gleichen Temperaturen
wie die reinen Komponenten auf, liegt vollstindige Unmischbarkeit vor. Alle anderen Fille,
in denen zwar zwei Uberginge auftreten, diese aber gegeniiber den reinen Polymeren
aufeinander zu verschoben sind, zeigen eine partielle Mischbarkeit an. Als Einschrinkung ist
anzumerken, dass die Glasiibergangstemperaturen der einzelnen Komponenten eine gentigend
grofle Differenz aufweisen miissen, da ansonsten eine Auflosung der Signale schwierig oder

sogar unmdglich werden kann. In der Regel wird eine Temperaturdifferenz von A7, ~ 20K

als ausreichend angesehen /Pau78/.



34 Problemstellung

3 Problemstellung

Vor dem Hintergrund des sich verstirkt durchsetzenden Trends zur Herstellung von
Mischbauweisen ist von einem steigenden Anteil der Kunststoffe in der industriellen
Fertigung auszugehen. Als Verbindungstechnik fiir Kunststoffe ist das Kleben in besonderer
Weise geeignet, da es sich hierbei um ein wirmearmes Fiigeverfahren handelt, welches im
Vergleich zum Beispiel mit dem Kunststoffschweilen auch ein Verbinden mit metallischen
Werkstoffen zuldsst und somit eine Vielzahl an konstruktiven Gestaltungsmdglichkeiten
erlaubt. Dennoch wird dem Kleben noch immer ein grofles Misstrauen entgegengebracht,
welches nicht etwa auf unzureichende Verbindungseigenschaften, sondern vielmehr auf die
nicht umfassend vorliegenden Kenntnisse der die Adhdsion zwischen Klebstoff und Fiigeteil
bewirkenden Mechanismen zuriickzufithren ist. Weitergehende Erkenntnisse auf diesem
Gebiet wiirden es dem Konstrukteur erlauben, mit vergleichsweise geringem Aufwand eine
Abschidtzung der fiir Klebverbindungen relevanten KenngroBen und deren
Alterungsverhaltens vorzunehmen. Zusammenfassend ist daher festzustellen, dass auf dem
Gebiet der Aufklarung von Haftungsmechanismen grofler Forschungsbedarf existiert.

Bisher beschreibt die Literatur das Kleben von Kunststoffen mit reaktiven Klebsystemen als
Adhisionsklebungen, in denen die Haftung ausschlieBlich auf physikalischen
Wechselwirkungen beruht. Ein Beitrag der Diffusion von Makromolekiilen an der Adhésion
wird dagegen bei Losemittelklebungen gesehen, in denen die Wechselwirkung mit dem
Losemittel zu einer deutlich steigenden Mobilisierung der Ketten und damit zur gegenseitigen
Verschlaufung fiihrt. Andererseits existieren Untersuchungen, welche die Festigkeitserhohung
von Polymerverbindungen auf Grund von Diffusionsvorgingen ohne den Einfluss von
Losemitteln belegen. Vor diesem Hintergrund sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht
werden, ob es zwischen polymeren Substanzen und der ausgehirteten Klebschicht zur
Diffusion von Makromolekiilen kommt, von welchen Groflen diese beeinflusst wird und

welche Art von Diffusion in derartigen Systemen vorliegt.
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4 Experimentelle Methoden

4.1 NMR-Spektroskopie

In starken Magnetfeldern tritt bei Anregung im Frequenzbereich von 20 bis 750 MHz der
Effekt der kernmagnetischen Resonanz ein /Ibb93, Hes87/. Grundsitzlich kénnen nur

Atomkern mit einem magnetischen Moment g # 0 angeregt werden, d.h. Elemente mit einer

geraden Massen- und Ordnungszahl sind iiber die NMR-Spektroskopie nicht zuginglich. Am
giinstigsten sind Kerne mit einer Spinquantenzahl von /=1/2, da bei hoheren Werte zusétzlich
ein Quadrupolmoment vorhanden ist, welches sich durch Signalverbreiterungen bemerkbar
macht. Oft kénnen von einem zu untersuchenden Element nur Isotope geringerer natiirlicher
Haufigkeit NMR-spektroskopisch erfasst werden. Dieses Verhalten fiihrt zu geringen
Signalintensititen und kann beispielsweise am Kohlenstoff beobachtet werden, dessen *C-
Isotop nur in einer Haufigkeit von 1,1% vorkommt.

In einem homogenen magnetischen Gleichfeld stellen sich die Kernmagnete eines Kerns mit
I=1/2 parallel oder antiparallel zur Feldrichtung ein. Die sich hieraus ergebenden
Energieniveaus liegen energetisch sehr nah beieinander, so dass der energiedrmere Zustand
nur wenig stirker besetzt ist. Wird nun Energie eingestrahlt, die dem Betrag nach der
Differenz der beiden Zustéinde entspricht, so kommt es zu Resonanz und Spininversion. Die
genaue Frequenz, bei der die Resonanz auftritt, hingt auch von der chemischen Umgebung
ab, von der ein dem duBleren Feld entgegengesetztes magnetisches Feld induziert wird. Je
grofer diese Abschirmung ist, desto niedriger wird die Frequenz, bei der Resonanz eintritt.
Von groBer Wichtigkeit sind die Intensititen der Resonanzsignale, die in 'H-Spektren aus den
Flachen unter den Absorptionskurven ermittelt werden konnen. Diese sind direkt proportional
zu der Anzahl der bei den jeweiligen Frequenzen absorbierenden Protonen.

Voraussetzung fiir den Erhalt scharf begrenzter Signale ist das Vorliegen einer hohen
Segmentbeweglichkeit. Dies erfordert die Untersuchung verdiinnter Losungen. Im Gegensatz
hierzu resultieren aus polymeren Festkdrpern breite Resonanzbereiche, da die Protonen der in
ihrer Bewegung stark eingeschriankten Molekiile ein zusitzliches magnetisches Feld aufbauen
/Kam96/. Wahrend dieser Effekt einerseits die NMR-Spektroskopie von nicht I6slichen
Polymeren erschwert, ermdglicht er andererseits jedoch die Analyse von

Segmentbeweglichkeiten, der Glastemperatur und der Kristallinitét.
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4.2 Laserstreulichtuntersuchungen

Das elektrische Feld einer Lichtquelle ist in der Lage, die Elektronenhiille eines Molekiils in
Schwingungen zu versetzen /NN1, Lec96/. Hierdurch wird ein Dipolmoment induziert und es
kommt zur Aussendung von Streustrahlung derselben Wellenldnge, wie sie die Primérwelle
aufweist. Sind die Teilchen kleiner als 7/20 der Wellenldnge, so ist die Intensitit des
Streulichts nach allen Richtungen gleich grof3. Voraussetzung hierfiir ist die Verwendung von
senkrecht zur Beobachtungsebene polarisiertem Primérlicht. Fiir die Streuintensitit gilt
folgende Zusammenhang:
4 2
i = Vgiozl/g]ﬁ <<a>2>N1+C;)S 0 3.1)

i, und /; sind die Intensititen von Streu- und Primirlicht, V, das Streuvolumen, r der

Abstand des Detektors vom Streuzentrum, A, die Wellenldnge des Primaérlichts, <a> das

mittlere Schwankungsquadrat der Polarisierbarkeit, N die Anzahl der Molekiile pro
Volumeneinheit und € der Streuwinkel zwischen Primérstrahl und Detektor.

Im allgemeinen besitzen Makromolekiile mit Molmassen grofer 10° g/mol in guten
Losungsmitteln Durchmesser von ca. 20 bis 300 nm /Vol88/, d.h. sie sind oftmals gréBer als
A/20. Das Polardiagramm solcher Teilchen ist nicht mehr kugelsymmetrisch, da je nach
Beobachtungswinkel verschieden grole Schwéichungen der Streuintensitdt durch Interferenz
auftreten. Es ergibt sich daher eine fiir die Form der Molekiile charakteristische
Winkelabhdngigkeit der Intensitdt. Ursache fiir das Auftreten von Interferenzerscheinungen
ist, dass die verschiedenen Streuzentren innerhalb eines Teilchens einen relativ groflen
Abstand voneinander haben. Hieraus resultieren Gangunterschiede von 0 bis A/2. Die
Anregung der Streuzentren geschieht durch denselben Wellenzug des Primérlichts, so dass die
Streustrahlung kohérent ist und Interferenz erlaubt. Beim Vorliegen einer Teilchenverteilung
und Beschrinkung auf den fiir die Reihenentwicklung giiltigen linearen Bereich ergibt sich
folgende Streulichtgleichung:

%:MLW[H%R;,Z —...j+2A2c+... (3.2)

K ist eine Konstante, welche die Wellenlinge des Primirlichts und das

Brechungsindexinkrement der untersuchten Substanz in Losung enthilt, AR, das Rayleigh-
Verhiltnis, ¢ die Konzentration, g der Streuvektor, R j der quadratische Trigheitsradius und 4

der zweite Virialkoeffizient. Hiufig sind die Makromolekiile im Vergleich zur Wellenlénge
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des eingestrahlten Lichts so klein, dass mittels dieser Gleichung die Streuintensitit
unabhéngig von der Molekiilgestalt bestimmt werden kann.

Die Messung der Streuintensitdt erfolgt so, dass Polymerldsungen unterschiedlicher
Konzentration unter verschiedenen Winkeln beobachtet werden. Hierzu dient ein
motorgetriebenes Goniometer, auf dessen Arm sich ein mit dem Detektor Photomultiplier
befindet. Als Lichtquelle fungiert ein Laser, dessen Licht vertikal polarisiert ist. Hiermit wird
eine Richtungsabhingigkeit der Streuintensitét verhindert.

Zur Auswertung werden fiir alle Konzentrationen und Streuwinkel die Quotienten
4

berechnet und im sogenannten Zimm-Diagramm dargestellt. AnschlieBend erfolgt die
Extrapolation auf den Winkel & =0 bzw. ¢* =0 sowie auf die Konzentration ¢ =0 /NNI,

Lec96/. Die aus dieser Extrapolation resultierenden Werte liegen jeweils auf einer Geraden:

[ Re J :L+2A2c (3.3)
AR, M
H—0 w
Kc 1 1 ) 5
=—+—R 3.4
(ARH]HOO AR S

Der reziproke Achsenabschnitt liefert das Gewichtsmittel A,, des Polymeren, wéhrend aus
den Steigungen der zweite Virialkoeffizient 4 bzw. das Tragheitsradiusquadrat Rg2 berechnet
werden kann. Die beiden Extrapolationsgeraden miissen die Ordinate im gleichen Punkt

schneiden, so dass hiermit ein Kriterium fiir die Giite der Messung vorliegt.

In vielen Fillen ist keine lineare Funktion des Streuvektorquadrats g> bzw. der

6

Konzentration c. Die Auswertung erfolgt dann nicht iiber das Zimm-Diagramm, sonder {iber

die Auftragung nach Berry, welche die Quadratwurzel von als Funktion von

2

k, % +kyc darstellt.

4.3 DSC-Analysen

Die Dynamische Differenzkalorimetrie oder Differential Scanning Calorimetry (DSC) gehort
zu den thermoanalytischen Verfahren und ist in zwei Bauprinzipien gebrauchlich /Wid90,
Uts94/. Gerite, die nach dem Prinzip der Dynamischen Wiarmestrom-Differenzkalorimetrie
arbeiten, ermitteln liber Messfithler die Differenz der Temperaturen von Proben- und

Referenzkammer. Diese befinden sich in einem Metallblock, der gleichzeitig als gemeinsame
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Heizvorrichtung dient. Mit Hilfe der Warmewiderstinde auf beiden Seiten ergibt sich als
Messkurve die Differenz der spontanen Wirmefliisse vom Metallblock zu den beiden
Kammern. Nachteilig wirkt sich bei dieser Methode die hohe Temperaturabhingigkeit der
kalorischen Empfindlichkeit aus. Diesem Nachteil ist mit der Entwicklung der Dynamischen
Leistungsdifferenzkalorimetrie Rechnung getragen worden. Hier werden zwar ebenfalls
nebeneinander Probe und Referenzsubstanz aufgeheizt, doch geschieht dies mit getrennten
Individualheizern. Im Gegensatz zur Warmestrom-DSC fungiert hier das Signal AT nicht als
Messsignal, sondern zur Steuerung der Individualheizer. Durch kontinuierliche Anpassung
der Heizleistung wird die Temperatur nahezu auf Null gehalten. Gemessen wird die Differenz
der Leistungen, die zur Aufrechterhaltung des gleichen Temperaturprogramms in Proben- und
Referenzzelle notwendig sind. In Abbildung 4-1 ist der schematische Aufbau einer Leistungs-
DSC widergegeben. Findet in der Probe keine Reaktion oder kein Phaseniibergang statt, wird
den Heizeinheiten genau so viel Leistung zugefiihrt, wie es das eingestellte
Temperaturprogramm erfordert. Damit entspricht die Differenz der zugefiihrten Leistungen
der Differenz der Warmekapazitdt von Probekorper und Referenzsubstanz. In der Regel dient

als Referenz ein leerer Probetiegel.

Probentemperatur Probentemperatur

Ausgleichsheizung Programmheizung

Programm-

> A T-Verstirker Heizleistungs- ograrm

verstarker

Programmgeber

Referenz

Vergleichstemperatur Vergleichstemperatur

Ordinatenwert \ /

Computer

@
<«

Abszissenwert

Abbildung 4-1: Aufbau einer Dynamischen Leistungs-Differenzkalorimetrie
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Die mittels der DSC erfassbaren Thermogramme — d.h. die Darstellung der gemessenen
Leistungsdifferenz als Funktion der Zeit bzw. der Temperatur — ermdglichen Aussagen iiber
alle mit kalorischen Effekten einhergehenden physikalischen oder chemischen Vorgénge. Es
wird zwischen drei verschiedenen Auswertungsmethoden unterschieden: der Bestimmung der
Effekttemperatur aus der Abszisse, der Auswertung der Fldchen unter den Leistungskurven
zur Bestimmung von Wérmetdonungen und dem Auswerten von Teilen der Peakfldchen.
Letzteres Verfahren wird zur Ermittlung der Reaktionskinetik eingesetzt.

Bei der Untersuchung von Klebstoffen kann die DSC zur Bestimmung der
Glastibergangstemperatur und der Analyse der Aushdrtungsreaktion eingesetzt werden.
Wihrend die Bestimmung der Reaktionsenthalpie relativ einfach iiber die Ermittlung der
Peakflache moglich ist, konnen Aussagen iiber die Reaktionskinetik nur mit einem erhdhten
Aufwand getroffen werden. Mit Hilfe der DSC lassen sich leicht die fiir einen Klebstoff
ndtigen Aushértungszeiten bzw. Aushértungstemperaturen bestimmen, so dass dieses

Verfahren im Bereich der Klebstoffanalytik eine weite Verwendung gefunden hat.

4.4 Optische Rasternahfeldmikroskopie (SNOM)

In unmittelbarer Nédhe einer Probenoberfléche transportiert das Licht auch Informationen tiber
Objekte, die viel kleiner sind als seine Wellenlédnge. Derartige Informationen lassen sich
mittels  konventioneller Lichtmikroskopie allerdings nicht erfassen, da deren
Auflosungsvermogen durch die Beugungsgrenze limitiert ist. Im Gegensatz hierzu erlaubt es
die optischen Rasternahfeldmikroskopie (SNOM), eine Kombination der klassischen
Mikroskopie mit der Rastersondenmikroskopie, diese Einschrinkung zu umgehen, indem die
Probe mit einer Lichtquelle abgetastet wird, die kleiner als die Lichtwellenlédnge ist und deren
Grofle die Auflosung des Mikroskops bestimmt /Bir98/. Derartige Lichtquellen lassen sich
aus Glasfasern herstellen, die dazu in einem ersten Schritt angeschmolzen und anschlieSend
so mit Aluminium bedampft werden, dass am spitzen Ende der Faser eine Offnung von
weniger als 100 nm im Film verbleibt. Nachdem in diese Faser eine Lichtquelle eingekoppelt
worden ist, kann die zu untersuchende Probe abgerastert werden.

