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Kurzfassung

Viele Gummiprodukte werden durch vermessingte Stahldrahte verstarkt. Eine solche
mechanische Verstarkung kommt sehr haufig in Radialreifen, aber auch bei Handldu-
fern und Hydraulikschlauchen zum Einsatz. Die Gummi-Messing-Haftung ist somit von
grofler Bedeutung und gewahrleistet neben der Verstarkung auch eine gute Formstabi-
litdat und Belastbarkeit der Produkte. Dabei entsteht die Haftung durch eine Sulfidie-
rung der Messingoberflache wahrend der Vulkanisation, wobei eine Cu,S-Haftschicht

gebildet wird.

Ziel dieser Arbeit war es den Einfluss von unterschiedlichen Kobaltsalzen auf die Gum-
mi-Messing-Haftung, sowie deren thermische Alterung zu untersuchen. Dafir wurden
fiinf verschiedene Kobaltsalze (Co-Stearat, Co-Resinat, Co-Naphthenat, Co-
Neodecanoat und Co-Boroacylat) verwendet. Zuerst wurde der vermessingte Stahl-
draht auf seine elementare Zusammensetzung und Morphologie untersucht. Des Wei-
teren wurden zwei unterschiedliche Methoden verwendet um die Haftschicht zu ana-
lysieren. Bei dem ersten Versuch handelt es sich um die sogenannte Squalen-Methode.
Dabei wird Squalen, eine niedermolekulare Modellsubstanz fir Naturkautschuk, dazu
verwendet, um die Sulfidierungsreaktion am vermessingten Stahldraht zu simulieren.
In der zweiten Methode wurden reale Haftschichten untersucht. Dies wurde durch den
Olefin-Metathese-Abbau des Gummis vom Draht ermdglicht. Die Drahtoberflachen
nach dem Squalen-Versuch, sowie die freigelegten Drahtoberflachen der realen Sys-
teme wurden mit verschiedenen analytischen Methoden charakterisiert. Dafiir wurde
die Licht- und Fokusvariationsmikroskopie, sowie die Rasterelektronenmikroskopie mit
energiedispersiven Rontgenanalyse (REM-EDX) verwendet. Reale Systeme ermoglichen
zudem auch den Einfluss von Kobaltsalzen auf die Haftung und thermische Alterung zu

studieren.

Die Ergebnisse der beiden Methoden wurden miteinander verglichen. Zudem konnten
die analysierten Gummi-Messing-Haftschichten mit den physikalischen Eigenschaften
vom Gummi, sowie die Haftwerte der realen Proben zu Vergleich herangezogen wer-

den.



Abstract

Brass-coated steel wire is often used to strengthen rubber products. This rubber-
brassed adhesion is very important for the mechanical strengthening of many rubber
products, such as radial tires and hydraulic hoses. It also offers good forming stability
of the products. This occurs through formation of Cu,S adhesion layer and is formed

during sulfur vulcanization of natural rubber.

The aim of this thesis was to investigate the influence of different cobalt salts on rub-
ber-brass adhesion. For the purpose of this research, five different cobalt salts (Co-
Stearate, Co-Resinate, Co-Naphtenate, Co-Neodecanoate and Co-Boroacylate) were
used together with different variations of cobalt amount. First the morphological and
elementary composition of brass-coated steel wire was explored. Additionally two dif-
ferent methods were used to analyze the undercoating. The first method is also known
as the “Squalene experiment”. In this case, squalene, which is low molecular com-
pound from natural rubber, is used for investigation of sulfidation reaction on brass-
coated steel wire. The actual adhesion layers are investigated in the second method.
That was done with olefin metatheses reaction to separate rubber from wire. The wire
surface after the squalene experiment and the exposed wire surfaces of actual adhe-
sion layers could be analyzed with different analytical methods. For this reason light
microscopy, focus variation microscopy and scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy (REM-EDX) was applied. Real adhesion layers enable
studies and characterizations through influence of cobalt salts of adhesion and thermal

ageing.

The results of both methods were compared. The analyzed rubber-brass adhesion lay-
ers were used to compare the physical properties of rubber. The gained adhesion val-

ues were also compared with values of actual adhesion layers.
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Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

6PPD N-(1,3-dimethylbutyl)-N’-phenyl-p-phenylendiamin
BG Bedeckungsgrad

CBS Cyclohexylbenzothiazol sulfenamid

DCBS N-dicyclohexylbenzothiazol 2-sulfenamid
EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
IPPD N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin
keV Kiloelektronenvolt

