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SPRITZGIESSEN Hochleistungskunststoffe
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[FREIZEIT&SPORT] [OPTIK]

Hitzebestdndige 2K-Verbunde

Hochtemperaturthermoplaste erschliefSen mit LSR neue Anwendungsgebiete

In Bereichen mit hoher Temperaturbelastung ist der Einsatz von Standardthermoplasten als Tragermaterial fir

weich-elastische Siliconkomponenten limitiert. Durch die Verwendung von Hochtemperaturthermoplasten als

Trager fir LSR konnten solche Hart-Weich-Verbunde auch fiir Anwendungen zum Einsatz kommen, die eine

hohe Temperaturbestandigkeit erfordern.

Neue Hart-Weich-Verbunde, die auf Hochtemperaturthermoplasten und Flissigsilicon basieren, sollen die direkte Anwendung im Motorraum
erschlieen — hier der BWM M135i (gild: BMw)

eit der Markteinfiihrung von Flissigsi-

licon (Liquid Silicone Rubber, LSR) in
den 1970er-Jahren zeigt dieses Material
aufgrund seiner hervorragenden Eigen-
schaften ein auBergewodhnlich starkes
Wachstum [1]. So hat Flissigsilicon bisher
11% des weltweiten Markts fur Silicon-
elastomere eingenommen. LSR zéhlt zu
den Hochleistungselastomeren, die ca.
1% der Gesamtmenge an Elastomeren
ausmachen [1, 2]. Das Material zeichnet
sich durch eine schnelle Vernetzung so-
wie eine hohe reversible Dehnbarkeit aus
und ist physiologisch unbedenklich. Da-

her wird FlUssigsilicon unter anderem fur
Babyschnuller, Backformen, medizinische
Schlduche oder bei Dichtungen im Auto-
mobilbau verwendet.

Fliissigsilikon in Hart-Weich-Verbunden

Hart-Weich-Verbunde, die aus einem
thermoplastischen Trager (z.B. PA oder
PBT) und einem thermoplastischen
Elastomer (TPE) bestehen, sind bereits
kommerziell erhaltlich. Sie werden bei-
spielsweise in der Automobilindustrie als
Klappen fur Klimaanlagen und Faltbéalge

fur Schiebedéacher verwendet, aber auch
als Katheterkupplung im Medizinbereich.
TPE stoflen bei Anwendungen, bei denen
eine héhere Temperatur- bzw. Medienbe-
standigkeit gefordert wird, jedoch an ihre
Grenzen. Darlber hinaus weisen sie eine
ausgepragte Kriechneigung und einen
ungunstigen Druckverformungsrest auf.
Daher wird seit ldngerer Zeit Flissigsilicon
als Weichkomponente eingesetzt.
Siliconkautschuke besitzen einen sehr
breiten Temperaturanwendungsbereich,
der von -50°C bis 200°C, bei Spezialtypen
bis zu 300°C reicht. Das Rickstellvermbgen
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Bild 1. Geometrie des Verbunds aus einem Flussigsilicon (weil}) und einem Hochtemperatur-

thermoplast (gelb)

Bild 2. Beim Haftver-
mittler Glycidoxypro-
pyltrimethoxysilan
geht die Epoxidgrup-
pe (rechts) eine Bin-
dung mit den funktio-
nellen Gruppen des
Thermoplasts ein. Die
Siloxangruppe (links)
verbindet sich mit
dem Silicon (@ilder: Neue

Materialien Bayreuth)

liegt nach einer Lagerung von 22 h bei 125°C
bzw. 175°C typischerweise zwischen 5 und
25%. Materialkombinationen aus LSR und
Thermoplasten kommen z.B. in der Auto-
mobilbranche als Regen-Licht-Sensor, im
Haushaltswarensektor als Duschkopf oder
auch als Vakuumsauger in der Medizintech-
nik zum Einsatz.