Damit das Nahfeld der Lichtquelle genutzt und somit eine hohe Auflésung erzielt werden
kann, darf der Abstand der Spitze von der Probenoberfliche nur wenige Nanometer betragen.
Zur Regelung  dieses Abstands wird die Faserspitze parallel zur Oberfliche zu
Eigenschwingungen angeregt. Etwa 10 nm iiber der Probe sorgt die Wechselwirkung mit den
Oberfliachenatomen fiir eine Diampfung. Die Regelung beruht nun darauf, die Dampfung

durch Anndhern oder Zurickziehen der Sonde konstant zu halten. Da diese senkrecht zur
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Oberfliche verlaufenden Bewegungen aufgezeichnet werden, bietet die optische
Rasternahfeldmikroskopie unter anderem die Mdoglichkeit, die Topographie einer Probe zu

analysieren.

4.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Morphologie von Polymeren kann von kleinsten Details in der Gréf3e von ca. 1 nm bis
hin zu Strukturen von {iber 100 um reichen. Dieser Bereich kann nur mittels mikroskopischer
Verfahren untersucht werden, insbesondere durch die Licht- und die Elektronenmikroskopie.
Der Arbeitsbereich des Lichtmikroskops (LM) umfasst Groflen von ca. 400 nm aufwirts,
wihrend das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Strukturen im Bereich von unter 1
nm bis hin zu ca. 50 um aufzulésen vermag /K&m96, Mic92, Mic93/.

Das Prinzip eines Transmissionselektronenmikroskops besteht darin, dass ein
Elektronenstrahl mit Energien zwischen iiblicherweise 60 und 200 kV ein durchstrahlbares
Objekt mit hoher Aufldsung abbildet. Die Reihenfolge der Baugruppen eines TEM ist analog
der eines Lichtmikroskops. Anstelle der Glithlampe tritt der Elektronenstrahler mit
Wehneltzylinder, die Glaslinsen der Lichtoptik sind durch elektromagnetische Linsen ersetzt.
Ebenso findet die Darstellung des Endbildes nicht auf einer Mattscheibe, sondern auf einem
Leuchtschirm statt.

Die Abbildung der Objekte beruht im TEM im wesentlichen auf der Streuabsorption von
Elektronen. Der Kontrast ist daher eine Funktion der Massendickedifferenzen im
Probekorper; als Massendicke wird das Produkt aus Dichte und Dicke bezeichnet. Wegen der
starken Wechselwirkung der Elektronen mit Materie sind nur geringe Dicken durchstrahlbar
fiir ein 100 kV-Gerit ergibt sich beispielsweise eine maximal mogliche Probendicke von ca.
100 nm. Dieser Grenzwert stellt zugleich die kritischen Anforderungen an die
Probenpréparation dar.

In der Mikroskopsiule muss ein Hochvakuum von ca. 10~ Pa herrschen, da die Elektronen
ansonsten an den Molekiilen der Luft stark gestreut wiirden. Aus diesem Grund muss auch
das Einbringen des Probenhalters iiber eine Objektschleuse erfolgen.

Die Leistungsfahigkeit von Mikroskopen kann durch das Auflosungsvermdgen & beschrieben
werden. Dieses stellt den kleinsten noch trennbaren Abstand zweier Punkte dar und ergibt
sich aus der Wechselwirkung der Elektronenstrahlung mit dem Objekt und aus den

Geriteparametern des Mikroskops. Nach Abbé¢ gilt:

(3.5)
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Der Wert nsina wird als numerische Apertur bezeichnet und ist eine charakteristische Grof3e
fiir mikroskopische Systeme. « bezeichnet den Offnungshalbwinkel der vom Objekt
ausgehenden und vom Objektiv aufgenommenen Strahlung. Nach de Broglie ist den

Elektronen als Materiewellen eine Wellenldnge A zuzuordnen:

h v?
0

h symbolisiert das Plancksche Wirkungsquantum, m, die Ruhemasse der Elektronen, ¢ die

Lichtgeschwindigkeit und v die Geschwindigkeit der Elektronen. Letztere kann iiber die
kinetische Energie der Elektronen, die mit einer Spannung U beschleunigt werden, berechnet

werden:
eU = %mv2 (3.7)

Bei Beschleunigungsspannungen von 100 oder 200 kV ergeben sich Wellenldngen von 3,7
bzw. 2,5 pm. Auf Grund endlicher Linsenfehler der elektromagnetischen Linsen liegt die
numerische Apertur jedoch nur bei Werten von 107 bis 107 wund das
Punktauflosungsvermogen bei 0,2 bis 0,4 nm.

Die Untersuchung von Polymeren im Elektronenmikroskop ist mit verschiedenen Problemen
verbunden:

e Mittels der TEM lassen sich nur sehr geringe Schichtdicken durchstrahlen. Die
Probenpréparation muss daher auf spezielle Techniken zuriickgreifen.

e Der Kontrast zwischen den einzelnen Strukturelementen ist hdufig sehr schwach, da
die zur Streuung der Elektronen ndtigen schweren Atome in der Regel nicht
vorhanden sind.

e Polymere konnen durch den Elektronenstrahl abgebaut werden. Dies kann die
Beobachtung von Strukturen stark erschweren und muss durch ein genaues Anpassen

der Beschleunigungsspannung und der Strahlausdehnung verhindert werden.

4.6 Ultramikrotomie

Die Ultramikrotomie ermdglicht die mechanische Herstellung von duferst diinnen Schnitten
aus dem Inneren eine Polymerprobe mit Schnittdicken zwischen einigen 10 und ca. 100 nm
/Rei91/. Mit dem Erreichen dieser GroBenordnungen wird die Durchstrahlbarkeit im
Elektronenmikroskop gewéhrleistet. Voraussetzung fiir das Schneiden ist das Vorliegen von

harten und sproden Proben, d.h. polymere Materialien miissen notwendigerweise im
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Glaszustand vorliegen. Da wihrend des Schneidevorgangs lokale Temperaturerh6hungen
auftreten konnen, muss auBerdem die Glasiibergangstemperatur um mindestens 10°C
oberhalb der Bearbeitungstemperatur liegen. Im kautschukelastischen Bereich vorliegende
Polymere miissen dementsprechend vor dem Schneiden gehértet werden /Rei91, NN2/.
Hierfiir bestehen prinzipiell zwei Mdéglichkeiten:

1. Die Hirtung kann auf physikalischem Wege erfolgen, indem die Proben vor Beginn
des Schneidens unter ihre Glasiibergangstemperatur abgekiihlt werden. Dies geschieht
in sogenannten Kryoultramikrotomen mit Hilfe fliissigen Stickstoffs. Fiir Polymere,
die unter Einfluss energiereicher elektromagnetischer Strahlung stirker vernetzen als
abgebaut werden, besteht auBerdem die Mboglichkeit, durch y- oder
Elektronenbestrahlung gehirtet zu werden.

2. Neben der physikalischen ist auch die chemische Hartung moglich. Die Probekorper
werden hierzu mit Substanzen behandelt, die durch Anlagerungsreaktionen zu einer
Versprodung fithren. Haufig reagieren die Agenzien selektiv mit bestimmten
funktionellen Gruppen der Polymere, so dass sich als Nebeneffekt eine Kontrastierung
ergeben kann.

In Abbildung 4-2 ist das Funktionsprinzip eines Ultramikrotoms widergegeben /Rei91/. Bevor
das zu schneidende Material in den Probenarm eingespannt werden kann, muss zunéchst eine
bestimmte Geometrie geschaffen werden. Dieses sogenannte Trimmen erfolgt durch ein
pyramidales Anschneiden der Probe und anschlieBendes Abtrennen und Glétten der
Pyramidenoberfliche. Fiir materialwissenschaftliche Anwendungen wird meist eine
quadratische Oberflichenform mit einer Kantenlinge von 0,1 bis 0,5 mm bevorzugt
/Workshop Merseburg/, wobei schlecht schneidbare Werkstoffe die kleineren Oberflichen
erfordern. Nach beendetem Trimmvorgang kann die Probe in den Probenarm des
Ultramikrotoms eingebaut werden. Bei der nun folgenden Feineinstellung ist zu beachten,
dass die Probenoberfliche parallel zur Schnittebene justiert wird. Anderenfalls werden
schlechte Schnittqualitdten produziert und es ist mit schweren Schidigungen der Messer zu

rechnen.
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Abbildung 4-2: Schematischer Aufbau eines Ultramikrotoms

Nach Einstellung aller Schneideparameter wird das Anfertigen der Diinnschnitte automatisch
durch das Ultramikrotom gesteuert. Der Schneidevorgang besteht aus einer
Abwirtsbewegung des Probenarmes, wobei die Probe iiber die Messerkante gefiihrt wird, und
einer sich anschlieenden Aufwartsbewegung. Bei dieser wird entweder das Messer oder der
Probenhalter zuriickgezogen, um eine erneute Beriihrung von Messer und Probe zu
verhindern. Nach Ende eine solchen Zyklus erfihrt der Probenarm eine thermisch oder
mechanisch induzierte Vorwirtsbewegung um den Betrag der gewiinschten Schnittdicke, und
das Schneiden wird mit dem néchsten Zyklus fortgesetzt.

Generell eignen sich sowohl Diamant- als auch Glasmesser zum Schneiden von Polymeren.
Diamantmesser besitzen den Nachteil hoher Anschaffungskosten, der aber, sachgemille
Behandlung vorausgesetzt, durch die hohe Lebensdauer ausgeglichen wird. Die Schnittwinkel
betragen meist 35° oder 45°, wobei Glasmesser im allgemeinen letzteren Wert aufweisen. Fiir
den Einsatz bei Raumtemperatur geeignete Messer besitzen auf der dem Mikrotom
entgegengesetzten Seite der Schnittkante einen Trog, welcher zur Aufnahme einer
Abschwemmfliissigkeit, in der Regel handelt es sich hierbei um destilliertes Wasser, dient.
Zeigt den Aufbau eines Glasmessers. Wéhrend der Schneidephase werden die produzierten
Ultradiinnschnitte auf die Trogfliissigkeit geschwemmt. Falls die Probe exakt getrimmt
werden ist, werden keine einzelnen Schnitte, sondern zusammenhéngende Schnittbdnder
erhalten. Nach Beendigung des Schneidens werden die Schnitte bzw. Schnittbdnder

schlieBlich mit Hilfe der Probennetzchen fiir das TEM aufgenommen.
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Abbildung 4-3: Aufbau eines Glasmessers fir die Ultramikrotomie

4.7 Kontrastierung der TEM-Proben

Eine der Hauptschwierigkeiten der elektronenmikroskopischen Untersuchung von Polymeren
liegt in dem fehlenden Kontrast zwischen den einzelnen Strukturbereichen. Dies resultiert aus
dem chemischen Aufbau der Polymeren, an dem hauptsichlich nur leichte Atome wie
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff beteiligt sind. Zur Gewihrleistung eine
ausreichenden Kontrasts bietet sich der Einbau von Schwermetallen in das Polymer an, da die
Elektronenstreuung unter anderem von der Dichte des Probenmaterials abhangt.

Die fiir Polymere bekanntesten Kontrastierungsreagenzien sind das Osmiumtetroxid /Kat67,
Tre83/ sowie das Rutheniumtetroxid /Trent/. Nachteilig wirkt sich aus, dass die Wirkung des
OsO; zwingend an das Vorhandensein von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
gebunden ist. Im Gegensatz hierzu weist das RuOs ein erheblich groBeres
Anwendungsspektrum auf. Von Trent /64/ ist gezeigt worden, dass die meisten Polymere mit
Rutheniumtetroxid reagieren. Ausnahmen hiervon sind beispielsweise die halogenierten
Vinylpolymere sowie das Polymethylmethacrylat. Der durch das Reagenz hervorgerufene
Kontrastierungsgrad ist eine Funktion der Zeit und so konnen, trotz der hohen Reaktivitit,
viele Polymerkombinationen durch Wahl geeigneter Einwirkungszeiten so kontrastiert
werden, dass die einzelnen Strukturen unterscheidbar bleiben.

Allerdings sind mit dem Einsatz des RuOy einige Probleme verbunden. Zum einen besitzt die
Verbindung eine nur sehr geringe Stabilitit und zersetzt sich schon nach kurzer Zeit. Zum
anderen ist das Rutheniumtetroxid eine stark giftige Substanz mit einem hohen Dampfdruck,
wodurch hohe Anspriiche an den Arbeitsschutz gestellt werden. Um diesen Problem gerecht
zu werden, ist von Montezinos /Mon85/ eine einfache Methode zur Darstellung aus stabilen

Verbindungen vorgeschlagen worden. Hierzu werden 0,2 g RuCl, -3H,O in 10 ml wiéssriger
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NaOCI-Losung aufgelost. Die frische Losung weist eine rote Farbe auf und ist nur wenige
Stunden verwendbar.

Generell kann die Kontrastierung der Proben sowohl in der Losung, als auch in ihrem Dampf
vorgenommen werden. Letztere Methode wird fiir die Behandlung von Ultradiinnschnitten

bevorzugt. Der fiir die Kontrastierung typische Versuchsaufbau ist in Abbildung 4-4

dargestellt.
Probennetzchen fir die Rutheniumtetroxid-
Elektronenmikroskopie Lésung

Glasschale mit

e ———— / }/Deckel

Abbildung 4-4: Versuchsaufbau zur Kontrastierung von Ultradinnschnitten

4.8 Quantitative Bildauswertung

Die quantitative Bildauswertung elektronenmikroskopischer Aufnahmen besitzt fiir die
Charakterisierung von Polymeren eine grole Bedeutung. Ihre hauptséchlichen Einsatzgebiete
sind die Bestimmung der Verteilung in dispersen Strukturen, die Untersuchung des Aspekt-
Verhéltnisses anisotroper Stoffe sowie die Ermittlung der Orientierung anisotroper disperser
Stoffe. Weiterhin kann sie zur Analyse von Konzentrationsprofilen in heterogenen
Verbindungen herangezogen werden /Kre93, Ann84, Spo88/.

Dazu wird die TEM-Aufnahme einer Verbindung aus zwei Polymeren digitalisiert und
anschlieBend eine Graustufenanalyse durchgefiihrt. Voraussetzung fiir die quantitative
Bildanalytik ist das Vorliegen unterschiedlich heller Bereiche, so dass in der Regel eine
geeignete Kontrastierung notwendig ist.

Fiir die Absorption von Elektronen in einer gilt nach /Gru79/:

0, (x.y.2)= g, exp(= P.(x,)z) (3-8)
@, und ¢, sind die Intensititen des Elektronenstrahls nach bzw. vor Durchstrahlen der Probe
an der Stelle (x, y) des Bildes, P (x, y) ist der zu dieser Stelle gehorende lineare

Absorptionskoeffizient und z die Eindringtiefe. Da bei der Erstellung einer TEM-Aufnahme
die Probe durchstrahlt werden muss, ist hier die Eindringtiefe z gleichzusetzen mit der Dicke

d des Diinnschnitts. Bei einer Serienuntersuchung eines gegebenen Polymerpréparats unter
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Beibehaltung gleicher Schneideparameter kann die Grofle z in den Absorptionskoeffizienten

aufgenommen werden. ¢, ist damit nur noch eine Funktion der Koordinaten x und y.

Die Schwirzung der fiir die TEM-Aufnahmen benutzten Filme kann als lineare Funktion der
Elektronendosis angesehen werden. Damit ldsst sich die optische Dichte po(x, y) der

einzelnen Bildpunkte in der (x, y)-Ebene folgendermallen definieren:

(0 -(X, y)
PO, y) =" (3.9)
2
Durch Kombinieren dieser beiden Gleichungen ergibt sich der Zusammenhang zwischen dem

linearen Absorptionskoeffizienten und der optischen Dichte:

P.(x,y)=—In(p°(x,»)) (3.10)
Mit Hilfe dieser Gleichung besteht die Moglichkeit, aus der Erfassung von Grauwerten einer
elektronenmikroskopischen =~ Aufnahme die jeweiligen Absorptionskoeffizienten zu
bestimmen.