MBS 2-morpholinothiobenzothiazol

MBT 2-mercaptobenzothiazol

MBTS 2,2’-dithiobenzothiazol

NK Naturkautschuk

phr Parts per hundred rubber

REM Rasterelektronenmikroskop



1. EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

Die Gummi-Metall-Haftung stellt ein wichtiges Thema bei vielen technischen Gummi-
artikeln dar. So werden viele Gummiprodukte, beispielsweise Radialreifen, Forderban-
der oder Hydraulikschlauche durch Stahleinlagen in Form von Stahlcord verstarkt. Um
eine gute Leistungsfahigkeit und Lebensdauer dieser Produkte zu gewahrleisten, ist es
besonders wichtig eine gute Haftung zwischen Metall und Gummi dauerhaft zu ge-
wahrleisten. Durch eine Plattierung der Stahlcorde mit Zink oder mit einer Legierung,
meistens Messing, wird die Haftung verbessert. Ein vermessingter Stahldraht kann

wahrend einer Vulkanisation sulfidiert werden, wobei sich eine Cu,S-Haftschicht bildet.

Die Einfihrung von Radialreifen ermoglichte Fortschritte von modernen Systemen und
veranderte so flr immer die Automobilindustrie. Ein PKW-Reifen mit einem Gewicht
von 10 kg besteht aus 0,7 kg Stahlcord, wahrend ein LKW-Reifen bis zu 8,5 kg Stahl-
draht und 12,2 kg Stahlcord enthilt. [1]

Die Nachfrage und der Verkauf neuer Reifen zeigten auch im Jahre 2013 einen Umsatz
in Milliardenh6he. Zu den umsatzstarksten Reifenherstellern zahlen vor allem
Bridgestone Corp. (31,2 Mrd. $), Michelin (26,8 Mrd. $), Goodyear Tire & Rubber Co.
(18,9 Mrd. S) und Continental AG (13 Mrd. $), dessen Umsitze einige Milliarden US-

Dollar erzielten.[2]

Die Statistik der Absatzzahlen der verkauften PKW- und Bus-Reifen in 2010 ist in Abbil-
dung 1 nach Regionen erfasst (siehe Abbildung 1). Fast die Halfte (43 %) des Gesamt-

marktes der Reifen wurden in Asien verkauft.[3]

Stidamerika 9
Afrika/ Mittlerer Osten 11
Europa 20,5
NAFTA 22
Asien 46
0 10 20 30 40 50

Absatz in Millionen Stiick

Abbildung 1: Weltweiter Absatz von Reifen im Jahr 2010 nach Regionen[3]
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1. EINLEITUNG

Weil die Nachfrage nach leistungsstarken Reifen weltweit rasant steigt, ist es wichtig
die Haftung von Gummi am Metall zu erhéhen, um somit die Qualitat des fertigen Pro-

duktes wesentlich zu verbessern.

Die Gummi-Messing-Haftung wird seit vielen Jahren erforscht. Trotzdem ist es nach
vielen veroffentlichten Untersuchungen nicht gelungen diesen Haftprozess voéllig zu
verstehen. Da noch viele Fragen beziiglich der Haftung ungeklart sind, bleibt dies auch

zukiinftig ein interessantes Forschungsthema.
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Aufgabenstellung

Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss von Kobaltsalzen auf die Gummi-Messing-
Haftung, sowie deren thermische Alterung untersucht werden. Verschiedene Kobalt-
salze, welche einen Einfluss auf die Gummi-Messing-Haftung haben kdnnten, sollten in
unterschiedlichen Konzentrationen zur Kautschukmischung zugegeben werden, um
deren Auswirkung auf die Haftung und thermische Alterung zu tUberpriifen. Ergebnisse
solcher Forschungen kdnnen helfen den Haftmechanismus von Gummi und Messing
besser zu verstehen und somit Probleme, die bei verstarkten Gummiprodukten auftre-

ten, zu Uberwinden.
Grundsatzlich besteht die Arbeit aus drei Teilen:

Im ersten Teil sollte der vermessingte Stahldraht durch Lichtmikroskopie und Raster-
elektronenmikroskopie verbunden mit energiedispersiven Rontgenspektroskopie
(REM-EDX) untersucht werden, um die unbehandelte Drahtoberfliche zu charakteri-

sieren.

Im zweiten und dritten Teil dieser Arbeit sollten die vermessingten Drahte mit zwei
unterschiedlichen Methoden behandelt und anschlieBend miteinander verglichen
werden. In beiden verwendeten Methoden sollte die Haftung der Gummi-Messing-
Haftschicht in Abhangigkeit vom Kobaltsalz untersucht werden. Dafir sollten finf un-
terschiedliche Kobaltsalze (Co-Stearat, Co-Resinat, Co-Naphthenat, Co-Neodecanoat

und Co-Boroacylat) untersucht werden.