Hochtemperaturthermoplaste als
Trdgermaterial

Derzeit werden fast nur technische Ther-
moplaste wie PA oder PBT als Trdgermate-
rial fUr FlUssigsiliconverbunde genutzt. Ei-
ner der Grinde hierfur liegt in den ver-
wendeten Haftvermittlersystemen im
Flissigsilicon. Diese sind speziell auf sol-
che Thermoplaste abgestimmt. Jedoch
halten technische Thermoplaste in der
Regel hohen Belastungstemperaturen
nicht stand. Daher werden Hochtempera-
turthermoplaste (HT) wie Polyetherimid
(PEl) oder Polyetheretherketon (PEEK) als
alternative Tragermaterialien untersucht.
Neben der hohen Gebrauchstempera-
turvon bis zu 240°C bringen die Hochtem-
peraturthermoplaste weitere vorteilhafte
Eigenschaften fur einen Verbund mit Flis-
sigsilicon mit. So sind sie u.a. sehr chemika-
lien- und medienbestandig. Zudem sind
einige Hochtemperaturthermoplaste auch
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physiologisch  unbedenklich und mit
Dampf sterilisierbar. Aufgrund der hohe-
ren Materialkosten von HT-Thermoplasten
wurde bisher jedoch kaum in diesem The-
menbereich geforscht. Da vor allem im
Motorraum von Kraftfahrzeugen eine im-
mer héhere Temperaturstabilitdt erforder-
lich ist, werden sie jedoch immer mehr fur
die Anwendung in Betracht gezogen.
Eine Projektgruppe der Neue Materia-
lien Bayreuth GmbH stellte die untersuch-
ten Verbund-Bauteile (gild 1) auf zwei un-
terschiedlichen SpritzgielSmaschinen her.
Zundchst wird die HT-Komponente mit
einer SpritzgieBmaschine (Typ: Allroun-
der 320 S, Hersteller: Arburg GmbH + Co
KG, LoR3burg), die speziell auf die Verarbei-
tung von Hochtemperaturthermoplasten
ausgelegt ist, zu Tragerplatten verarbei-
tet. Im Anschluss wird die Tragerplatte in
eine zweite SpritzgieBmaschine (Typ:
Multinject CXV 65 — 180/55, Hersteller:
KraussMaffei Technologies GmbH, Min-
chen) umgesetzt und mit dem Flissigsili-
con Uberspritzt. Die Vernetzungstempe-
ratur des Flissigsilicons betragt 200°C.

Adhdsion durch Haftvermittler

Die Adhdsion zwischen dem LSR und
dem HT-Trdgermaterial kommt u.a. durch
die Verwendung eines geeigneten »
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Praxisnutzen

Die Auswahl geeigneter Haftvermittler in
definierter Konzentration fiir das Flussig-
silicon und eine geeignete Oberflachen-
behandlung der Tragerkomponente er-
lauben es, Hochtemperaturthermoplaste
im 2K-SpritzgieBverfahren zu verarbeiten.
Dadurch reduziert sich die Zahl der Ar-
beitsschritte in der Produktionskette. In-
dem die Formteiltemperatur nach der Her-
stellung der Tragerkomponente (>140°C)
an die Vernetzungstemperatur des Flis-
sigsilicons (>150°C) angenahert wird, kann
die Zykluszeit im 2K-Spritzgieprozess
deutlich verkiirzt werden.

AuBerdem lassen sich so neue Anwen-
dungsgebiete erschlieflen, speziell in Be-
reichen mit einer dauerhaften, hohen
Temperaturbelastung (bis 200 °C). Die Ver-
wendung eines solchen Materialverbunds
ist in der Automobilindustrie im Motor-
raum oder bei Scheinwerfern denkbar. Ein
ahnlicher Verbund wird bereits als Stecker-
system im Auto angewendet (Bild 5). Das
Flussigsilicon kann dabei als Dichtungs-
komponente auf den Thermoplast aufge-
spritzt werden. Neben der hohen Dauer-
gebrauchstemperatur ist hierbei auch Me-
dienbestandigkeit gegeniiber Olen oder
Kihlwasser gewahrleistet.
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Materialkombination Haftungskraft [N] Bruchbild

PEEK/LSR 30,5+5,2
PEI/LSR keine Haftung
PBT/LSR 26,4+1,2

Silikonreste auf Trager
keine Silikonreste vorhanden

keine Silikonreste vorhanden

Tabelle 1. Ermittelte Haftkraft und Beurteilung des Bruchbilds nach der VDI-Richtlinie 2019