In Bildern von zweikomponentigen Polymerverbunden charakterisieren die Stellen der

max

groBten bzw. geringsten Grauwerte P"™* und P™ die reinen Polymere 4 und B. Durch

Normalisieren aller Werte P. auf diese Extremwerte kann die Verteilung der Massenbriiche

z

berechnet werden. Fiir das Polymer A4 gilt dann:

P.(x,y) = P™ (x,y) (3.11)
})me (x’y)_})zmax(x’y)

Die Verteilung der Volumenanteile ergibt sich aus den GréBen w, und w, unter

WA(x’y):

Berticksichtigung der Dichten p, und p, der reinen Polymere:

w,(x.y)

_ P4
@ ,(x,y)= AR AL (3.12)

P Ps

Das Ergebnis der Bildanalyse ist eine dreidimensionale Kurvenschar, welche die Verteilung
der beiden Polymere iiber die Grenzschicht abbildet. Jede einzelne dieser Kurven kann zu

Berechnung von Diffusionskoeffizienten dienen.

4.9 Scherzugversuch

Bei dieser Priifung erfolgt die Beanspruchung der Fiigeteile durch Zugscherkréfte in Richtung
der Klebflidche. Als Ergebnis ergibt sich die Klebfestigkeit als Quotient aus der Hochstkraft
und der Klebfliche A einer Klebverbindung:
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7, =M (3.13)

Die Prifung dient vorwiegend der Beurteilung der Giite von Klebstoffen bei der
Klebstoffentwicklung, der Klebstoffverarbeitung, zur Qualitdtssicherung und zur
vergleichenden Beurteilung unter chemischen und physikalischen Beanspruchungen /Hab97/.
Die hieraus ermittelte Klebfestigkeit ist keine spezifische GroBle des Klebstoffs, sondern eine
Summenfunktion der Einfliisse aller beteiligten Komponenten, wie z.B. der Fiigeteildehnung,
welche an den Randbereichen der Uberlappungslinge zu Spannungsspitzen fiihrt und fiir das
Verbindungsversagen eine grof3e Rolle spielt.

In Abbildung 2-1 sind schematisch eine Klebverbindung und die Wirkrichtung der Priifkraft
dargestellt.

Figeteil 1 Klebschicht Figeteil 2

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung einer Scherzugprobe und der wirkenden
Prifkrafte

4.10 Keilversuch

Zur Beurteilung des Bruchverhaltens der geklebten Verbindungen wurden in Anlehnung an
die SAE J1882 Recommended Practice zusitzlich Keilversuche entsprechend dem in
Abbildung 4-6 dargestellten Verfahren durchgefiihrt. Als verbindungsbeschreibende Grof3en
liefert das Verfahren sowohl Aussagen iiber die Hohe der Bruchenergie als auch {iber die

Versagensart (kohdsiv, adhésiv, Aus- bzw. Anrisse der Fligeteile).
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Fugeteil 1

Keil Fugeteil 2 Klebschicht

Abbildung 4-6: Keilversuch zur Ermittlung der Bruchenergie und zur Bruchflachenanalyse

Im Keiltest werden Platten der zu untersuchenden Werkstoffe mit einer Dicke von 3,2 mm,
einer Lange von 150 mm und einer Breite von 50 mm auf den unteren 50 mm der
Plattenldnge geklebt. Die Klebschichtdicke betrigt 0,5 mm. Nach dem Kleben der im
Niederdruckplasma vorbehandelten Kunststoffplatten wird ein Metallkeil (Abbildung 4-7) an
einer Universal-Zug-Druck-Priifvorrichtung mit einer konstanten Geschwindigkeit von 100
mm/min von oben zwischen die senkrecht stehenden Kunststoffplatten getrieben, bis ein
vollstindiger Bruch der Klebverbindung eintritt. Aus dem aufgenommenen Kraft-Weg-
Diagramm lésst sich die Bruchenergie E als Integral des Kraftverlaufs F(s) iiber den Weg s

berechnen:

(3.14)

Abbildung 4-7: Malie des fir den Keiltest verwendeten Metallkeil

4.11 Charakterisierung von Versagensbildern

Die aus der mechanischen Priifung geklebter Verbindungen resultierenden Bruchflichen

konnen auf Grund ihres charakteristischen Versagensbildes Aufschluss iiber die Ursache des



Experimentelle Methoden 49

Bruchs geben. Typische Brucharten, wie sie durch DIN EN ISO 10365 /DIN 10365/ definiert
werden, sind in Abbildung 4-8 dargestellt. Kritisch im Hinblick auf die Bewertung eines
Klebstoffs ist der Adhdsionsbruch zu sehen, welcher durch ungeniigende Haftung zwischen
Klebstoff und Substrat entsteht. Da die Schwachstelle nicht im Klebstoff bzw. in den
Fiigeteilen liegt, kann keine Aussage iiber die Leistungsfahigkeit dieses Klebstoffs in der
gegebenen Filigeproblematik getroffen werden. Hinsichtlich der Untersuchung von
Haftungsmechanismen kann der Wechsel von adhésiven Versagen zum Kohésionsbruch bzw.

Fiigeteilbruch jedoch wichtige Aufschliisse geben.

Adhasionsbruch (AF)

Kohasionsbruch (CF)

kohasiver Substratbruch (CSF)

Flgeteilbruch (SF)

|1 i

«

Abbildung 4-8: Brucharten von Klebungen und deren Bezeichnungen nach DIN EN ISO
10365
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Erlauterungen zur Vorgehensweise

Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob es zwischen polymeren Substanzen
und der ausgehirteten Klebschicht zur Diffusion kommt und von welchen Grdéflen diese
beeinflusst wird. Bisher wird ein Beitrag von Diffusionsvorgéngen an der Adhédsion nur bei
Losemittelklebungen gesehen, in denen die Wechselwirkung der Makromolekiile mit dem
Losemittel zu einer deutlich steigenden Mobilisierung der Ketten und damit zur gegenseitigen
Verschlaufung fiihrt. Andererseits existieren Untersuchungen, welche die Festigkeitserh6hung
von Polymerverbindungen auf Grund von Diffusionsvorgingen ohne den Einfluss von
Losemitteln belegen. Als Voraussetzung fiir die Migration von Polymeren ist das Vorliegen
im entropieelastischen Zustand zu nennen.

Viele ausgehirtete Reaktionsklebstoffe weisen ein Glasiibergangstemperatur auf, die deutlich
unterhalb der Raumtemperatur liegen. Als Beispiel moge das in Abbildung 5-1 dargestellte
thermomechanische Verhalten eines industriellen Klebstoffs auf Polyurethanbasis dienen.
Damit ergibt sich fiir diese Systeme die Mdglichkeit der Diffusion, so dass eine Untersuchung
der geltenden Zusammenhéange nicht nur akademischen Charakter aufweist, sondern auch von
anwendungstechnischer Relevanz ist.

Neben der Glasiibergangstemperatur des Klebstoffs ist auch die der polymeren Substrate von
Bedeutung. Liegen auch die Fiigteile im kautschukelastischen Bereich vor, sollte hier die
hohe Beweglichkeit der polymeren Ketten zu vergleichsweise hohen Diffusionskoeffizienten
fiihren. Andererseits dhneln die hier ablaufenden Vorgédnge stark dem Kunststoffschwei3en,
so dass sie im Rahmen dieser Arbeit keine Beriicksichtigung finden. Weitere bedeutende
Einflussgroflen auf die Diffusion von Polymeren sind die Mischbarkeit von Substrat und
Klebstoff sowie die Temperatur.

Eine Kunststoffklebverbindung, welche der systematischen Untersuchung der
Diffusionsvorgénge dienen soll, hat einer ganzen Reihe von Anforderungen gerecht zu
werden. Zum einen muss sie eine geniigend hohe Differenz zwischen den jeweiligen
Glasiibergangstemperaturen von Fiigeteil und Klebstoff aufweisen. Dies ist notwendig, da
erstens dieses Temperaturintervall die Moglichkeit bieten muss, geniigend Stiitzstellen zur
Ermittlung der Temperaturabhéngigkeit auszuwihlen und zweitens die Mischbarkeit iiber die
Lage und Form der Ubergiinge bestimmt werden kann. Experimentell kann dies mit der DSC

realisiert werden, hierzu ist aber eine Differenz von mindestens 20 K notwendig.
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Abbildung 5-1: Thermomechanisches Verhalten eines industriellen PU-Klebstoffs

Die Aushirtung bzw. die Anwendung der meisten Klebstoffe erfolgt bei Raumtemperatur, so
dass nur diejenigen Klebstoffe zur Diffusion befdhigt sind, welche bei diesen Bedingungen im
entropieelastischen Zustand vorliegen. Es wére daher wiinschenswert, solche Systeme im
Rahmen dieser Arbeit zu untersuchen. Vorteilhafter erweisen sich aber Klebverbindungen, in
denen sich sowohl der Klebstoff als auch die polymeren Fiigeteile bei Raumtemperatur im
Glaszustand befinden. Solche Klebungen erlauben die zeitliche Trennung des
Diffusionsvorgangs, der nur bei erhohter Temperatur stattfinden kann, und dessen
experimenteller Analyse, da sich derartige Systeme bei Raumtemperatur indifferent verhalten.
Auch ist die Ubertragbarkeit auf reale Klebverbindungen gegeben, da die so gewonnenen
Erkenntnisse fiir jedes beliebige System gelten, in welchem sich der Klebstoff und die
Substrate im gleichen Zustand befinden wie die Komponenten der Modellverbindungen.

Als weiteres Kriterium fiir die Auswahl eines geeigneten Systems ist zu beachten, dass der
Wechsel von mischbaren zu nicht mischbaren Kombinationen aus Klebstoff und Fiigeteil
ohne tiefgreifende Verdnderungen des gesamten Eigenschaftsbildes einstellbar sein muss.
Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund der mechanischen Verbindungspriifung von
Bedeutung, da nur dann der Vergleich zwischen den verschiedenen Klebungen moglich wird.
Hinsichtlich dieser Problematik bietet es sich an, als einen der Bestandteile ein Copolymeres
einzusetzen, welches iiber eine geringe Verdnderung der Zusammensetzung das Erreichen

bzw. das Verlassen des Mischbarkeitsfensters erlaubt.
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SchlieBlich muss das auszuwéhlende System analysierbar sein. Diese Forderung bezieht sich
insbesondere auf die sich durch die gegenseitige Diffusion ausbildende Grenzschicht.
Notwendig ist hierfiir ein hohes Auflosungsvermdgen, da sich die zu erwartenden
Diffusionstiefen im Bereich von 10” bis 10”7 nm bewegen. Als geeignet erweist sich die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), da diese im Gegensatz zu anderen
hochauflosenden Verfahren zwar eine komplexe Probenpriparation erfordert, dafiir aber iiber
die quantitative Bildauswertung die direkte Bestimmung von Konzentrationsprofilen erlaubt.
Problematisch ist, dass Polymere in der Regel nur aus den leichten Elementen Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen, welche den Elektronenstrahl im Mikroskop
nur schwach streuen. Dies verhindert die Kontrastbildung zwischen den einzelnen Phasen der
Probe und macht den Einsatz eines Kontrastierungsmittels, welches moglichst selektiv mit nur
einer Komponente reagiert, zwingend erforderlich.
Auch die Préparation der notwendigerweise sehr diinnen Proben (ca. 100 nm) mittels der
Ultramikrotomie ist nicht unproblematisch. Dies gilt umso mehr, wenn der FEinsatz
kautschukelastischer Polymere den Einsatz der Kryoultramikrotomie erforderlich macht.
Auch aus diesem Grund ist die Wahl eines Modellsystems erstrebenswert, dessen
Komponenten bei Raumtemperatur im Glaszustand vorliegen.
Um allen diesen Forderungen gerecht zu werden, ist im Rahmen dieser Arbeit eine
Modellverbindung bestehend aus Poly(St-co-AN)-Fiigeteilen (SAN) und einem Klebstoff auf
Basis von Polyethylmethacrylat (PEMA) gewihlt worden. Die Wahl dieser Werkstoffe
erfolgte auf Grund folgender Erkenntnisse:

Poly(St-co-AN) ist durch Bedampfung mit Rutheniumtetroxid leicht kontrastierbar,

wohingegen sich polymere Methacrylate inert verhalten /Tre83/.

Bindre Mischungen aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und Poly(St-co-AN) sind bei

Acrylnitrilgehalten von ca. 5 bis 35 Gew.-% mischbar /Fow87/. Wegen des dem

PMMA éhnlichen Aufbaus des PEMA erschien die Existenz eines

Mischbarkeitsfensters fiir das ausgewéhlte System plausibel.

Die Glasiibergangstemperaturen der beiden Komponenten unterscheiden sich mit ca.

70°C und 105°C weit genug, um das Mischungsverhalten durch DSC-Analysen

untersuchen zu konnen.

Die Glasiibergangstemperaturen beider Polymere liegen deutlich oberhalb der

Raumtemperatur, so dass der Einsatz der Kryotechnik zur Ultramikrotomie umgangen

werden kann. Dies gilt auch bei Beriicksichtigung eventueller lokaler Erwdrmungen

wahrend des Schneidens.
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Zur Analyse des Grenzschichtbereichs wurden aus Losungen der SAN-Copolymeren Filme
gegossen, auf die anschlieend der Klebstoff appliziert wurde. Diese Vorgehensweise wurde
gewdhlt, um Einfliisse der Oberflachentopographie auf die Analysierbarkeit kontrollieren zu

konnen.

5.2 Auswahl und Charakterisierung der Fligeteile

Als Fiigeteilwerkstoffe wurden statistischen Copolymere aus Acrylnitril (AN) und Styrol (St)
gewdhlt, die sich sowohl hinsichtlich ihrer Molmassen als auch ihrer AN-Anteile
unterschieden. Von der BASF wurden zu diesem Zweck die Sorten LURAN 358, 368, 378
und 388, im folgenden als SAN 358 etc. bezeichnet, zur Verfligung gestellt. Ndhere Angaben

beziiglich der Zusammensetzung und der Molmassen wurden nicht gemacht.

5.2.1 Acrylnitril-Gehalt der SAN-Copolymere

Da Polymethylmethacrylat und Poly(St-co-AN) ein vom Acrylnitrilgehalt des Copolymeren
abhingiges Mischbarkeitsverhalten aufweisen, ist dieses auch fiir Blends zu erwarten, bei
denen das PMMA durch das homologe PEMA ersetzt wird. Die Analyse der zur Verfligung
stehenden Copolymeren hinsichtlich ihres Acrylnitrilanteils ist daher unabdingbar.

Vorteilhaft ist eine solche Analyse iiber die 'H-Kernresonanzspektroskopie und der
Auswertung der Peakfldchen, welche sich proportional zu der Anzahl der Protonen verhalten,
moglich. Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die verschiedenen Copolymeren in
deuteriertem Chloroform gelost. Ein typisches Spektrum ist in Abbildung 5-2 dargestellt.

Im Bereich der chemischen Verschiebungen von 6,3 bis 7,4 ppm treten die aromatischen
Wasserstoffatome des Styrolanteils in Resonanz, wohingegen die in allen Struktureinheiten
auftretenden aliphatischen Protonen im Bereich von 1,2 bis 2,3 ppm zu finden sind. Eine
weitergehende Zuordnung der einzelnen Signale war auf Grund der schlechten Auflosung der
Multipletts nicht moglich. Dieses Phidnomen ist in der Analyse von Makromolekiilen weit
verbreitet und resultiert aus dem polydispersen Charakter von Polymeren /K&m96/. Als
zweiter Grund fiir die fehlende Feinstruktur ist auch das Vorliegen von Copolymeren zu
nennen, da beide Comonomere einen dhnlichen chemischen Aufbau mit einer Methylen- und

einer Methyliden-Gruppe besitzen.
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Trotz dieser Einschrinkungen ist die Methode fiir die Ermittlung der Zusammensetzung
einsetzbar, da die Resonanz im aromatischen Teil des Spektrums eindeutig den
Styrolbausteinen zugeordnet werden kann. Da sich weiterhin die Flichen unter den Signalen
proportional der Anzahl der Wasserstoffatome verhalten, ldsst sich in Kenntnis der Integrale
der aromatischen und aliphatischen Protonen die Zusammensetzung des Poly(St-co-AN)
berechnen. Dazu kann von der Definition des Molenbruchs eines Comonomeren ausgegangen
werden:

Xy =S (4.1)

Ng + 14y

wobei ng und n,, die Anzahl der Styrol- und Acrylnitrileinheiten représentieren. Diese

Groflen konnen, da beide Monomere die gleiche Anzahl an CH,- und CH-Gruppen tragen,
durch die Anzahl der aliphatischen Protonen und damit durch die Integrale der
entsprechenden Peaks substituiert werden:

Hali,St
+H

XSt - Huli,St ali,AN (42)

Zwar ist eine Auflosung und Zuordnung der aliphatischen Signale aus den oben genannten
Griinden nicht moglich, doch kann dieses Problem umgangen werden, indem das Integral der
aromatischen Wasserstoffatome unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Protonenzahlen

eingesetzt wird:



Ergebnisse und Diskussion 55

3
. aro,St
Xy =—2 (4.3)
Hali,St + Hali,AN

Durch eine dementsprechende Auswertung aller vier NMR-Spektren ergeben sich die in
Tabelle 5-1 dargestellten Zusammensetzungen.