Bei der Squalen-Methode handelt es sich um ein Modellsystem, bei dem ein niedermo-
lekulares, dem Naturkautschuk dhnliches System (Squalen) verwendet wird. In der
zweiten Methode sollten Naturkautschukproben in Form von T-Tests hergestellt und
mittels Olefin-Metathese abgebaut werden. Der Metathese-Abbau ermdoglicht mit Hil-
fe eines Katalysators den vernetzten Kautschuk chemisch abzubauen und somit zur
Haftgrenzflaiche ohne mechanische Einwirkung zu gelangen. Zudem erméglichen Na-
turkautschukproben die Ausziehkraft zu messen und die Gummieigenschaften zu
bestimmen. Des Weiteren sollte die thermische Alterung der Gummi-Messing-Haftung

in Gegenwart von Kobaltsalzen bei den Naturkautschukproben untersucht werden.

11



2. THEORIE

2. THEORIE

2.1. Gummi-Messing-Haftung

Der Stahldraht bildet auf seiner Oberflache eine pordse Schicht von Eisenoxiden, diese
fordern die Korrosion und verhindern dadurch die Gummi-Metall-Haftung. Daher kann
der Stahldraht alleine nicht verwendet werden und muss wegen der schnellen Oxidie-
rung schon wahrend seiner Herstellung mit einer metallischen Schutzschicht lberzo-
gen werden. Fir diesen Zweck wird meistens Zink bzw. Messing auf den Draht aufge-
bracht, welche mit dem Schwefelvernetzungssystem reagieren. Zink eignet sich vor
allem gut flir Drahte bei denen der Korrosionsschutz eine grof3e Rolle spielt. Messing
dagegen wird ofter verwendet, da es sich besser zum Ziehen der Drahte wahrend der
Drahtherstellung eignet und zudem auch noch billiger ist. Die Auftragung der Schichten

erfolgt galvanisch, so dass nach dem Ziehvorgang eine diinne Schicht entsteht.[4]

Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, unterscheidet sich die Messingschicht von innen nach
aulen. Die oberste Schicht ist sehr diinn und besteht aus Cu,0. Darunter befindet sich
eine deutlich dickere Zinkoxidschicht in der Kupfer eingelagert ist. Diese wird durch die
Oxidation von Zink an der Oberflache gebildet. Darunter befindet sich Zinkoxid ver-

mischt mit Messing und schlussendlich reines Messing.[5,6]

Cu Zn
Snm Cuz20
o
10-50nm Zn0 mit Cu 50 50
a
. 68 32
S0nm CuZn mit Zn0
CuZn 65 35

Abbildung 2: Zusammensetzung der Messingoberflache[5]
Wahrend der Vulkanisation von Kautschuk bildet sich am vermessingten Stahldraht
eine Schicht von Sulfiden bestehend aus Kupfersulfid und einem geringen Gehalt an

Zinksulfid (siehe Abbildung 3). Dies geschieht noch wahrend der Scorchzeit. Dabei dif-
12



2. THEORIE

fundiert Kupfer, Zink sowie freie Elektronen zur Metalloberflache und reagieren dort
mit dem aktiven Schwefel aus der Kautschukmischung.[7] Am Anfang wird vorwiegend
Zinksulfid gebildet, welcher anschlieBend mit nichtstéchiometrischen Kupfersulfiden
(Cux>1,8S) Uberwachsen wird.[8, 9] Die nichtstéchiometrische Kupfersulfid-Schicht
wachst in Form von Dendriten in den Gummi, bevor der Kautschuk quervernetzt.[10]
Die Ausbildung der dendritischen Kristalle und das FlieBen der Kautschukmischung in
die dendritischen Zwischenrdaume mit anschlieRender Vernetzung des Gummis findet

daher gleichzeitig statt.[7]

Gummi

. . CusS/ZnS
vulkanisiertes Gummi

& :::r‘;*:qzln:f & ’//////Cuﬁ

—> s
Zn0

CuZn

Messing

Stahldraht

Adhasionsschicht

Abbildung 3: Vulkanisation von Kautschuk gegen ein vermessingtes Stahldraht [6]

Dieser Vorgang bzw. die Sulfidierung lauft am Anfang sehr langsam ab, da die Migrati-
on und Diffusion aufgrund unterschiedlicher Cu*- und Zn**-lonenradien gehindert ist
und so die Kupferionen nur sehr langsam durch die Zinksulfidschicht wandern. Bei der
Migration von Kupferionen zur Kupfersulfidschicht wird die Diffusionsgeschwindigkeit
aufgrund der nichtstéchiometrischen Cuy1 S viel hoher. Die Kupfersulfidschicht wird
so lang verdichtet bis alle Kupfereinlagerungen aus der ZnO-Schicht verbraucht sind.
Somit spielt die Menge vom eingelagerten Kupfer in der ZnO-Schicht eine wichtige Rol-

le bei der Sulfidierung.[11]