(Quelle: Neue Materialien Bayreuth

)
Oberflichenenergie | Polarer Anteil Disperser Anteil
m Behandlungsmethode [mN/m] [mN/m] [mN/m]

unbehandelt 48,7+£0,3

Beflammung 578+1,6
PEEK

Corona 67,6 £0,8

Plasma 69,3+1,3

unbehandelt 470+ 1,1
PEI Beflammung 60,5+ 1,3

Corona 651+1,3

4,7+0,3 43,9+0,5
254+1,6 32,5+0,8
34,5+0,7 33,1+0,5
28,6 +0,6 40,7£1,3
11,4+3,3 45,6 + 3,4
269+1,2 30,9+0,5
325+1,3 326+06

Tabelle 2. Zusammenfassung der ermittelten Oberflichenenergie, sowie des polaren und disper-

sen Anteils von PEEK bzw. PEI mittels Kontaktwinkelmessungen (Quelle: Neue Materialien Bayreuth)

Haftvermittlers zustande. Dieser ist dem
Flassigsilicon bereits beigemischt. Die
Haftung wird durch die Ausbildung einer
kovalenten Bindung zwischen dem HT-
Trager und dem FlUssigsilicon erreicht.
Hierbei besitzt der Haftvermittler zum ei-
nen chemische Endgruppen fur das Sili-
con und zum anderen funktionelle Grup-
pen fur den Thermoplast. Ein Beispiel fur
einen Haftvermittler in FlUssigsilicon stellt
Glycidoxypropyltrimethoxysilan dar (ild2).
Die Epoxidgruppe geht eine Bindung mit
den funktionellen Gruppen des Thermo-
plasts ein und die methoxyfunktionali-
sierte Silangruppe verbindet sich mit
dem Silicon.

Ausschlaggebend bei einem sol-
chen Hart-Weich-Verbund ist die Haft-
kraft. Diese kann in Anlehnung an die
VDI-Richtlinie 2019 bestimmt werden [1].
Zundchst wird der Verbundprobekdrper
auf einem horizontal beweglichen Prif-
schlitten befestigt und die Siliconlasche
in einem 90°-Winkel Uber eine frei dreh-
bare Umlenkrolle fixiert. Im Anschluss
wird das Silicon mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit von 100 mm/s auf Zug be-
lastet, sodass es zu einem Schélvorgang
an der Grenzflache (Adhéasionsversagen)
oder zu einem Versagen im Material
(Kohésionsbruch) kommt.

In Tabelle 1 sind die ermittelten Haft-
krafte zwischen PEEK/LSR bzw. PEI/LSR
zusammengefasst. Zwischen PEl und
LSR tritt keine Haftung auf. Dies kann
auf unterschiedliche Faktoren zurick-
gefiihrt werden. Zum einen kénnen
fehlende funktionelle Gruppen auf der

PEI-Oberflache der Grund fur die man-
gelnde Haftung sein. Andererseits ent-
halt der Haftvermittler im LSR mogli-
cherweise keine passenden funktionel-
len Gruppen, um kovalente Bindung
auszubilden [2].

Zwischen PEEK und LSR hingegen
entsteht eine stoffschlissige Verbindung
mit einer Haftkraft von 30,5 N. Bei dieser
Kombination stehen folglich bei beiden
Komponenten funktionelle Gruppen fur
die Ausbildung einer kovalenten Bindung
zur Verfigung. In einem direkten Ver-
gleich der Haftkraft zwischen PEEK und
LSR bzw. PBT und LSR kénnen &hnliche
Haftkrafte erzielt werden.

Stdrkere Haftung nach
Oberfldchenmodifikation

Um die Adhdsion zwischen PEEK und
LSR zu verbessern bzw. um Uberhaupt
eine Haftung zwischen PEl und LSR zu
erreichen, besteht die Mdglichkeit, die
Oberflache der Tragermaterialien zu mo-
difizieren. Dabei kénnen verschiedene
Methoden, wie z.B. Beflammung, Coro-
na- oder Plasmabehandlung, zum Ein-
satz kommen. Alle drei Behandlungsme-
thoden gehoéren zu den physikalisch-
chemischen Verfahren.

Bei der Beflammung [3, 4] wird die
Oberflache der direkten Einwirkung einer
Gasflamme ausgesetzt. Die physikalische
Modifikation ist hierbei eine Art Warme-
behandlung, da kurzzeitig 300 bis 400°C
auf die Oberflache wirken. Durch die da-
bei auftretende Oxidation wird eine che-
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Bild 3. Mit der Modifizierung der Oberflache durch Coronabe-
handlung, Beflammung und Plasma kann bei PEEK eine deutliche
Verbesserung der Haftung zum Flissigsilicon erreicht werden

(Bild: Neue Materialien Bayreuth)

mische Modifikation der Oberflache er-
reicht, es werden Radikale und weitere re-
aktive Gruppen gebildet, sodass polare
Gruppen entstehen.