Jeweils zwei der Copolymeren besitzen die gleiche Zusammensetzung, so dass eine weitere
Unterteilung iiber die Analyse der Molmassen zu erwarten ist.

Die Massenanteile an Acrylnitril unterscheiden sich deutlich voneinander und liegen in
Bereichen, die unter Zugrundelegung der literaturbekannten Mischbarkeitsbereiche fiir
Systeme PMMA/Poly(St-co-AN) /Kre86/ die Mischbarkeit auch mit Polyethylmethacrylat

vermuten lassen.

Molenbruch Styrol | Molenbruch Acrylnitril | Massenanteil Acrylnitril
Xst XAN WaN
SAN 358 0,64 0,36 0,22
SAN 368 0,64 0,36 0,22
SAN 378 0,54 0,46 0,30
SAN 388 0,54 0,46 0,30

Tabelle 5-1: Zusammensetzungen der untersuchten SAN-Copolymere

5.2.2 Bestimmung der Molmassen

Experimentell wurde die Bestimmung der Molmassen der Poly(St-co-AN)-Fiigeteile mittels
Laserstreulichtuntersuchungen realisiert, da diese Methode keine vorhergehende Eichung iiber
Standards erforderte, wie dies beispielsweise in der Gelpermeationschromatographie (GPC)
der Fall ist.

In Abbildung 5-3 ist beispielhaft die Berry-Auswertung der Laserstreulichtuntersuchungen an
SAN 358 dargestellt. Fiir alle vier SAN-Typen wurde auf die Berry-Methode zuriickgegriffen,

Kc

da sich die Grof3e als nicht linear abhingig vom Streuvektorquadrat q> bzw. von der

4
Konzentration ¢ erwies und eine Auswertung nach Zimm nicht moglich war.
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 5-2 widergegeben. Insbesondere ergab die
Untersuchung der Molmassen einen ungewohnlich kleinen Polydispersititsindex von ca. 1,2,
gleichbedeutend mit einer sehr geringen Breite der Molmassenverteilung. Dieses Ergebnis

konnte in weiteren Experimenten bestitigt werden.
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Bezeichnung M, [g mol] PDI
SAN 358 210.000 1,2
SAN 368 194.000 1,2
SAN 378 141.000 1,2
SAN 388 168.000 1,2

Tabelle 5-2: Ergebnisse der Laserstreulichtuntersuchungen der verschiedenen SAN-
Copolymeren

0,0040

0.0038 - & SQRT(Mw), experimentell ermittelt

—— Lineare Regression, R=0,9985

0,0036 -

0,0034 -

0,0032 -

0,0030 -

Mw112 [(g/mo|)112]

0,0028 -

c [g/1]

Abbildung 5-3: Berry-Auswertung der Streulichtuntersuchung an SAN 358

5.2.3 Oberflachentopographie der Fligeteile

Die Oberflichentopographie eines Fiigeteils ist beziliglich der Ausbildung von
Adhésionskréften von grofler Wichtigkeit, wobei gegenldufige Effekte eintreten kdnnen und
deren Auswirkungen hinsichtlich einer hohen Klebfestigkeit optimiert werden miissen. Zum
einen ist eine hohe Substratrauhigkeit erstrebenswert, da hierdurch die Oberfldche und damit

die Anzahl der aktiven Zentren erhoht wird. Zum anderen kann dies zu einer erschwerten
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Benetzung fiithren, wenn der Klebstoff, welcher in der Regel im pastdsen Zustand vorliegt, so
viskos ist, dass nicht alle Poren gefiillt werden kénnen und somit Luftblasen an der
Grenzschicht zwischen Klebschicht und Fiigeteil verbleiben.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nicht die Optimierung der Klebfestigkeit, sondern die
Aufklarung des Haftungsmechanismus. Aus diesem Grund wurde versucht, die
Oberfliachenrauhigkeit der Substrate moglichst gering zu halten und somit sich iiberlagernde
Effekte bei der Analyse der Grenzschicht zu vermeiden.

Als geeignetes Untersuchungsverfahren erwies sich die optische Rasternahfeldmikroskopie
(SNOM), welche die Auflosung von Rauhigkeiten im Bereich von wenigen Nanometern
erlaubt. Beispielhaft ist in Abbildung 5-4 die mittels dieser Methode erfasste Topographie
eines SAN 358 Substrats dargestellt. Die sehr geringe Oberflachenrauhigkeit von maximal ca.
75 nm ist auf das schonende Herstellungsverfahren der Filme zuriickzufiihren. Die als
Granulat vorliegenden Copolymeren wurden dazu in N,N-Dimethylformamid geldst und in
mit perforierter Aluminiumfolie bedeckten Schidlchen im Vakuumtrockenschrank bei
sukzessiv steigenden Temperaturen getrocknet. Sowohl der geringe Dampfdruck des DMF als
auch die Behinderung des Verdunstungsvorgangs durch die Aluminiumfolie begiinstigten ein
sehr langsames Trocknen, so dass der Einschluss von Bldschen und die Bildung groBflachiger
Krater vollstindig vermieden werden konnte.

Die in Abbildung 5-4 zu erkennenden, parallel zu Abszisse verlaufenden Riefen sind als
Fehler in der Computerdarstellung aufzufassen und stellen keine realen Orientierungen des
Films dar. Diese Vermutung ist insofern gerechtfertigt, als dass die Filme {iber einen Zeitraum
von drei Tagen bei einer Temperatur von 120°C, also ca. 15K oberhalb ihrer
Glastibergangstemperatur getempert wurden. Die gleiche Schlussfolgerung ergibt sich aus der
linearen Geometrie dieser Strukturen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass auf Grund der ermittelten
Oberflachentopographie und der daraus resultierenden guten Benetzbarkeit durch den
Klebstoff keine negative Beeinflussung der Grenzschichtanalytik durch die

Transmissionselektronenmikroskopie zu erwarten war.
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Abbildung 5-4: Oberflachentopographie eines SAN 358 Films durch SNOM-Untersuchung

5.3 Auswahl und Charakterisierung des Klebstoffs

Ein hinsichtlich der Untersuchung von Diffusionsvorgdngen geeigneter Klebstoff hat den in
Kapitel 5.1 genannten Voraussetzungen zu gehorchen. Aus diesem Grund wurde ein

Modellklebstoff auf Basis von Polyethylmethacrylat gewéhlt.

5.3.1 Formulierung des Klebstoffs

Da als Substratwerkstoff ein SAN-Copolymer mit einer Glasilibergangstemperatur von ca.
105°C dienen sollte, wurde hiermit gleichzeitig auch das Temperaturintervall festgelegt, in
welchem die Glasilibergangstemperatur des Klebstoffs zu liegen hatte. Als kleinstmdglicher
Wert durfte Ty min = 35°C nicht unterschritten werden, da ansonsten mit Schwierigkeiten bei
der Ultramikrotomie der Klebverbindungen bei Raumtemperatur zu rechnen war. Weiterhin
findet der Glasiibergang nicht bei einer scharf definierten Temperatur statt, sondern in einem
mehr oder weniger breiten Bereich. Bei einem geringeren Wert als T min = 35°C hitte nicht
mehr ausgeschlossen werden konnen, dass die Diffusion von Makromolekiilen des Klebstoffs
auch bei Raumtemperatur stattfinden konnte und somit die Zeitverzogerung zwischen der
Auslagerung bei der Untersuchungstemperatur und der elektronenmikroskopischen Analyse
der Grenzschicht zu einer Verfilschung der Ergebnisse hitte fithren konnen. Als zweite
Grenze durfte eine maximale Glasiibergangstemperatur von Tg max = 85°C nicht iiberschritten

werden, weil die Untersuchung des Mischungsverhaltens mit Hilfe der DSC vorgenommen
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werden sollte und eine Unterscheidung der Signale im Thermogramm eine
Temperaturdifferenz von mindestens 20 K erfordert.

Von Fowler /Fowler/ werden fiir die Glasiibergangstemperaturen von Polyalkylmethacrylaten
die in Tabelle 5-3 dargestellten Werte angegeben. Hieraus wird ersichtlich, dass die gestellten
Forderungen nur vom PEMA, PnPMA und PiPMA erfiillt. Die letzteren beiden Polymere
verfligen mit dem n- bzw. i-Propylrest allerdings iiber eine ldngere unpolare Gruppe, so dass
hier eventuell bereits mit einem sehr schmalen oder bereits nicht mehr vorhandenen
Mischbarkeitsfenster mit dem Poly(St-co-AN) gerechnet werden musste.

Als Ziel der vorliegenden Arbeit war unter anderem die Untersuchung des
Diffusionsverhaltens als Funktion des Mischungsverhaltens vorgesehen, und somit ein
moglichst groer Mischbarkeitsbereich anzustreben. Daher wurde als Klebstoff ein System

auf Basis von Polyethylmethacrylat gewéhlt.

Polymer Bezeichnung Glaslibergangstemperatur
Polymethylmethacrylat PMMA 108°C
Polyethylmethacrylat PEMA 67°C
Poly-n-propylmethacrylat PnPMA 46°C
Poly-i-propylmethacrylat PiPMA 87°C
Poly-n-butylmethacrylat PnBMA 21°C

Tabelle 5-3: Glaslbergangstemperaturen verschiedener Polyalkylmethacrylate /Fowler/

Die in der industriellen Fertigung eingesetzten Klebstoffe haben eine Vielzahl von
Eigenschaftsmerkmalen hinsichtlich Rheologie, Aushértungsverhalten, Bruchfestigkeiten,
Schlagzdhigkeiten etc. aufzuweisen. Aus diesem Grund handelt es sich bei solchen
Klebstoffen nicht um reine Homopolymere, sondern es werden Modifizierungen mit
verschiedenen reaktiven und nicht reaktiven Komponenten vorgenommen /Bri75, Mos83/.
Ein solch komplexes System ist durch die Vielzahl seiner Bestandteile nicht zur Aufkldrung
der grundlegenden Haftungsmechanismen geeignet, da mit der Uberlagerung verschiedener
Effekte zu rechnen ist. Als Modellklebstoff wurde daher eine Formulierung gewihlt, wie sie
in den Anfangen der Klebtechnik eingesetzt wurde /Ske90/. Tabelle 5-4 zeigt die einzelnen

Komponenten sowie deren Massenanteile.
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Komponente Formel Massenanteil
&
Ethylmethacrylat H,C=C 82
COO—C,H,
TG
Polyethyl- c—C
T 18
methacrylat H COOC,Hs

Dibenzoylperoxid @EOOE@ 2
CHj
N,N-Dimethyl-p- H C@N/
. 3 \ 2
toluidin CH,

Tabelle 5-4: Formulierung des Modellklebstoffs

Neben den zwingend notwendigen Bestandteilen Monomer (Ethylmethacrylat) und Initiator
(Dibenzoylperoxid) sind dem System zwei weitere Verbindungen beigefiigt. Dabei dient das
N,N-Dimethyl-p-toluidin als Promotor dazu, den Zerfall des Dibenzoylperoxids bereits bei
Raumtemperatur einzuleiten; iiber die Variation des Polyethylmethacrylatanteils ist hingegen
die Viskositdt in weiten Bereichen einstellbar. Der Klebstoff der in Tabelle 5-4 angegebenen
Zusammensetzung weist eine mittlere Viskositét auf, so dass eine ausreichende Benetzung der
Fiigeteile gewdhrleistet ist. Weiterhin ist die Mischung viskos genug, um eine weitgehende
Quellung der oberflichennahen Substratschichten zu verhindern, eine entsprechend hohe
Aushirtegeschwindigkeit vorausgesetzt. Mit ca. 60 Minuten erwies sich die Topfzeit
allerdings als zu lang und konnte auch nicht durch die VergroBBerung des Initiator- bzw.
Promotoranteils wesentlich beschleunigt werden. In /Dos99/ wird die Erhoéhung der
Aushirtegeschwindigkeit mittels Zusatz von bis zu 15 Gew.-% Methacrylsdure beschrieben;
die Reaktion eines solchen Klebstoffs ist in ca. 8§ Minuten abgeschlossen. Der Einsatz der
stark polaren Methacrylsdure als Comonomeres wiirde allerdings zu einer sehr starken
Beeinflussung des Loslichkeitsparameters und damit zu einer Verdnderung des
Mischungsverhaltens mit dem SAN-Copolymeren flihren. Daher schied diese
Vorgehensweise im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus.

Alternativ wurde daher untersucht, inwieweit die thermische Spaltung des Dibenzoylperoxids
geeignet ist, die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich zu erhéhen. Abbildung 5-5 zeigt
anhand eines DSC-Thermogramms den Einfluss der Dibenzoylperoxid-Konzentration auf die

Reaktionsgeschwindigkeit. Ohne Initiatorzusatz konnte die Reaktion im untersuchten
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Temperaturintervall nicht gestartet werden. Das endotherme Signal bei 131°C wurde durch
das Verdampfen des Ethylmethacrylats verursacht, wobei der Onset des Phaseniibergangs,
also der Siedepunkt, bei 119°C lag. Bei einer Initiator-Konzentration von 1% setzte die
Polymerisation bei einer Temperatur von 85°C ein, so dass diese Rezeptur bereits als
Klebstoff hitte eingesetzt werden konnen. Im Thermogramm konnten zwei Peaks identifiziert
werden, die dem Initiatorzerfall und der sich in Richtung hoherer Temperaturen
anschlieBenden Wachstumsreaktionen zuzuordnen waren. Um die Reaktionsgeschwindigkeit
weiter zu erhdhen, sind Versuche mit hoheren Dibenzoylperoxidanteilen von 2% bzw. 3%
durchgefiihrt worden. Mit ansteigender Konzentration zeigte sich eine Verschiebung des
zweiten Peaks zu tieferen Temperaturen hin, wobei die Temperatur des Initiatorzerfalls
erwartungsgemif konstant blieb. Die Anderung der Peaktemperaturen, und damit
gleichbedeutend der Temperaturen der hochsten Reaktionsgeschwindigkeiten, fiel bei der

Erh6éhung von 2% auf 3% Initiator allerdings nur gering aus.

80 Klebstoff:
Ethylmethacrylat
60 - Dibenzoylperoxid
40 -
Temperaturprogramm:
20 0 ->200°C
10 K/min
g 07
E N — kein Initiator
g -20 — 1% BPO
@ — 90
S 40 - 2% BPO
— 3% BPO
_60 ,
-80
-100 ~
'120 T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatur [°C]

Abbildung 5-5: Abhangigkeit der Polymerisation von Ethylmethacrylat vom Initiatoranteil

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde anschlieBend untersucht, bei welcher Temperatur
eine isotherme Haltephase zur Erzielung einer ausreichenden Reaktionsgeschwindigkeit

geeignet ist.
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Abbildung 5-6: DSC-Analyse der Polymerisation von Ethylmethacrylat bei 75°C

In Abbildung 5-6 ist der Reaktionsverlauf der Polymerisation von Ethylmethacrylat bei einer
Temperatur von 75°C widergegeben. Es ist zu erkennen, dass eine merkliche Reaktion nach
ca. 12 Minuten einsetzt und die Polymerisation nach ca. 25 Minuten abgeschlossen ist.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde im folgenden der Klebstoff so ausgehirtet, dass
zuerst die Reaktionsmischung im Ofen auf 75°C erwidrmt wurde, bis eine merkliche
Viskositatserhohung einsetzte. Anschlieend erfolgte die Applikation des Klebstoffs auf die
Fiigeteile und die anschlieBende Aushdrtung bei wiederum 75°C. Durch diese
Vorgehensweise wurde sichergestellt, dass die fiir die Einwirkung von Monomeren auf das
Poly(St-co-AN) zur Verfiigung stehende Zeit maximal 10 Minuten betragen konnte, ohne
dass eine Modifikation des Klebstoffs mit beschleunigend wirkenden Komponenten

notwendig wurde.