Fulton berichtete, dass eine diinne Zinksulfidschicht erforderlich ist damit sich eine
optimale Cu,S-Schicht bildet. Eine zu dicke ZnS-Schicht wiirde das FlieBen von Kupfer-
ionen vollstandig unterbrechen, wahrend ein Fernbleiben dieser zu einem unbegrenz-

ten FlieBen von Kupferionen fiihren wirde.[12]

13



2. THEORIE

Wie genau die Haftung entsteht, wurde bis heute nicht geklart. Unterschiedliche wis-
senschaftliche Berichte gehen von einer kovalenten Bindung aus.[13,14] Van Ooij [15]
dagegen berichtete, dass es sich hierbei um eine rein mechanische Haftung handelt
wobei die kovalente Bindung von keiner grolRen Bedeutung ist. Dies kann auch da-
durch bestatigt werden, dass fir eine gute Haftung eine minimale Dicke der Cu,S-
Schicht erforderlich ist. Wiirde es sich hierbei um eine kovalente Bindung handeln,
wirde die Dicke der Cu,S-Schicht nicht relevant sein und eine Cu,S-Monoschicht aus-

reichen.[15,16]

2.2. Aufbau von Kautschukmischungen

Kautschukmischungen konnen aus einem oder mehreren Kautschuken und dem Ver-
netzungssystem bestehen. Je nach Auswahl, werden Eigenschaften wie die Warme-,
Kélte-, Alterungs- und Witterungsbestandigkeit festgelegt. Auch das Verhalten gegen-
Uber anderen Medien kann dadurch bestimmt werden. Ein Vernetzungssystem hinge-
gen bestimmt die Vernetzungsdichte, sowie die Strukturen und das Alterungsverhal-
ten. Des Weiteren besteht die Kautschukmischung aus Zuschlagsstoffen und Additiven
wie Fullstoffen, Weichmachern und Alterungsschutzmitteln (siehe Tabelle 1 ). Um die
physikalischen Eigenschaften zu verbessern, kdnnen zusatzlich verstarkende Fiillstoffe
zugegeben werden. Diese konnen mechanische, als auch viskoelastische Eigenschaften
wie Reil¥festigkeit und Abrieb positiv beeinflussen. Weichmacher dagegen beglinstigen
die Elastomereigenschaften und das Verarbeitungsverhalten, wahrend durch eine Zu-

gabe von Alterungsschutzmitteln die Lebensdauer vom Gummi erhoht wird. [17]
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2. THEORIE

Tabelle 1: Bestandteile einer Kautschukmischung mit Anteilen einer moglichen Re-

zeptur[17]
Mischungsbestandteil Anteil in phr
Kautschuk 100
Fillstoffe 0-100
Weichmacher 0-100
Verarbeitungswirkstoffe 0-5
Alterungschutzmittel 1-5
S Ozonschutzwachs 0-3
%" Zinkoxid 3-5
% Aktivator (Stearinsdure) 1
Beschleuniger 0,5-8
Schwefel 5-0,5

In Tabelle 1 sind die einzelnen Bestandteile einer Kautschukmischung und die Zugabe-
mengen einer Gesamtrezeptur dargestellt. In der Gummiindustrie werden Mischungs-
rezepte immer auf 100 Teile Gesamtkautschuk (phr = parts per hundred parts rubber)
bezogen. Je nach Anwendungszweck und benétigten Anforderungen kénnen bei der
Herstellung von elastomeren Werkstoffen bis zu 20 Bestandteile beigemischt werden.
Verarbeitungshilfsmittel, Pigmente, Harze, flammhemmende Stoffe und Haftmittel

sind wichtige Bestandteile und somit in vielen Gummiprodukten zu finden.[17]

2.3. Haftungsmechanismus von Kautschuk am vermessingten Stahl-
draht

Nach Van Ooij [18] spielen Beschleuniger, vor allem Sulfenamid-Beschleuniger, eine
wichtige Rolle bei der Bildung einer Adhasionsgrenzflache. Durch die Zugabe eines Sul-
fenamid-Beschleunigers wird eventuell 2-Mercaptobenzothiazol (MBT) und/oder Di-
benzothiazyldisulfid (MBTS) gebildet. Diese wirken als Sulfurierungs-Agenzien und fiih-
ren zur Bildung von Cu,S. Van Ooij verwendete in seinem Model der Gummi-Messing-

Haftung einen N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid (CBS) Beschleuniger und teilt
15



2. THEORIE

dabei den Mechanismus der Haftung zwischen Gummi und dem vermessingten Stahl-

draht in funf Stufen auf.[19]