Die Coronabehandlung [4, 5] fuhrt
ebenfalls dazu, dass sich Radikale auf der
Oberflaiche des Thermoplasten entwi-
ckeln. Die freien Radikale reagieren wie-
derum sehr schnell mit dem Coronagas
bzw. mit dem atmosphérischen Sauer-
stoff. Durch diese Oxidationsreaktion kon-
nen funktionelle Gruppen (z.B. Hydroxyl-
oder Carboxylgruppen) auf die Oberflé-
che eingebracht werden.

Bei der Oberflachenaktivierung mit-
tels Atmospharendruckplasma [6] wird
ein Prozessgas, beispielsweise Stickstoff
oder Druckluft, ionisiert und mit sehr
hoher Geschwindigkeit durch eine Dise
auf die Substratoberfldche aufgebracht.

Bild 5. Steckersys-
tem mit aufgespritz-
ter Dichtung aus
einem selbsthaften-
den Flussigsilicon
der Wacker Chemie
AG  (Bild: Wacker)
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Corona Beflammung

Oberflachenbehandlungsmethoden

Bild 4. Zwischen der unbehandelten PEI-Oberfliche und LSR tritt keine
Haftung auf. Die Oberflachenbehandlung erhéht die Anzahl der funkti-
onellen Gruppen signifikant. Diese kdnnen dann mit dem Haftvermitt-

lerim LSR in Wechselwirkung treten (Bild: Neue Materialien Bayreuth)

Durch diese gezielte Oberflichenoxida-
tion kdnnen ebenfalls funktionelle Grup-
pen (z.B. Hydroxyl- oder Aminogruppen)
entstehen.

Alle drei Behandlungsmethoden stei-
gern die Oberflichenenergie durch die
Einbringung von polaren Gruppen und
die Erhdhung der Anzahl funktioneller
Gruppen. Die Oberflachenenergie setzt
sich dabei aus einem polaren und einem
dispersen Anteil zusammen. In Tabelle 2
sind diese Werte, die auf der Grundlage
von Kontaktwinkelmessungen berechnet
wurden, fur PEEK und PEI zusammenge-
fasst.

Auf der PEEK-Oberflache entstehen
mehr funktionelle, polare Gruppen, diese
Erkenntnis spiegelt sich im Abzugstest
nach VDI- Richtlinie 2019 wider. Bei PEEK
verbessert sich die Haftung zum FlUssig-

silicon um ca. 300 % (gild 3). Die Modifika-
tion der PEI-Oberflache fiihrt dazu, dass
die Haftung zum LSR immerhin 76 % des
Werts von PEEK erreicht (ild 4). Die Ober-
flachenbehandlung erhéht bei beiden
Hochtemperaturthermoplasten die An-
zahl der funktionellen Gruppen auf der
Oberflache signifikant. Diese kdnnen dann
mit dem Haftvermittler im LSR in Wech-
selwirkung treten [2].

Fazit und Ausblick

Hart-Weich-Verbunde aus einem Hoch-
temperaturthermoplast und Flssigsili-
con lassen sich im 2K-SpritzgieRverfah-
ren herstellen. PEEK und LSR zeigen be-
reits ohne eine entsprechende Behand-
lungsmethode eine Adhésion. Bei dieser
Kombination wird eine Haftkraft von
30,5N erreicht. Die Haftung kann Gber
eine Modifikation der Oberflaiche von
PEEK bzw. PEl so weit verbessert werden,
dass es zu einem kohdsiven Versagen
kommt. Dabei treten Haftungskréafte von
bis zu 95 N auf. Durch diese stoffschlissi-
ge Verbindung ist es nun moglich, neue
Anwendungsgebiete - insbesondere
bei Bereichen mit hoher Temperaturbe-
lastung — zu erschliel3en.

In Zukunft sollen bei der Neue Mate-
rialien Bayreuth GmbH weitere Hart-
Weich-Werkstoffkombinationen und das
Langzeit- sowie Ermudungsverhalten der
Haftung in Verbindung mit mallge-
schneiderten Haftvermittlern untersucht
werden. m
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