5.3.2 Bestimmung der Molmasse

Auch die Molmasse bzw. die Molmassenverteilung des Polyethylmethacrylatklebstoffs
wurden mittels Laserstreulichtexperimenten an Losungen dieses Polymers in MEK ermittelt.

Ebenso wie in der Untersuchung der verschiedenen SAN-Typen wurde auf die Berry-
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Methode zuriickgegriffen, da keine

lineare Abhéngigkeit der Grole

Streuvektorquadrat q” bzw. von der Konzentration ¢ vorlag, Abbildung 5-7.
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Abbildung 5-7: Berry-Auswertung der Streulichtuntersuchung an Polyethylmethacrylat
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Anhand dieser Untersuchungen ergeben sich die in Tabelle 5-5 dargestellten Werte fiir die

Molmasse und die Molmassenverteilung, wobei der Polydispersitdtsindex von 1,5 auf einen

ausschliefSlichen Kettenabbruch durch Kombination hinweist. Auf Grund des &hnlichen

Aufbaus von Ethylmethacrylat und Methylmethacrylat wurde ein hoher Wert des PDI

erwartet, da die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat nur einen Anteil von 34%

an Kombinationsabbriichen aufweist, /E1i99/.

My, [g mol”]

PDI

Polyethylmethacrylat

250.000

1,5

Tabelle 5-5: Ergebnisse der Laserstreulichtuntersuchungen an Polyethylmethacrylat
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5.3.3 Benetzung der Fligeteile

Voraussetzung fiir die Herstellung einer qualitativ hochwertigen Klebung ist eine
ausreichende Benetzung der Fiigeteile. Diese bewirkt eine gleichmiflige Verteilung des
Klebstoffs iiber das gesamte Fiigeteil und verhindert die Bildung von Fehlstellen durch
Kontraktion der Klebstoffphase. Weiterhin wird hierdurch ein enger Kontakt zwischen den
Molekiilen des Klebstoffs und denen der Fiigeteile gewéhrleistet, was fiir die Ausbildung
zwischenmolekularer Kréfte auf Grund deren geringer Reichweiten von nur wenigen
Angstrom zwingend notwendig ist.

Der als Giitefaktor fiir das Benetzungsverhalten charakteristische Kontaktwinkel wurde
mittels eines manuellen Messgerites ermittelt. Da Ethylmethacrylat ein fiir Poly(St-co-AN)
gutes Losemittel ist, konnte der Kontaktwinkel nicht direkt bestimmt werden. Wie in Kapitel
2.3.1 festgestellt wurde, ist Benetzung immer dann moglich, wenn die Oberflichenenergie der
Fliissigkeit geringer ist als die der festen Phase. Daher ist es mdglich, fiir die Messung des
Kontaktwinkels Wasser einzusetzen. Dessen Oberflichenenergie liegt bei o = 72,8 mJm ™,
und damit deutlich hoher als die Oberflichenenergien der Polymere, fiir die Werte zwischen
o =18,5 mJm~” (PTFE) und o =49..57 mJm~ (Polyamid) angegeben werden, /Hab97/.
Daher kann aus der Benetzung eines Fiigeteils durch Wasser immer auch auf die
Benetzbarkeit durch einen polymeren Klebstoff geschlossen werden. In Abbildung 2-1 sind
die fir unterschiedliche Vorbehandlungsverfahren ermittelten Kontaktwinkel zwischen

Wasser und zwei verschiedenen SAN-Typen dargestellt.
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Abbildung 5-8: Kontaktwinkel zwischen Wasser und Poly(St-co-AN) unterschiedlichen
Acrylnitrilanteils

Im Ausgangszustand ist die Oberflichenenergie der Poly(St-co-AN) Fiigeteile kleiner als die
des Wassers, woraus ein Kontaktwinkel von ca. 80° resultiert, welcher im Hinblick auf eine
ausreichende Benetzung als ungeniigend anzusehen ist. Im weiteren wurde iiberpriift, ob der
gemessene Winkel eventuell auf das Vorhandensein einer Oberflichenverunreinigung,
beispielsweise durch Fett oder Trennmittel des SpritzgieBprozesses, zuriickzufithren sein
konnte. Dazu wurden die Substrate durch mit 2-Propanol getrdnkte Tiicher abgewischt. Im
Fall des SAN358 konnte keine Anderung des Kontaktwinkels festgestellt werden, beim
SAN378 nahm er um 5° ab. Auf Grund der identischen Herstellung der Probekdrper musste
davon ausgegangen werden, dass es sich bei den Unterschieden in den gemessen
Kontaktwinkeln um Ungenauigkeiten der Messmethode handelte.

Erst die Behandlung der polymeren Fiigeteile im Niederdruck-Plasma konnte eine
signifikante Erniedrigung des Kontaktwinkels bewirken. Dies war auf den Einbau von
Sauerstoffatomen in die oberflichennahen Makromolekiile und die daraus resultierende
Polaritdtserhohung zuriickzufithren. Der gemessene Kontaktwinkel von 14° wies auf eine
ausreichende Benetzbarkeit hin, so dass im weiteren fiir alle Klebverbindungen die SAN-

Fiigeteile auf diese Weise vorbehandelt wurden.
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5.4 Mischbarkeit der Klebstoff- und Fugeteilpolymeren

5.4.1 Bestimmung der Wechselwirkungsparameter

Zur Untersuchung des Einflusses der Mischbarkeit auf die Diffusion von Makromolekiilen
tiber die Phasengrenze von Fiigeteil und Klebstoff hinweg war in einem ersten Schritt das
Mischungsverhalten der beteiligten Polymere zu untersuchen. Da anschliefend an die
Analyse des Diffusionsverhaltens die mechanische Priifung der Klebverbindungen
vorgesehen war, sollten als Fiigeteile vorteilhaft Copolymere eingesetzt werden, welche durch
geringe Variation der Zusammensetzung das Erreichen bzw. das Verlassen des
Mischbarkeitsfensters mit dem Klebstoff erlaubten.

Die Untersuchung des Mischungsverhaltens hitte prinzipiell dadurch realisiert werden
konnen, dass eine ausreichend hohe Anzahl Copolymere variierender Zusammensetzung
synthetisiert und hinsichtlich der Mischbarkeit mit Polyethylmethacrylat analysiert worden
wére. Um den hierzu erforderlichen hohen experimentellen Aufwand zu umgehen, erfolgte im
Rahmen dieser Arbeit die Ermittlung des Mischungsverhaltens anhand der Analyse des
Wechselwirkungsparameters zwischen den beteiligten Polymeren als Funktion der
Copolymerzusammensetzung. Uber das Vorzeichen des Wechselwirkungsparameters konnten
die Bereiche identifiziert werden, welche mischbare bzw. nicht mischbare Blends ergaben.
Bei dieser Vorgehensweise galt es allerdings zu beachten, dass keine theoretisch exakt

begriindete Methode zur Berechnung von y existiert, und die literaturbekannten Verfahren

nur  Nédherungswerte  liefern  konnen.  Dennoch  lassen  sich  iiber  den
Wechselwirkungsparameter die Charakteristika des Mischungsverhaltens gut abschétzen.

Als Ansatz fiir die Bestimmung von y dient die folgende Gleichung /Kre86/:
X =P, + (1 - ﬂ)xls - ﬂ(l - ﬂ)x23 (4.4)
wobei S den Molenbruch des Styrols im Poly(St-co-AN) représentiert. x; sind die

Wechselwirkungsparameter zwischen den einzelnen Segmenten Ethylmethacrylat (Index 1),

Styrol (2) und Acrylnitril (3). Diese Parameter lassen sich aus den Loslichkeitsparametern o,

bestimmen:

% =%(51. -5,f (4.5)

Nach /Kressler/ ergeben sich fiir die homopolymeren Polystyrol- bzw. Polyacrylnitrileinheiten

5,=19 (cal em™ )0’5 und &, =118 (cal cem™ )0'5 (Anm.: Aus Griinden der Vergleichbarkeit
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mit der Fachliteratur wird auch in dieser Arbeit die Einheit cal verwendet, obgleich sie regulér
durch J ‘ersetzt werden miisste), wohingegen der Loslichkeitsparameter des
Polyethylmethacrylats nicht in der Literatur beschrieben ist. Um die Vergleichbarkeit der

Parameter gewdhrleisten zu konnen, musste o, ebenfalls nach der von Kammer /Kre86/

gewdhlten Methode erfolgen. Hiernach ergibt sich der Loslichkeitsparameter zu:

PN (4.6)
M

mit der Dichte p und der Molmasse M der Repetiereinheit. ZFn reprasentiert die Summe

der molaren Anziehungskonstanten aller in der Repetiereinheit vorhandenen Gruppen
/Krause/. In Tabelle 5-6 sind die in den Ethylmethacrylateinheiten vorhandenen Gruppen und
die dazugehorigen Werte flir F, dargestellt /Hoy70, Kra72/.

Gruppe F,in (cal -em?® )0’5 /mol
—CHs; 147,3
—CHy— 131,5
C 32,03
—-COO- 326,58
—CoHs 278,8

Tabelle 5-6: Anziehungskonstanten der Gruppen des Polyethylmethacrylats

Mit der Dichte p,,,, =115 g-cm™ und der Molmasse M(PEMA)=114 g-mol™ ergibt

sich der Loslichkeitsparameter des Polyethylmethacrylats zu o6, =9,24 (cal‘cm_3 )0’5. Mit
Hilfe der Gleichungen 4.4 und 4.5 konnte nun der Wechselwirkungsparameter y als

Funktion der Copolymerzusammensetzung berechnet werden, Abbildung 5-9.
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Abbildung 5-9: Wechselwirkungsparameter y als Funktion der Copolymerzusammen-
setzung des Poly(St-co-AN)

5.4.2 Einfluss des Acrylnitrilgehalts auf das Mischbarkeitsverhalten

Fiir mischbare Blends muss der Wechselwirkungsparameter y negative Werte annehmen.
Aus der Analyse des berechneten Wechselwirkungsparameters zwischen PEMA und Poly(St-
co-AN) , Kapitel 5.4.1, folgte hieraus ein Mischbarkeitsfenster im Bereich von 29 bis 51 Mol-
% Acrylnitril entsprechend einem Gewichtsanteil zwischen 17 und 35 Gew.-% AN. Da die
vorliegenden SAN-Copolymere AN-Anteile von 22 bzw. 30 Gew.-% aufwiesen, waren
jeweils mischbare Blends mit Polyethylmethacrylat zu erwarten. Diese Hypothese war nun
anhand experimenteller Daten zu iiberpriifen.

Das Mischbarkeitsverhalten von Polymeren kann iiber die Anzahl der auftretenden
Glasiibergangstemperaturen charakterisiert und iiber DSC-Messungen ermittelt werden.

Voraussetzung hierfir ist eine Differenz AT, zwischen den reinen Polymeren von mindestens

20K. Dies war in der vorliegenden Polymerpaarung gegeben, da die

Glasiibergangstemperatur des Polyethylmethacrylats mit 7, =73,5°C um ca. 30K niedriger

liegt als die der SAN-Copolymeren. Die aus der DSC-Analyse der Kombinationen
PEMA/SAN358 und PEMA/SAN378 resultierenden Thermogramme waren entgegen der aus
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Gleichung 4.4 zu erwartenden Ergebnisse nicht identisch, Abbildung 5-10 und Abbildung
5-11.

—100% SAN358
—75% SAN358
—50% SAN358
—25% SAN358

—100% PEMA

Leistung

60 70 80 90 100 110 120
Temperatur [°C]

Abbildung 5-10: DSC-Analyse der Glastibergangstemperatur von Blends aus PEMA und
SAN358 (22 Gew.-% AN)

Die Mischungen aus PEMA und SAN358 wiesen 1iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich nur eine Glasiibergangstemperatur auf, welche charakteristisch in
Richtung der hauptséchlich vorliegenden Komponente verschoben war. Dieses Verhalten ist
typisch flir mischbare Polymerblends und stimmte damit gut mit den Erwartungen tliberein. Im
Gegensatz hierzu wiesen alle PEMA-SAN378-Blends zwei Glasiibergangstemperaturen auf,
welche jeweils identisch mit den T,-Werten der reinen Polymere waren. Da fiir keine der
Zusammensetzungen eine Verschiebung der Ubergangstemperaturen aufeinander zu
beobachtet werden konnte, musste von der vollstindigen Unmischbarkeit der Blends

ausgegangen werden.
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Abbildung 5-11: DSC-Analyse der Glasubergangstemperatur von Blends aus PEMA und
SAN378 (30 Gew.-% AN)

Auch optisch konnte das unterschiedliche Mischbarkeitsverhalten wihrend der Herstellung
der Mischungen beobachtet werden. Obgleich die Losungen der beiden Polymeren in N,N-
Dimethylformamid transparent waren, fithrte die kontinuierliche Abnahme der
Losemittelkonzentration wéhrend der Trocknung zu einer zunehmenden Opazitdt der
entstethenden PEMA-SAN378-Filme. Demgegeniiber blieben die PEMA-SAN358-
Probekdorper auch nach dem vollstdndigen Verdunsten des DMF transparent.

Als Ursache fiir die Abweichung zwischen dem theoretisch erwarteten und dem experimentell
ermittelten Mischungsverhalten konnte angesehen werden, dass die Gleichung 4.4 Einfliisse
unterschiedlicher ~ Comonomersequenzen auf den  Wechselwirkungsparameter  y
vernachléssigt. Derartige Effekte sind in /Bal85/ bestétigt worden. Weiterhin ist zu beachten,
dass die Berechnung von y nicht auf theoretisch abgeleiteten, sondern empirischen Gro3en
beruht. Dennoch konnte gezeigt werden, dass mittels einer solchen Abschitzung des
Wechselwirkungsparameters die realen Mischbarkeitsverhéltnisse gut angendhert werden

konnten.
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5.5 Diffusion von Ethylmethacrylat in Poly(St-co-AN)

Wihrend Epoxid- und Polyurethanklebstoffe in der Regel keine niedermolekularen
Monomere, sondern Prepolymere mit vergleichsweise hohen Molekulargewichten und
Viskositdten enthalten, weisen Acrylatklebstoffe hohe Konzentrationen an monomeren
Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten auf. Diese konnen im Stadium des Auftragens auf die
polymeren Fiigeteile zu einem Losen oder Quellen fithren. Bei der Interpretation der
angestrebten Untersuchung von Konzentrationsprofilen in der Grenzschicht galt es, ein
etwaiges Auftreten solcher Vorgédnge zu beriicksichtigen, da durch Quellungsvorgénge eine
Verbreiterung der Grenzschicht zu erwarten war.

Aus diesem Grund ergab sich die Notwendigkeit, die Wechselwirkung des monomeren
Ethylmethacrylats mit Poly(St-co-AN) zu erfassen. Prinzipiell ist dies moglich, indem ein
polymerer Probekorper in die Dampfphase einer niedermolekularen Spezies eingebracht und
die sich einstellende Gewichtszunahme verfolgt wird. Aus der Zeitabhingigkeit der
Gewichtsinderung kann anschlieend der Diffusionskoeffizient mit Hilfe der Fickschen
Gesetze errechnet werden. Allerdings vermag eine solche Untersuchung die realen
Verhiltnisse wihrend der Benetzung nicht zu simulieren, da hier eine fliissige Phase im
direkten Kontakt mit dem Polymeren steht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden daher
SAN-Probekorper in mit Ethylmethacrylat gefiillte Rollrandgldschen eingebracht und in
regelmifigen Zeitabstinden gewogen.