1. Stufe : Bildung aktiver Zwischenprodukte

a. Wechselwirkung zwischen Beschleuniger und Kautschuk

H
5 5 S \
S——NH \ - N
—> C—S
K h 'mnlnkiil\> ] (ji // + /
—_— R _K/R N H

Ladungsiibertragung (r) Komplex

Abbildung 4: Wechselwirkung zwischen Beschleuniger und Kautschuk

Durch die hohe Elektronendichte des m-Orbitals wird die S-N-Bindung pola-
risiert und so die Spaltung dieser Bindung beschleunigt. Dabei geht die ne-
gative Ladung wegen der GrofRe des S-Atoms und durch die Resonanzdelo-

kalisierung der Ladung zum Sulfenamid.[18]

b. Bildung von MBT bzw. MBTS

Nach der Spaltung vom  Sulfenamidbeschleuniger  wird  2-
Mercaptobenzothiazol (MBT) gebildet. Dieses reagiert mit einem zweiten

Sulfenamid und bildet 2,2'-Dithiobenzothiazol (MBTS).
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2. THEORIE

N7

— 3O CL-
N

C—SH + /C—S—NH
N

C—S—S—C/
¢ N

MBTS

X

2 98

Abbildung 5: Bildung von MBT bzw. MBTS

c. Bildung von Sulfurierenden-Komplexen mit Zn**-lonen

Das gebildete MBTS reagiert mit Zinkionen und bildet ein sulfurierendes Komplex

als Zwischenprodukt.

@E// D \\D O T

MBTS

s\C—S —S —C/S
N// X Y \\N

Sulfidierende Komplexe
(Zwischenprodukt)

Abbildung 6: Bildung von sulfurierenden-Komplexen mit Zn2+-lonen
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2. Stufe: Aktivierung der Metalloberfliche mit Stearinsdure und Adsorption von

Beschleunigefragmenten

Stearinsaure |6st teilweise die Oberflachenoxide und ermaoglicht so eine Absorption

von MBT oder MBTS auf der Drahtoberflache.

I § § § § § o
I ! : ! | . 7|
I | i | ! g ]|

CuZnCuZnCuZnCuzn —& Oxid + Stearinsiure—3 . ;70 cuzncuzn

ZnCuZnCuZnCuZnCu

ZnCuZnCuZnCuZnCu

1
CuZnCuZnCuZnCuZn
ZnCuZnCuZnCuZnCu

Abbildung 7: Aktivierung der Metalloberflache und Adsorption von Beschleunigerfragmenten

3. Stufe: Komplex Anlagerung und Sulfid-Wachstum

+7Zn2*/Sq

X

C
.SX + |
S

N

CuZnCuZnCuZnCuZn
ZnCuZnCuZnCuZnCu

CuZnCuZnCuZnCuZn
ZnCuZnCuZnCuZnCu

Abbildung 8: Komplex Anlagerung

In der dritten Stufe werden die ringformigen Sg-Molekiile von den Metall-

Schwefel-Bindungen gedffnet. Das entstandene Radikal kann nun mit einem

Kautschukmolekiil reagieren oder auf der Metalloberflache absorbieren um mit

dem diffundierten Kupfer zu reagieren. Durch diesen Mechanismus wird die
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CuxS-Schicht gebildet, solang bis kein MBT (Beschleuniger) mehr vorhanden ist.
Danach erfolgt die Sulfidierung.

4. Stufe: Sulfidwachstum, wobei die Sulfide solang wachsen bis der Kautschuk voll-
standig vernetzt wird.

5. Stufe: Vernetzung vom Kautschuk

In der letzten Stufe kommt es zur Vernetzung vom Kautschuk, welcher sich
durch eine dichte Vernetzung an der entstandenen rauen CuxS-Schicht physika-

lisch bindet und so fiir eine gute Haftung sorgt.

S\ —s,—S —c/s + —

Sulfurierende Komplexe s|
(Zwischenprodukt) |

H, H,
Q—<—5——¢
H

y

Abbildung 9: Vernetzung vom Kautschuk

2.4. Einfluss von Kobaltsalzen auf die Gummi-Messing-Haftung

Der Einfluss von Kobaltsalzen auf die Vulkanisierungsrate, chemische Eigenschaften
vom Gummi, sowie die Adhdsion zwischen Gummi und Metall ist von groBer Bedeu-
tung und wurde schon von vielen Forschungsgruppen studiert. Geforscht wird auch an
neuen Additiven, die das Kobaltsalz ersetzen kénnten. Das organische Co-Salz wird
Ublicherweise in kleinen Mengen von 0,2-2 phr zur Gummi-Rezeptur zugege-

ben.[20,21,22] Es gibt eine groRe Anzahl an Kobaltsalzen (siehe Abbildung 10), die
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verwendet werden konnen. Kobalt-Stearat, -Resinat, -Naphthenat, -Neodecanoat, -
Boroacylat und -Decanoat werden oft als Haftvermittler angewendet. Je nachdem, wie
das Salz aufgebaut ist bzw. wie viel Kobalt es enthalt, werden kleinere oder grofiere

Mengen an Kobaltsalz bendtigt.

Co-Stearat, 9,3 % Co °

o
o
Co*!
0
[a]

Co-Resinat, 8 % Co Co-Neodecanoat, 20,5 % Co

0
o
W Co__
0 cgl? 0 0 o]
© )J\ Co B| Co )‘L
R 0/ \O/ ‘“\.O/ ~0 R

Co-Naphthenat, 10,5 % Co Co-Boroacylat, 22,5% Co

Abbildung 10: Strukturen von kobalthaltigen Haftvermittlern

Unterschiedliche Haftmittel, auf Basis von Kobalt, wurden in vielen Studien untersucht.
Dabei wurden das Metall und das Anion im Kobaltsalz variiert. Jeon schilderte, dass
schon eine Zugabe von 2 phr Kobaltsalzen eine Auswirkung auf die physikalischen Ei-
genschaften des Gummis austibt. So reduzierte sich die Vulkanisationsgeschwindigkeit,
Zugfestigkeit und Dehnung. Zudem erhoéht sich durch eine Zugabe auch die Vernet-

zungsdichte und folgend auch die Harte der Kautschukmischung. [23,24]

Viele Studien zeigten auch, dass es durch einen Zusatz von Kobaltsalzen zu einer Modi-
fizierung der Haftgrenzschicht kommt. In allen Studien konnte beobachtet werden,
dass in der Haftgrenzflaiche wo die Zink und Kupfer-lonen diffundieren Kobalt-lonen
eingebaut sind. Viele Studien zeigen zudem auch, dass sich Kobalt wahrend der Vulka-

nisation in Form von Co>" in der ZnO-Schicht noch vor dem Eintreten der Sulfidierung
20
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einbaut. Durch die Anlagerung von positiv geladenen Co**-lonen wird die Diffusionsra-
te von Zn**-lonen reduziert. Demzufolge wird die ZnS-Bildung auf der Haftschicht redu-
ziert und die CuS-Bildung verbessert.[25,26] Der Einfluss von kobalthaltigen Haftver-
mittlern wurde auch von Hotaka [27] untersucht. Er berichtete, dass es zwei Arten von
Kupfersulfiden in der Haftschicht gibt. Einerseits das CuS welches vorwiegend bei Ver-
bindungen ohne Kobalt gebildet wird und dem Cu,S, welches hauptsachlich fiir die
Adhasion verantwortlich ist. Die Sulfidschicht besteht hauptsachlich aus Cu,S, bei Ver-
bindungen die Kobalt enthalten. Hotaka berichtete auch, dass Cobalt die Reaktion von

CusS zu Cu,S begilinstigt.

Das Kobaltsalz wird vor allem als Adhadsionspromotor bei Kautschukmischungen ver-
wendet. Dabei ist nicht das Kobaltsalz sondern nur das Kobalt-lon fiir die Haftung ver-
antwortlich.[24] Manche Studien zeigten jedoch auch, dass neben dem Einfluss vom
Kobalt-lon auch das Anion von wichtiger Bedeutung ist. Kobalt-Stearat zeigt im Ver-
gleich zu Kobaltboroacylat eine deutlich schlechtere Haftung. Die Zugabe von Ko-
baltstearat erhohte entweder nur ganz leicht die Haftung oder zeigte noch schlechtere
Ergebnisse als im Vergleich zu Proben ohne Kobaltsalz. Kobaltboroacylat hingegen ver-
besserte deutlich die Hafteigenschaften und die Kristallinitdat, zudem zeigte es auch
deutlich bessere Ergebnisse gegeniiber der Alterungsbestindigkeit.[25,26,28] Beim
Kobaltstearat ist das Anion sehr schwach am Kobalt-lon gebunden und somit leicht zu
trennen. Zudem wirkt es korrosiv und kann die Zinkoxid-Schicht angreifen. Auflerdem
zeigt das Stearat auch Beschleuniger aktivierende Wirkung, weshalb es schneller zur
Vernetzung kommt und somit die Sulfidierung der Messingoberflache verkirzt
wird.[28] Im Gegensatz dazu verhindert Kobaltboroacylat die Korrosion und ist aktiver

wodurch mehr Kobalt eingebaut werden kann.