Wie Abbildung 5-12 zeigt, war mit zunehmender Zeit eine Gewichtsabnahme der Filme zu
verzeichnen. Diese resultierte aus der Konstitution des Poly(St-co-AN), welches als
Thermoplast vorlag und somit durch das Ethylmethacrylat gelést werden konnte. Die
Gewichtsabnahme erfolgte linear mit der Zeit, wobei allerdings beriicksichtigt werden muss,
dass die Messungen nur als halbquantitativ zu werten sind. Die Filme mussten vor dem
Wiegen durch Abtupfen mit Filterpapier von anhaftendem Monomeren befreit werden, wobei
sich dieses mit fortschreitendem Gewichtsverlust immer schwieriger gestaltete und nur sehr
vorsichtig vorgenommen werden konnte. Es war daher mit Ungenauigkeiten in der
Messwerterfassung zu rechnen. Da hier aber nur der Einfluss der Wechselwirkung von
Monomeren auf das polymere Substrat betrachtet werden sollte, konnte dieses Verfahren als

ausreichend genau bewertet werden.
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Abbildung 5-12: Gewichtsabnahme von  SAN-Filmen durch Wechselwirkung mit
Ethylmethacrylat

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das monomere EMA unabhéngig von der
Copolymerzusammensetzung als gutes LoOsemittel einzuordnen ist. Um eine zu grof3e
Beeinflussung der Grenzschicht durch Lose- oder Quellungsvorginge zu vermeiden, war

daher eine kurze Aushirtungszeit des Klebstoffes anzustreben.

5.6 Analyse des Grenzschichtbereichs

Zur Untersuchung des Grenzschichtbereichs zwischen dem ausgehirteten Klebstoff und dem
polymeren Fiigeteil wurden die Klebverbindungen mittels der Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Diese Methode erforderte das Vorliegen von
Proben einer maximalen Dicke von ca. 100 nm, so dass die Prdparation mit Hilfe der
Ultramikrotomie vorgenommen werden musste. Weiterhin war fiir eine ausreichende
Unterscheidung der verschiedenen Phasen im Elektronenmikroskop Sorge zu tragen. Hierzu
wurden die Proben mit Rutheniumtetroxid bedampft, wodurch iiber chemische
Wechselwirkungen das Poly(St-co-AN) selektiv kontrastiert wurde. Diese Vorgehensweise
ermoglichte es, die sich durch die Diffusion von Makromolekiilen ergebenden

Konzentrationsprofile mittels der quantitativen Bildauswertung zu erfassen.
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5.6.1 Aufbau der Grenzschicht
In Abbildung 5-13 ist eine flir das System Polyethylmethacrylat/Poly(St-co-AN) typische

elektronenmikroskopische Aufnahme mit dem zur Erfassung eines Konzentrationsprofils
abgefahrenen Messweg dargestellt. Deutlich ist erkennbar, wie mittels der Bedampfung durch
Rutheniumtetroxid eine selektive Kontrastierung des SAN-Copolymeren und daraus
resultierend eine ausreichende Unterscheidung der beiden Phasen erzielt werden konnte. Die
Wechselwirkung des Copolymeren mit dem Kontrastierungsmittel ist nach /Tre83/ auf die

Acrylnitrileinheiten zuriickzufiihren.

AL236S

™
i )
I
o
[
o
2
(.4
N
™

Messweg zur Erstellung eines SR A€
Konzentrationsprofils 3 &
¢ :
' , J‘t

Abbildung 5-13: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzschicht zwischen PEMA
(hell) und SAN (dunkel); 22.000fache VergréRerung; Kontrastierung mit
RUO4

Zur Ermittlung der Konzentrationsprofile mittels der quantitativen Bildauswertung wurden
die TEM-Aufnahmen bei einer optischen Auflosung von 600 dpi gescannt, darauthin so
gedreht, dass die Grenzschicht in der Vertikalen lag und anschlieend als Bitmap gespeichert.
Da in diesem Format alle Bildpunkte durch jeweils ein Byte repridsentiert werden und
weiterhin unkomprimiert vorliegen, konnte aus diesen Dateien direkt eine Matrix erstellt
werden, welche alle Messwerte zur Ermittlung der Konzentrationsprofile enthielt. Jede
einzelne Zeile dieser Matrix stellt dabei einen Linienscan dar, wie er in Abbildung 5-13

widergegeben ist.
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Abbildung 5-14 zeigt eine Grauwertkurve, wie sie durch die beschriebene Bildauswertung an
einer TEM-Aufnahme erhalten wurde. Durch die Darstellung in einem Byte konnte jedem
Bildpunkt, je nach Graustufe, Werte zwischen 0 und 255 zugeordnet werden, wobei hohe

Werte die helleren Bereich, also die PEMA-Phase représentieren.
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Abbildung 5-14: Durch quantitative Bildauswertung erhaltene Grauwertkurve Uber die
Grenzschicht einer PEMA/SAN-Klebverbindung

Durch Kenntnis der Vergroferung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnte die
Lénge der vermessenen Linien leicht von Pixel in Nanometer umgerechnet werden. Weiterhin
war mittels Gleichung 3.11 und 3.12 die Umwandlung der Grauwerte in relative

Konzentrationen moglich:

P (x,y)— P (x,y)
,y)=—2= = 3.11
) P ) e
WA (xay)
_ P4
R X B CRD) 612
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Als die Diffusion beeinflussende Grof3en war neben der Mischbarkeit auch die Temperatur zu
untersuchen. Da die Glasiibergangstemperatur des PEMA bei 67°C lag, war hiermit die

minimale Temperatur festgelegt, ab welcher die Diffusion von Kettensegmenten moglich war.
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Allerdings war davon auszugehen, dass bei diesem Wert nur geringe
Transportgeschwindigkeiten vorlagen, welche zu Diffusionszonen geringer Ausdehnung
fiihren wiirde. Daher wurde als niedrigste Temperatur fiir die Diffusionsexperimente
T =80°C gewihlt. Die weiteren Untersuchungstemperaturen lagen mit 7 =100°C und
T =105°C ebenfalls unterhalb der Glasiibergangstemperatur des Poly(St-co-AN).

Die Abbildungen 4-12 bis 4-15 zeigen den Einfluss der Temperatur und der Mischbarkeit auf
die Ausdehnung der Grenzschicht. Wihrend bei 80°C noch ein vergleichsweise scharfer
Ubergang zwischen den beiden Polymeren zu erkennen war, wiesen die bei hoherer

Temperatur gemessenen Profile ein deutliches Anwachsen des Grenzbereichs auf.
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Distanz senkrecht
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Abbildung 5-15: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht zwischen PEMA und SAN378;
nicht mischbar; Diffusionstemperatur 7' = 80°C fiir 24 h
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Abbildung 5-16: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht zwischen PEMA und SAN358;
mischbar; Diffusionstemperatur 7' = 80°C fiir 24 h
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Abbildung 5-17: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht zwischen PEMA und SAN358;
mischbar; Diffusionstemperatur 7' =100°C fiir 24 h
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Abbildung 5-18: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht zwischen PEMA und SAN358;
mischbar; Diffusionstemperatur 7' =105°C fiir 24 h

Diese Fliachendarstellungen wurden erhalten, indem mit definierter Schrittweite
Grauwertkurven {iiber die Phasengrenze aufgenommen wurden. Jede dieser Kurven bestand
aus 600 Messpunkten, diese konnten aber aus softwaretechnischen Griinden nicht dargestellt
werden. Verwendet wurden daher nur 40 Punkte pro Reihe, was sich in der gegeniiber der

Abbildung 5-14 scheinbar schlechteren Auflosung dullerte.

5.6.2 Einfluss der Mischbarkeit auf die Ausdehnung der Grenzschicht

Um eventuelle Streuungen in den Grauwertkurven zu eliminieren, wurden fiir jedes der im
folgenden verwendeten Konzentrationsprofile zwei Bilder herangezogen, die an
unterschiedlichen Stellen aufgenommen worden waren. Anhand dieser Bilder wurden jeweils
fiinf Kurven erstellt und anschlieBend gemittelt, so dass jede der im folgenden verwendeten
Kurven als Mittelwert aus zehn Messungen zu betrachten ist. Durch diese Vorgehensweise
konnten etwaige Fehler durch Artefakte aus der Probenpriparation ausgeschlossen werden,
/Spo88/.

Nach /Wo0095, Sta95/ besteht ein Zusammenhang zwischen der Mischbarkeit zweier
Polymere und ihrer Fihigkeit zur gegenseitigen Diffusion. Um diesen Einfluss auf die

Randbedingungen der Diffusion in Kunststoffklebungen zu untersuchen, wurden
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Klebverbindungen aus Polyethylmethacrylat und SAN358 mit 22 Gew.-% AN und SAN378
mit 30 Gew.-% Acrylnitril hinsichtlich der sich ausbildenden Diffusionszone analysiert. Dazu
wurden die Proben im Trockenschrank auf 80°C erwédrmt und fiir 24 Stunden auf dieser
Temperatur gehalten. An diesen Probekorpern erfolgte nach der Kontrastierung die
elektronenmikroskopische Untersuchung sowie die qualitative Bildauswertung.

Das sich fiir die Klebverbindung PEMA/SAN378 ergebende Konzentrationsprofil ist in
Abbildung 5-19 dargestellt, die Bestimmung der Grenzschichtdicke erfolgte nach /Kre93/.
Diese errechnet sich hiernach aus der Differenz der Schnittstellen der Tangente im
Wendepunkt mit der maximalen bzw. minimalen Konzentration und ergab sich fiir die
vorliegende Verbindung zu d =38 nm . Da die DSC-Analyse jedoch das Vorliegen einer
nicht mischbaren Verbindung gezeigt hatte, war mit einer erheblich niedrigeren Dicke der

Grenzschicht zu rechnen.
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Abbildung 5-19: Ausdehnung der Diffusionszone in der Verbindung PEMA/SAN378;
T =80°C, t =24h

Nach /Hel75/ kann die maximale Grenzschichtdicke d, zwischen zwei nicht mischbaren

Polymeren nach:

d =2 (2.26)
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berechnet werden. Durch Umformung nach y ergibt sich hieraus:

(b))
;(—3(61, ] (4.7)

o0

Mittels dieser Beziehung lieB sich der Wechselwirkungsparameter y, unter der Annahme

einer Segmentlinge von b = 6,5 4 /W0095/, zu y =1,95- 104(cal em” )O°5 berechnen. Dieser

positive Wert zeigt, dass diese Kombination zwar als nicht mischbar zu gelten hatte, sich aber
sehr nahe am Mischbarkeitsfenster befand. Hiermit korreliert auch die Beobachtung der
Opazitit der zur Mischbarkeitsanalyse hergestellten Filme, welche keine groBflachigen
Doménen aufwiesen, so wie dies in nicht mischbaren Polymerpaaren normalerweise der Fall
ist.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der DSC analytischen Untersuchung ergab die Berechnung

des Wechselwirkungsparameters nach Gleichung 4.4:
X = P, +(l_ﬂ)x23 _ﬂ(l_ﬂ)xw (4.4)
mit y=-1,88-10"" (cal em” )0’5 und lieB somit die Mischbarkeit der beiden Polymere

erwarten. Der Vergleich der GroBenordnung des experimentell gefundenen und des
berechneten Wechselwirkungsparameters zeigte damit eine vor dem Hintergrund der

empirischen  Ermittlung ~ der  Loslichkeitsparameter  x,  gute Ubereinstimmung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die verwendete Berechnungsmethode
zumindest eine grobe Abschétzung des zu erwartenden Mischungsverhaltens erlaubt.

Der Vergleich mit dem Diffusionsprofil der Kombination PEMA/SAN358 zeigte schon bei
der vergleichsweise geringen Diffusionstemperatur von 7 =80°C einen deutlichen Einfluss
der Mischbarkeit. Die Grenzschicht ergab sich aus der Grauwertanalyse zu d =57 nm und
lag damit um 50% oberhalb des fiir das nicht mischbare System gefundenen Wertes.

Das Diffusionsprofil der mischbaren Verbindung wies eine asymmetrische Form mit einer
hoheren Konzentration des Polyethylmethacrylat in der Poly(St-co-AN)-Phase auf. Dies stand
im Gegensatz zu der bei Giiltigkeit der Fickschen Gesetze zu erwartenden Kurvenverlaufs
und konnte auf die unterschiedlichen Beweglichkeiten der beiden Polymere zuriickgefiihrt

werden /Wo0095/.
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Abbildung 5-20: Vergleich der  Konzentrationsprofile einer nicht  mischbaren
(PEMA/SAN378) und einer mischbaren Verbindung (PEMA/SAN358);
T =80°C, t =24h

5.6.3 Einfluss der Temperatur auf die Ausdehnung der Grenzschicht

In mischbaren Polymerpaaren besteht eine Abhdngigkeit der Grenzschicht-Ausdehnung von
der Diffusionstemperatur /Wo0095/. Um diesen FEinfluss zu untersuchen, wurden
Verbindungen aus SAN-Fiigeteilen und dem PEMA-Klebstoff fiir jeweils 24 Stunden bei
Temperaturen von 80, 100 und 105°C getempert. Nach der anschlieBenden Kontrastierung
erfolgte mittels der quantitativen Bildanalyse die Aufnahme von Grauwertkurven iiber die
jeweiligen Grenzschichten und die Umrechnung in Konzentrationsprofilen. In Abbildung
5-21 sind die Profile in einer vergleichenden Darstellung widergegeben.

Der Kurvenverlauf zeigt einen deutlichen Einfluss der Temperatur auf die Breite der
Grenzschicht, Tabelle 5-7. Wihrend bei 80°C noch ein vergleichsweise scharfer Ubergang zu

beobachten war, existierte bei den hoheren Temperaturen bereits eine breite Mischungszone.
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Abbildung 5-21: Einfluss der Temperatur auf die Ausdehnung einer Grenzschicht einer
mischbaren Verbindung (PEMA/SAN358); ¢ = 24h

Diffusionstemperatur Ausdehnung der Grenzschicht
80°C 57 nm
100°C 249 nm
105°C 298 nm

Tabelle 5-7: Ausdehnung der Grenzschicht bei verschiedenen Diffusionstemperaturen;
Verbindung PEMA/SAN358; ¢ = 24h

Weiterhin war festzustellen, dass die Asymmetrie der Konzentrationsprofile bei 80 bzw.
100°C erheblich stirker ausgeprigt war als bei einer Diffusionstemperatur von 105°C. Auch
hier war die Ursache darin zu sehen, dass bei den beiden niedrigeren Temperaturen dass
Poly(St-co-AN) im Glaszustand vorlag und auf die Diffusion der PEMA-Molekiile mit einer
zeitlich verzogerten Relaxation reagierte. Dies wies auf Case II-Diffusion hin, wihrend bei
105°C bereits eine gewisse Beweglichkeit der SAN-Ketten vorlag und die Migration des
PEMA zumindest anteilig {iber die Ficksche Diffusion zu beschreiben sein sollte. Gestiitzt

wird diese Vermutung durch die DSC-Analyse des reinen Poly(St-co-AN), Abbildung 5-22.
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Abbildung 5-22: Thermogramm der DSC-Analyse von SAN358

Bei einer Temperatur von 7 =100°C befindet sich das Copolymer noch im Glaszustand, wie
aus der Steigung des Thermogramms, welche nahezu identisch mit denjenigen bei niedrigeren
Temperaturen ist, folgt. Demgegeniiber liegt bei 7' =105°C eine deutlich hdhere Steigung
vor, welche aus der beginnenden Bewegung von Ketten bzw. Kettensegmenten resultiert.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass die Bestimmung der Grenzschichtbreite aus
den experimentell ermittelten Grauwertkurven nicht unproblematisch war, da im
Ubergangsbereich der Profile fiir 7 =100°C und T =105°C Schwankungen in der Steigung
auftraten. Hierdurch lie} sich der Wendepunkt nicht immer eindeutig festlegen und somit
konnten Ungenauigkeiten in den ermittelten Grenzschichtdicken nicht ausgeschlossen

werden.