Wahrend einer Alterung schreitet die Reaktion an der Haftgrenzschicht fort. Dabei
werden die Sulfidschicht und die Zinkoxidschicht immer dicker. Zudem wird die Sulfid-
schicht spréder und bricht leichter ab. Durch die Zugabe von Kobalt wird diese Reakti-
on deutlich verlangsamt. Kobalt hat daher einen positiven Einfluss auf die Alterung der
Haftschicht und verlangert dadurch die Haftung. Kobalt besitzt zudem die Eigenschaft
die GrolRe der Mikrostruktur auf der Haftschicht zu kontrollieren. Des Weiteren wurde

beobachtet, dass durch die Zugabe von Kobalt zur Kautschukmischung wahrend einer
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Alterung weniger kristalline und sprode Strukturen gebildet werden. Daher wird in
Gegenwart von Kobaltsalz die Kristallinitat geringer gehalten und somit das Abbrechen

der Mikrostruktur verhindert.[25]

2.5. Alterung der Gummi-Messing-Haftschicht

Der Abbau der Gummi-Messing-Haftung kann durch verschiedene Prozesse verursacht
werden, wie zum Beispiel durch die thermische Alterung oder eine elektrochemische
Korrosion. Wahrend der thermischen Alterung kommt es zu einer Kombination aus
Gummiabbau, sowie zu einer Abschwachung der Haftung bzw. einem Abbau der Haft-

schicht.[25,29]

ohne H,0 H,0
- Gummi —
Kathode — _—CusS — _ Kathode
A zn> mit Zn — Zn0/Zn(OH),
Zn2< e — 7Zn0 — Zn% e
node — t st
node Zn — Zn* + 2e° Zn —> Zn2*t + 2e- Anode

— CuZn —

Kathode: O, + 2H,0 + 4e- — 4 OH-

Abbildung 11: Alterung der Gummi-Messing-Haftschicht[32]

Bei einer kationischen Diffusion (siehe Abbildung) migriert Kupfer durch die ZnS- und
Cu,S-Schicht, um die bestehende Cu,S-Schicht zu verdicken.[25,30,31,32] Nach einer
bestimmten GrolRe bricht diese, wodurch die Gummi-Metall-Haftung schwacher wird.
Nachdem die Cu,S-Schicht aufhort zu wachsen, diffundieren die Zn**-lonen durch die
Haftschicht und bilden ZnO/Zn(OH),. Die Diffusion von Zn**-lonen in trockenem Um-
feld verlauft meistens langsam. Dagegen wird in leicht feuchten Bedingungen dieser
Prozess durch den groRen Feuchtigkeits- bzw. Sauerstoffgehalt beschleunigt. Nach van
Ooij ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Bildung der Zn’*-lonen an der
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Anode, die zur Oberflachenschicht diffundieren und die Cu,S-Schicht mit ZnS und
Zn(OH), Uberladen. Ein solcher Prozess wird Entzinkifizierung genannt und wird als
Hauptgrund fir das Versagen der Haftung betrachtet. Des Weiteren ist die Leitfahig-
keit der ZnO- und Cu,S-Schicht von groRer Bedeutung bei der Bildung der Zn(OH),-
Schicht. Auch ein niedriger Kupfergehalt im Messing kann zu einer besseren Haftung

wahrend der Alterung fihren.
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3 EXPERIMENTELLES

3 EXPERIMENTELLES

3.1 Gerate und Chemikalien

Tabelle 2: Verwendete Gerate

Lichtmikroskop Olympus BX60; Olympus E-520 Kamera
Fokusvariationsmikroskop Alicona Imaging GmbH

REM Tescan Vega 3

EDX Oxford Instruments, INCAx-act

Sputter Anlage Cressington 108 Auto sputter coater
Zwick/Roell Z2.5 Universalprifmaschinen
Bucks Maschinenbau GmbH

Zugmaschine

Ofenpresse

Tabelle 3: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Lieferant Reinheit
Squalen Sigma Aldrich >98 %
Toluol Sigma Aldrich 99,9 %
1-Octen Fluka 97 %
Katalysator (cis-dichloro-(k2(C,0)-(2- k. A. >98 %
iso-propylester-5-methoxybenzylidene)-

(1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-

dihydroimidazol-2-ylidene)-ruthenium)

Naturkautschuk Semperit Technische Produkte GmbH technisch
PISEC-Draht Semperit Technische Produkte GmbH technisch
naphthenisches Ol (GRAVEX) Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Schwefel Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Zinkoxid Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Stearinsaure Semperit Technische Produkte GmbH technisch
N-dicyclohexylbenzothiazol 2- Semperit Technische Produkte GmbH Technisch
sulfenamid (DCBS)

RulR N550 Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Stearat 9,3 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Resinat 8 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Naphtenat 10,5 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Neodecanoat 20,5 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Boro Acylat 22,5 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Decanoat 17 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
Cobalt Octoat 10 % Semperit Technische Produkte GmbH technisch
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3.2 Verwendete Kobaltsalze

Fiir das Modelsystem Squalen, sowie fiir reale Systeme mit Naturkautschuk wurde der
Einfluss von Kobalt auf die Gummi-Messing-Haftung, und deren thermische Alterung
untersucht. Hierflr wurde zuerst eine Probe ohne Kobaltsalz hergestellt, anschlieRend
wurden Proben mit Konzentrationen von 1, 2, 3 und 4 phr Co-Stearat vorbereitet. Die
restlichen Kobaltsalze wurden an die jeweiligen Kobaltmengen im Co-Stearat ange-

passt (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4: Eingesetzte Kobaltmengen fiir die Squalen- und Naturkautschuk-Versuche