5.6.4 Beschreibung der Konzentrationsprofile durch Ficksche Diffusion

Mittels  der  mathematischen = Modellierung  der  experimentell  bestimmten
Konzentrationsprofile sollte versucht werden, Aufschliisse iiber die Art der Diffusion zu
erhalten. Hierzu existieren verschiedene Ansitze:

Ficksche Diffusion ohne Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten

Ficksche Diffusion mit Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
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CASE II-Diffusion
In einem ersten Schritt wurde das Modell mit konzentrationsunabhingigem

Diffusionskoeffizienten angewendet. Als Grundlage hiefiir diente Gleichung (2.11):

c(x,t)= %coerfc(%ﬁ] (2.11)

Abbildung 5-23 zeigt das experimentell bestimmte sowie das berechnete Konzentrationsprofil

der Verbindung PEMA/SAN358 bei der Temperatur 7 = 80°C .
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Abbildung 5-23: Experimentell ermitteltes und berechnetes Konzentrationsprofil der
Verbindung PEMA/SAN358; T =80°C; t=24h; Modell mit
konzentrationsunabhangigem Diffusionskoeffizienten

Wie vermutet weisen die beiden Kurven keine gute Ubereinstimmung auf. Insbesondere ist
festzustellen, dass, im Vergleich zum Modell, auf der Seite des Poly(St-co-AN) ein
Uberschuss an Polyethylmethacrylat vorhanden war, wihrend der Ubergang zur reinen
PEMA-Phase relativ gut beschrieben werden konnte. Hierin zeigt sich der Einfluss der
Diffusionstemperatur, bei der das SAN-Copolymere noch im Glaszustand, das PEMA aber
bereits im entropieelastischen Bereich vorlag und sich auf Grund der sehr stark
unterschiedlichen Beweglichkeiten eine asymmetrisches Konzentrationsverteilung einstellte.

Auf Grund des gleichen Effekts stellte sich das in Abbildung 5-24 widergegebene

Diffusionsprofil bei 7' =100°C ein. Auch hier war eine Abweichung der experimentell



84 Ergebnisse und Diskussion

bestimmten und der berechneten Kurve in der Hinsicht zu beobachten, dass durch die
Anwendung des Modells im Bereich des Ubergangs zum Poly(St-co-AN) eine zu geringe
Konzentration des PEMA vorhergesagt wurde. Dies war auf die erheblich hohere
Migrationsfahigkeit des Klebstoffpolymeren zuriickzufiihren und &uBerte sich auch in der
groBeren Steigung des experimentellen Konzentrationsverlaufs im Bereich des Ubergangs zur

PEMA-Phase.
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Abbildung 5-24: Experimentell ermitteltes und berechnetes Konzentrationsprofil der
Verbindung PEMA/SAN358; T =100°C; t=24h; Modell  mit
konzentrationsunabhangigem Diffusionskoeffizienten

Grundlegend anders stellte sich der Vergleich zwischen den berechneten und den anhand der
TEM-Aufnahmen ermittelten Kurvenverldaufen dar, Abbildung 5-25. Hier war eine insgesamt
gute Ubereinstimmung zu erkennen, so dass auf das Auftreten von Fickscher Diffusion
geschlossen werden konnte. Bei einer Temperatur von 7' =105°C befindet sich das SAN-
Copolymere knapp unterhalb der gefundenen Glasiibergangstemperatur. Dieser Ubergang ist
allerdings nicht scharf begrenzt, sondern findet in einem Temperaturintervall statt, wie auch
anhand der Abbildung 5-22 ersichtlich ist. Hieraus resultiert fiir das Poly(St-co-AN) die
Moglichkeit, auf die Diffusion der PEMA-Ketten sehr schnell durch Relaxation zu reagieren,

so dass hiermit die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Fickschen Gesetze erfiillt ist.
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Abbildung 5-25: Experimentell ermitteltes und berechnetes Konzentrationsprofil der
Verbindung PEMA/SAN358; T =105°C; t=24h; Modell mit
konzentrationsunabhangigem Diffusionskoeffizienten

Gleichsam #uBerten sich die dargestellten Uberlegungen in der durch das mittlere
Abweichungsquadrat dargestellten Qualitit der Ubereinstimmung zwischen Modell und

experimentell ermittelten Konzentrationsverldufen, . Gegeniiber den Diffusionsprofilen bei

80°C und 100°C konnte ein deutlich kleinerer Wert fiir y* bei T =105°C erzielt werden.

2

Diffusionstemperatur X
80°C 0,176
100°C 0,292
105°C 0,055

Tabelle 5-8: Gluite der Anpassung der experimentellen Konzentrationsprofilen durch das
Modell mit konzentrationsunabhangigem Diffusionskoeffizienten

5.6.5 Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration

Konzentrationsprofile, welche eine Abhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Konzentration aufweisen, konnen durch die Gleichung 2.11 nicht addquat beschrieben

werden. Stattdessen miissen die Diffusionskoeffizienten D fiir verschiedene Konzentrationen
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separat berechnet werden. Fiir die Konzentration c¢=c, ergeben sich nach /Cra75/ die

Gleichungen 2.12 und 2.13:

el :—L@ xdc (2.12)
2t Oc s,
J.xdc =0 (2.13)
0

Die Losung dieser beiden Gleichungen ldsst sich nur numerisch oder graphisch durchfiihren,
wobei es insbesondere nicht mehr moglich ist, den experimentell analysierten Kurvenverlauf
zu simulieren. Um Riickschliisse auf das Ausmall der Konzentrationsabhidngigkeit der
Diffusionskoeffizienten der Klebverbindungen zu erhalten, wurden fiir verschiedene
Konzentrationen die Gleichungen 2.12 und 2.13 gelost. Abbildung 5-26 zeigt das Ergebnis

dieser Berechnung fiir die Diffusionstemperatur 7 = 80°C .
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Abbildung 5-26: Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration;
Verbindung PEMA/SAN358; T =80°C; t =24h;

Wie dies bereits die qualitative Betrachtung der Konzentrationsprofile in den Kapiteln 5.6.3
und 5.6.4 vermuten lieB, wies die Konzentration einen grofen Einfluss auf den
Diffusionskoeffizienten auf. Insbesondere bestdtigte sich durch den mit ansteigender

Polyethylmethacrylat-Konzentration sinkenden Werte flir D der Eindruck einer gegeniiber der
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Fickschen Diffusion zu groflen Konzentration des PEMA in der Ndhe der reinen SAN-Phase.
Dies konnte, wie weiter oben beschrieben, auf die unterschiedlichen Beweglichkeiten der
beteiligten  Polymeren  zuriickgefiihrt ~ werden. Die  vergleichsweise  groBlen
Diffusionskoeffizienten bei den Masseanteilen w =0,1 und w = 0,9 miissen kritisch bewertet
werden, da sich geringe Messwertfehler in den Bereichen hoher bzw. niedriger Konzentration
sehr stark auf das Berechnungsergebnis auswirken /Ree94/.

Ein insgesamt sehr dhnlicher Einfluss der Konzentration zeigte sich bei einer
Diffusionstemperatur von 7 =100°C, Abbildung 5-27. Auch hier machten sich die
unterschiedlichen Beweglichkeiten der beteiligten Polymeren in einem mit wachsender
PEMA-Konzentration sinkenden Diffusionskoeffizienten bemerkbar. Demgegeniiber konnte
bei Z =105°C eine nur geringe Abhéngigkeit von der Konzentration nachgewiesen werden,
wie aus Abbildung 5-27 ersichtlich ist. Auch dieses Resultat steht im Einklang mit den in den
Kapiteln 5.6.3 und 5.6.4 gemachten Beobachtungen.
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Abbildung 5-27: Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration;
Verbindung PEMA/SAN358; T =100°C und T =105°C; t =24h;

Einschrinkend muss festgestellt ~werden, dass sich die Berechnung der
konzentrationsabhédngigen Diffusionskoeffizienten als nicht unproblematisch darstellte. Dies
begriindet sich in dem Einfluss der Steigung in Gleichung 2.12. Diese ist sehr stark von

etwaigen Streufehlern in den Grauwertkurven abhdngig, so dass sich hier ein grofBes
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Fehlerpotential ergibt. Demgegentiber ist die Fliache J.xdc, die Betrachtung eines mittleren
0

Konzentrationsniveaus vorausgesetzt, gegeniiber der Messwertstreuung vergleichsweise

unempfindlich.

5.6.6 Beschreibung der Konzentrationsprofile durch Case ll-Diffusion

Wie in den Kapiteln 5.6.4 und 5.6.5 gezeigt wurde, lieBen sich die aus der quantitativen
Bildanalyse ermittelten Konzentrationsprofile bei 7 =80°C und 7 =100°C nur
unzureichend durch die Losung der Fickschen Gesetze beschreiben. Bei diesen Temperaturen
befindet sich das Klebstoffpolymere bereits im entropieelastischen Bereich, wohingegen das
Fiigeteil im Glaszustand vorliegt. Dies legte die Vermutung nahe, dass sich bei der Diffusion
in Klebverbindungen Verhiltnisse einstellten, welche denen der CASE II Diffusion &hneln.
Auch hier liegen glasige Polymere vor, welche durch niedermolekulare Substanzen gequollen
und durchdrungen werden /Tho81, Hui87/. Der die Gesamtgeschwindigkeit bestimmende
Schritt ist hier nicht die Diffusion, sondern die Relaxation des sich im Glaszustand
befindlichen Polymers.

Unter Annahme eines stationdren Zustands kann das Konzentrationsprofil liber die sich mit
der Frontgeschwindigkeit ' bewegende Grenzschicht (x =0) mit Hilfe der Gleichung 2.23

beschrieben werden:

®,, x<0

d(x)= 2.23
(X) D, exp(— IZ/)—X], x>0 (223

Anhand dieser Funktion wurde eine Anpassung an das Konzentrationsprofil der Verbindung
PEMA/SAN358 bei der Diffusionstemperatur 7 = 80°C vorgenommen, Abbildung 5-28. Es
war zu beobachten, dass zum einen der Bereich geringer PEMA-Konzentrationen deutlich
besser wiedergegeben wurde, als durch die Simulation mittels der Fickschen Gesetze. Zum
anderen stellte sich der Bereich hoher PEMA-Anteile gegensitzlich dar und lie sich durch
die CASE II Diffusion schlechter darstellen. Damit ergaben sich hier quantitativ Verhiltnisse,
wie sie in /Jab95/ qualitativ durch die Angabe von Anteilen der beiden verschiedenen
Mechanismen beschrieben sind. Es ist daher davon auszugehen, dass in den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Polymerpaaren bei den gegebenen Randbedingungen die
Zeitkonstanten der Diffusion und der Relaxation von dhnlicher Gréenordnung sind und

somit anomale Diffusion vorliegt.
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Abbildung 5-28: Experimentell ermitteltes und berechnetes Konzentrationsprofil der
Verbindung PEMA/SAN358; T =80°C ; ¢t =24h; CASE Il Diffusion

Abbildung 5-29 zeigt das experimentell ermittelte sowie das nach Gleichung 2.23 berechnete
Konzentrationsprofil bei einer Diffusionstemperatur von 7 =100°C. Ebenso wie in der
Simulation der CASE II Diffusion bei 7 =80°C ergab sich auch hier ein im Bereich der
reinen PEMA-Phase zu hoher Anstieg der Konzentration mit dem fiir diese Art der Diffusion
typischen Knick. Auch wurde im Bereich niedriger Polyethylmethacrylat-Konzentrationen
eine deutlich hoherer Anteil errechnet, als dies das experimentelle Profil aufwies. Im
Gegensatz hierzu wies die Simulation durch die Fickschen Gesetze entgegengesetzte
Tendenzen auf, so dass auch hier, ebenso wie bei einer Diffusionstemperatur von 7 =80°C,
der wahre Konzentrationsverlauf zwischen diesen beiden Extremen lag. Die in Tabelle 5-9
vergleichend dargestellten Summen der quadrierten Abweichungen belegen die

unbefriedigende Giite der Anpassung durch die beiden Modelle.

Diffusionstemperatur 7’ (Fick) 7> (CASE Il
80°C 0,176 0,240
100°C 0,296 0,541

Tabelle 5-9: Gute der Anpassung an die experimentellen Konzentrationsprofile
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Abbildung 5-29: Experimentell ermitteltes und berechnete Konzentrationsprofile der
Verbindung PEMA/SAN358; T =100°C; ¢=24h; CASE Il und Ficksche
Diffusion

5.6.7 Abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten von der Temperatur

In Tabelle 5-10 sind die aus der Analyse der Fickschen Gesetze ermittelten
Diffusionskoeffizienten der Polymerpaarung PEMA/SAN358 als Funktion der Temperatur
dargestellt. Die geringe GroBenordnung der Diffusionskoeffizienten ist typisch fiir die
gegenseitige Diffusion von Makromolekiilen hoher Molmasse. So fand beispielsweise
/Wo095/ fiir die wechselseitige Migration von Polystyrol und deuteriertem Polystyrol in

Abhéngigkeit von der Diffusionstemperatur und den jeweiligen Molmassen Werte von

D=14*%10"%cm*s™" bis D=4,5%10"cm?s™".

T [K] D [cm?s™] T K" In(D) [In(cm?s™)]
353 3,82*10™" 2,83 -37,80
373 5,96 * 107" 2,68 -35,06
378 9,73*107 2,65 -34,57

Tabelle 5-10: Diffusionskoeffizienten der Diffusion von SAN358 in PEMA in Abhangigkeit
von der Temperatur
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Nach /Mil86/ kann die Temperaturabhidngigkeit der Polymerdiffusion durch einen

Arrhenius’schen Ansatz mit der Aktivierungsenergie E, beschrieben werden:

E
D =D, *exp| ——%& 2.24
0 P[ RTJ ( )

Um die Giite dieses Ansatzes zu priifen, wurde der Logarithmus der Diffusionskoeffizienten
gegen die reziproke Temperatur aufgetragen, Abbildung 5-30. Der Korrelationskoeffizient

von R =099927 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentell ermittelten
Temperaturabhéngigkeit mit der Arrhenius Beziehung. Aus der Steigung der Geraden konnte
eine Aktivierungsenergie von E, =146kJ/mol". Dieser Wert liegt in der GroBenordnung

der von Mills /Mills/ ermittelten Aktivierungsenergien.
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Abbildung 5-30: Logarithmus der Diffusionskoeffizienten von PEMA in SAN358 als Funktion
der reziproken Temperatur

Mit Hilfe der in Tabelle 5-10 widergegebenen Diffusionskoeffizienten kann aus der
Gleichung 2.23 die Frontgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Diffusionstemperatur
bestimmt werden. Dieses Vorgehen ist allerdings insoweit als problematisch zu bewerten, als
dass die Diffusionskoeffizienten durch die Anpassung der experimentellen
Konzentrationsprofile an die Fickschen Gesetze gewonnen wurden, hier aber fiir die Analyse
der CASE II-Diffusion eingesetzt werden sollten. Mit der im Rahmen dieser Arbeit

eingesetzten Messmethode kann allerdings das Voranschreiten der Diffusionsfront als
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Funktion der Zeit nicht bestimmt werden. Es ist aber davon auszugehen, dass die Werte der
wahren Diffusionskoeffizienten eine dhnliche Grofenordnung aufweisen wie diejenigen aus
der Analyse der Fickschen Gesetze.

Tabelle 5-11 zeigt die mittels Gleichung 2.23 berechneten Frontgeschwindigkeiten der
Diffusion von PEMA in SAN358 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Auswertung
beschréankt sich auf die Temperaturen 7 = 80°C und 7 =100°C, da nur hier das Poly(St-co-
AN) im Glaszustand vorliegt und somit die Voraussetzung fiir die CASE II-Diffusion
gegeben ist. Die ermittelten Geschwindigkeiten von 0,45 bzw. 1,74 nm/h sind wesentlich
kleiner, als die in der Literatur angegebenen Werte. So beschreibt /Mil86/ eine
Frontgeschwindigkeit von 1,4 nm/s, allerdings handelte es sich hier um die Diffusion von
1,1,1-Trichlorethan, also einer niedermolekularen Subtanz, in PMMA. Auf Grund der
gegenseitigen Verschlaufung von Polymeren ist davon auszugehen, dass die hier vorliegenden
Geschwindigkeiten deutlich unter denen der Losemitteldiffusion liegen und die experimentell

ermittelten Werte somit plausibel erscheinen.

Temperatur T [K] Frontgeschwindigkeit v [nm/h]
353 0,45
373 1,74

Tabelle 5-11: Frontgeschwindigkeit der CASE II-Diffusion der Kombination PEMA/SAN358
in Abhangigkeit von der Temperatur

5.6.8 Bewertung der Messmethode

In einem abschlieBenden Schritt sollte eine Bewertung der im Rahmen dieser Arbeit
gewidhlten Messmethode vorgenommen werden. Hierzu wurden fiir das Diffusionspaar
PEMA/SAN358 drei TEM-Aufnahmen angefertigt und jeweils zwei Konzentrationsprofile
durch Mittelwertbildung aus je fiinf Linienscans erstellt. Um voneinander moglichst
unabhingige Profile zu erhalten, wurden die Scans jeweils so durchgefiihrt, dass eine
Uberschneidung mit den Messstellen der anderen Grauwertkurven unterblieb.

Da die aus der quantitativen Bildanalyse gewonnenen Konzentrationsprofile mit einem
Rauschen behaftet waren und hieraus eine Erschwerung fiir die Ermittlung der
Diffusionstiefen zu erwarten stand, wurden die Profile mittels des Modells der Fickschen
Diffusion angepasst und erst danach einer vergleichenden Bewertung unterzogen. Wegen des
nicht rein Fickschen Charakters der hier vorliegenden Diffusion kann eine solche Anpassung
der herrschenden Verhéltnisse nicht vollstindig gerecht werden. Dennoch ist diese

Vorgehensweise statthaft, da fiir die Bewertung der Messmethode die Profile nur einer
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Diffusionstemperatur ausgewertet wurden und somit alle Kurvenverldufe mit derselben
Unsicherheit behaftet sind.

Abbildung 5-31 zeigt die aus der Analyse der drei TEM-Aufnahmen erhaltene Kurvenschar.
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Abbildung 5-31: Anhand verschiedener TEM-Aufnahmen bzw. Aufnahmeorte ermittelte
Konzentrationsprofile nach Anpassung durch das Modell Fickscher
Diffusion zur Ermittlung der Streubreite der Messmethode

Insgesamt ist eine qualitativ zufriedenstellende Genauigkeit der sechs Konzentrationsprofile
festzustellen. Zur weitergehenden Analyse wurden in einem weiteren Schritt an diese Kurven
Wendetangenten angelegt und aus der Differenz der Schnittstellen mit den relativen
Konzentrationen 0 und 1 die Breite der Diffusionszonen bestimmt, Abbildung 5-32.

Die Messwerte streuen mit einer Standardabweichung von o =20nm um den Mittelwert von
d =249nm, entsprechend einem Variationskoeffizienten von v =0,08. Dies bestitigt die in
der Abbildung 5-31 zu beobachtende gute Ubereinstimmung der verschiedenen
Konzentrationsprofile. Die gefundene Standardabweichung ist in dieser GroBe auch fiir die
anderen in dieser Arbeit ermittelten Profile zu erwarten, so dass die prozentuale Streuung fiir
die Diffusionstemperatur 7 =80°C fiir die Werkstoffpaarung PEMA/SAN378 mit einer
Diffusionstiefe von nur d =38nm im Bereich von 50% liegt und dies somit als Untergrenze

fiir den Einsatz der Analysenmethode dienen sollte.
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Zusammenfassend kann aber festgestellt werden, dass die quantitative Bildanalytik von TEM-
Aufnahmen ausreichend genaue Konzentrationsprofile fiir die im Rahmen dieser Arbeit
vorliegenden Randbedingungen zu liefern vermag. Die beobachtete Streubreite ist als
Summenparameter aufzufassen, in der insbesondere Schwankungen in der Dicke der
Ultradiinnschnitte Beriicksichtigung finden, so dass eine detailliertere Fehlerrechnung an der

Gleichung 3.8 entfallen kann.
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Abbildung 5-32: Breite der Diffusionszone aus der Analyse der an drei TEM-Aufnahmen
ermittelten Konzentrationsprofile

5.7 Mechanische Prufung der Klebverbindungen

Die mechanische Priifung der im Rahmen der Diffusionsanalyse untersuchten
Klebverbindungen sollte Aufschluss {iber den Einfluss der Migration von Polymerketten iiber
die Grenzschicht auf das mechanische Eigenschaftsbild geben. Dazu wurden sowohl

Scherzug- als auch Keilversuche durchgefiihrt.

5.7.1 Scherzugversuche

In Abbildung 5-33 sind die Kraft-Weg-Verldufe der unter quasistatischer Scherzugbelastung
gepriiften Klebverbindungen aus Poly(St-co-AN) und Polyethylmethacrylat dargestellt. Alle
Verbindungen versagten unabhingig vom AN-Gehalt des Acrylnitril-Styrol-Copolymeren
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und der Diffusionstemperatur bei geringen Kriften von ca. 600N und Bruchwegen von ca.
0,4mm im Bereich elastischer Verformungen. Letzteres weist auf die Sprodigkeit dieser
Klebverbindungen hin, welche bereits vor Erreichen der FlieBgrenze der verwendeten
polymeren Werkstoffe zum Bruch fiihrte. Abbildung 5-34 zeigt die statistische Auswertung

der unter quasistatischer Scherzugbelastung erzielbaren Maximalkréfte.
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Abbildung 5-33: Kraft-Weg-Verlaufe der unter quasistatischer Scherzugbelastung gepriften
Klebverbindungen aus Poly(St-co-AN) und Polyethylmethacrylat

Die mechanische Priifung der Verbindung SAN378/PEMA zeigte gegeniiber den anderen
Klebungen geringere Festigkeiten, die aber auf Grund der vergleichsweise gro3en
Messwertstreuung nicht als Indiz fiir den Einfluss der Mischbarkeit und der damit
verbundenen grofleren Grenzschichtausdehnung gedeutet werden diirfen.

Die aus den Kraft-Weg-Verlaufen gewonnenen Erkenntnisse korrelieren mit den
Versagensbildern der mechanischen Priifung, Abbildung 5-35. Das Versagen tritt fiir alle
Verbindungen auflerhalb der Klebschicht im Fiigeteil auf. Dies ist auf die hohe Sprodigkeit
der Poly(St-co-AN)-Fiigeteile zurlickzufithren, welche den unter den Bedingungen des
Scherzugversuchs auftretenden Biegemomenten nicht durch elastische bzw. plastische

Verformungen entgegenzuwirken vermag. Die durch die Priifkraft induzierte Fiigeteildehnung
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ist durch die grofere Probendicke im Bereich der Fiigezone stark eingeschrankt, so dass

hieraus das Verbindungsversagen aller Klebungen in der Néhe der Klebzone resultiert.

Werkstoff(e)
1.0 s. Diagramm
Ausgangsdicke(n)
kN 32/32
Oberflache(n)
0,8 ND-Plasma
Zugversuch
07 Scherzug
T b=50 mm, [z=3 mm
0,6 Priifgeschwindigkeit
= 10 mm/min
g
= 054
E
x
g 04 Fiigeverfahren
0,3 - Kleben
Klebstoff: PEMA
02 - Aushartung: RT/2h + 70°C/2h
Auslagerung: s. Diagramm
0,1
Maximalwert
0,0 Mittelwert
SAN 378 SAN358 SAN358 SAN358 Minimalwert
80°C /24h 80°C /24h 100°C / 24h 105°C / 24h
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Abbildung 5-34: Statistische Auswertung der erzielbaren Maximalkrafte von unter

quasistatischer Scherzugbelastung gepriften Verbindungen aus Poly(St-
co-AN) und Polyethylmethacrylat

Abbildung 5-35: Charakteristisches quasistatischer

Versagensbild von unter
Scherzugbeanspruchung gepriften Verbindungen aus Poly(St-co-AN) und
Polyethylmethacrylat
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5.7.2 Keilversuche

Im Gegensatz zur Zugpriifung erfolgt beim Keiltest keine fldchige, sondern eine linienférmige
Belastung der Klebfliche mit hieraus resultierenden wesentlich geringeren ertragbaren
Maximalkréiften. In Abbildung 5-36 und Abbildung 5-37 sind die charakteristischen Kraft-

Weg-Verldufe sowie die statistische Auswertung der erzielbaren Maximalkrifte dargestellt.

0,1 Werkstoff(e)

s. Diagramm
Ausgangsdicke(n)
32/32

—— SAN358; 80°C / 24h Oberfldche(n)
ND-Plasma
—— SAN358; 100°C / 24h Keiltest
b=50 mm
=50 mm
Priifgeschwindigkeit
100 mm/min

—— SAN378; 80°C / 24h

——SAN358; 105°C / 24h

Kraft —»

0.05 1 Fiigeverfahren

Kleben
Klebstoff: PEMA
Aushartung: RT/2h + 70°C/2h

Auslagerung: s. Diagramm
0,025 - 9 9 g

0 T T T T
0,00 5,00 10,00 15,00 mm 25,00
Weg —»

Abbildung 5-36: Kraft-Weg-Verlaufe der mittels des Keiltests gepriften Klebverbindungen
aus Poly(St-co-AN) und Polyethylmethacrylat

Die Kraft, die bendtigt wird, um den Keil zwischen die Fiigeteile zu treiben, steigt vom
Ursprung aus anndhernd linear an und sollte beim Eintreffen des Keiles in den klebstoffnahen
Bereich sprunghaft groBer werden, bis sie nach einem ersten Einreilen der Klebschicht
wieder fallen und sich ein neues Spannungsmaximum aufbauen sollte. Die im Rahmen dieser
Untersuchungen gefundenen Kraft-Weg-Verldufe zeigen wie erwartet einen — unter
Beriicksichtigung der Messwertstreuung — stetigen Anstieg bis zu einer Kraft von ca. 400 N,
bei der vollstindiges Verbindungsversagen auftritt.

Im Einklang mit diesen Resultaten stehen die charakteristischen Versagensbilder der Keiltest-
Priifung, welche unabhéngig von der Werkstoftkombination und den Aushirtebedingungen
Fiigeteilbriiche in der Ndhe der Klebfuge aufweisen, ohne diese jedoch zu beeintrachtigen,

Abbildung 5-38.
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Werkstoff(e)

s. Diagramm
Ausgangsdicke(n)
3,2/32
Oberflache(n)
ND-Plasma
Keiltest
b=50 mm
I5=50 mm
Priifgeschwindigkeit
100 mm/min

98
0,10
kN 4
0,08 +
T 0,07 +
0,06 -
=
e
X |
= 0,05
£E
X
£ 004
0,03 +
0,02 +
0,01 +
0,00
SAN378 SAN358 SAN358 SAN358
80°C/24h 80°C /24h 100°C /24h 105°C / 24h
@ Fmax 0,046 0,036 0,033 0,049
v 0,39 0,36 0,35 0,21

Fiigeverfahren

Kleben
Klebstoff: PEMA
Aushartung: RT/2h + 70°C/2h
Auslagerung: s. Diagramm

Maximalwert
Mittelwert
Minimalwert

Abbildung 5-37: Statistische Auswertung der erzielbaren Maximalkrafte von mittels des
Verbindungen

Keiltests
Polyethylmethacrylat

gepruften

aus

Poly(St-co-AN) und

Abbildung 5-38: Charakteristisches Versagensbild von mittels des Keiltests gepriften
Verbindungen aus Poly(St-co-AN) und Polyethylmethacrylat

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass auch der Keiltest keine Auskunft {iber die

Auswirkungen der Diffusion von Polymeren auf das mechanische Eigenschaftsbild von

Kunststoffklebungen zu geben vermag, da die zu groBe Sprodigkeit der Poly(St-co-AN)-

Fiigeteile eine Priifung der Fiigezone nicht zuldsst.
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5.8 Zusammenfassende Bemerkungen und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass auf dem Gebiet des Kunststoffklebens
auch beim FEinsatz reaktiver Klebstoffsysteme Diffusionsprozesse auftreten. Diese fiihren,
abhingig von der Temperatur und dem Mischungsverhalten zu Grenzschichten, deren
Ausdehnungen bis zu ca. 300 Nanometern betragen konnen. Diffusionsvorgénge konnen
insbesondere nur dann eintreten, wenn zumindest eines der beteiligten Polymeren im
entropieelastischen Bereich vorliegt, so dass in den hier verwendeten Modellverbindungen
aus Poly(St-co-AN)-Fiigeteilen und dem Polyethylmethacrylat-Klebstoff eine Temperatur von
ca. 70°C tberschritten werden musste. Im Vergleich hierzu werden die meisten
Kunststoffklebverbindungen bei Raumtemperatur eingesetzt. Dennoch sind die im Rahmen
dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse problemlos auf praxisrelevante Verbindungen
iibertragbar, da die Randbedingungen der Diffusion rein physikalischer Natur sind und sich
unabhéngig von der chemischen Basis in jedes beliebige Temperaturintervall verschieben
lassen.

Die mathematische Modellierung der experimentell ermittelten Konzentrationsprofile mit
Hilfe der Gesetze der Fickschen bzw. der CASE II-Diffusion zeigte das Vorliegen anomaler
Diffusion, woraus sich die nicht zufriedenstellende Qualitdt der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Simulationen erklédrte. Auf die Anwendung von Regressionsmodellen wurde
hier verzichtet, da diese keine Erkenntnisse hinsichtlich der tatsdchlich wirkenden
Mechanismen erlauben und mogliche Resultate mit groer Wahrscheinlichkeit nicht auf
andere Systeme hétten {ibertragen werden konnen.

Eine mechanische Priifung der Klebverbindungen erwies sich wegen der grof8en Sprodigkeit
der Poly(St-co-AN)-Fiigeteile als nicht moglich. Da aber der Schwerpunkt dieser Arbeit auf
der Untersuchung des Diffusionsverhaltens lag, musste die Werkstoffauswahl hinsichtlich der
Analysierbarkeit und der Untersuchung der Randbedingungen der Diffusion von Polymeren
erfolgen. Hierzu erwiesen sich die Modellverbindungen aus Poly(St-co-AN)-Fiigeteilen und
dem Polyethylmethacrylat-Klebstoff als uneingeschriankt geeignet, womit aber der Nachteil
der erschwerten mechanischen Priifung in Kauf genommen werden musste.

Auf Basis der vorliegenden Arbeit konnen die Schwerpunkte zukiinftiger Forschungen
definiert werden. Hierzu ist insbesondere die Entwicklung geeigneter mathematischer
Modelle zur Beschreibung der anomalen Diffusion zu nennen. Weiterhin muss in folgenden
Arbeiten der FEinfluss der Diffusion auf das mechanische FEigenschaftsbild von
Kunststoffklebverbindungen ermittelt werden. Hierzu miissten Priifverfahren erarbeitet

werden, die ein mechanisches Priifen der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
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erlauben. Alternativ wiére eine andere Werkstoffauswahl mdglich, wobei allerdings die
Randbedingungen des Auftretens der Diffusion sowie das Vorliegen einer geeigneten
Analysenmethode zu beriicksichtigen sind. Hier konnte die Rasterkraftmikroskopie (AFM),
welche sich auf dem Gebiet der Grenzschichtforschung in den letzten Jahren stark
weiterentwickelt hat, eine entscheidende Rolle spielen, da sie liber ein hervorragendes
Auflosungsvermogen verfligt und gegeniiber der Transmissionselektronenmikroskopie den

Vorteil einer wesentlich weniger komplexen Probenpriparation besitzt.
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6 Anhang

6.1 Chemikalienverzeichnis

Ethylmethacrylat Zur Synthese, Gehalt >99% Merck KGaA, Darmstadt
N,N-Dimethyltoluidin Zur Synthese, Gehalt >99% Merck KGaA, Darmstadt
Dibenzyolperoxid Zur Synthese (mit 25% Wasser) Merck KGaA, Darmstadt
N,N-Dimethylformamid Reinst, Reinheit >99% Merck KGaA, Darmstadt
Rutheniumtrichlorid-Hydrat Merck KGaA, Darmstadt
Natriumhypochlorit-Losung  6-14% aktives Chlor Merck KGaA, Darmstadt
Poly(Styrol-co-Acrylnitiril)  Luran 358N, Luran 368R, BASF AG, Ludwigshafen

Luran 378P, Luran 388S
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