Co-Menge [mg] 19 37 56 74
Co-Stearat (9,5 % Co) [phr] 1 2 3 4
Co-Resinat (8 % Co) [phr] 1,16 2,33 3,49 4,65
Co-Naphthenat (10,5 % Co) [phr] 0,89 1,77 2,66 3,54
Co-Neodecanoat (20,5 % Co) [phr] 0,45 0,91 1,36 1,82
Co-Boroacylat (22,5 % Co) [phr] 0,41 0,83 1,24 1,65

Da fast alle untersuchten Kobaltsalze als Granulat vorlagen, wurden diese mit einem

Morser zu Pulver zerrieben und in Vials verpackt.
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3.3 Charakterisierungsmethoden

3.3.1 Lichtmikroskop

Fiir die optische Charakterisierung und die Bestimmung des Bedeckungsgrades wurde
ein Lichtmikroskop der Marke Olympus BX60 mit einer Olympus E-520 Kamera ver-
wendet. Dabei wurden die Bilder bei voller Lichtstarke aufgenommen. Alle Drahtober-

flachen wurden bei 400- und 1000-fachen VergroBerung abgebildet.

3.3.2 Fokusvariationsmikroskop

Die 3D-Struktur der Drahtoberflache wurde zundchst mit einem Fokusvariationsmikro-
skop von Alicona Imaging GmbH untersucht. Um die Oberflaichenmorphologie zu ver-
deutlichen, wurden die erhaltenen 3D-Aufnahmen vierfach in z-Richtung gestreckt.
Durch die Option ,,Form Abziehen” wurde die Zylinder-Form des Drahtes von der Ober-
flache abgezogen. Die so erhaltenen Aufnahmen wurden zehnfach in z-Richtung ge-

streckt, um die Rauheit der Drahtoberflache hervorzuheben.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskop mit energiedispersiven Rontgenanalyse (REM-
EDX)

Die Mikrostrukturen der Drahtoberflaiche wurden mit einem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) von Tescan Vega 3 untersucht. Mit der energiedispersiven Rontgenspekt-
roskopie (EDX) von Oxford Instruments, INCAx-act, wurde die Haftschicht anschliefend
auf ihre elementare Zusammensetzung untersucht. Die Analysen wurden bei einer

Elektronenenergie von 20 keV durchgefihrt.

Fiir die EDX-Messungen wurden die Proben ohne Vorbehandlung auf ein Kohlenstoff-
band gelegt und vermessen. Beim Messen wurde darauf geachtet, dass genau die Mit-
te des Drahtes abgerastert wird. Die Oberflaichen der Proben wurden anschlieRend fiir
die REM-Aufnahmen mit Gold beschichtet, wofiir ein Cressington 108 Auto sputter

coater verwendet wurde. Die EDX-Werte wurden auf Cu=100 Atom% normiert, da an-
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genommen wurde, dass sich der Kupfergehalt in Summe nicht dndert und somit sich
Kupfer gut als interner Standard eignet. Eisen konnte nicht gewahlt werden, da es sich
beim vermessingten Stahldraht um keine homogene vermessingte Schicht handelt.
Durch die Drahtherstellung ist die Schichtdicke von Messing nicht tberall gleich und
somit variiert auch der Eisen-Wert. Der Zinkanteil andert sich wahrend der Sulfidierung

und kann daher ebenfalls nicht als interner Standard verwendet werden.

Tabelle 5: Einstellungen fiir REM-EDX-Messung

REM EDX
Arbeitsabstand 5-6 mm 15 mm
Auflésung 14-7 17
VergroRerung 2.000x, 10.000x, 30.000x 2.000x

3.4 Squalen-Versuche

Um den Einfluss von Kobalt auf die Gummi-Messing-Haftschicht besser zu verstehen,
wurde Squalen, eine niedermolekulare Modellsubstanz von Naturkautschuk, verwen-
det. Weil Squalen fllssig ist, konnen die Drahtoberflichen nach beendeter Reaktion
direkt untersucht werden. Die Strukturformel von Squalen ist in Abbildung 12 ersicht-

lich.

CH, CH, CH,

HyC AN AN AN AN AN AN CH,

CH, CH,3 CH,

Abbildung 12: Struktur des Squalen-Molekiils (C3oHsg)

Die Squalen-Mischung enthilt Squalen, naphthenisches Ol (GRAVEX), Zinkoxid, Stea-
rinsaure, Schwefel, DCBS, Kobaltsalz, Alterungsschutz (6PPD und IPPD), RuR N550 und

Kobaltsalze, welche in flinf unterschiedlichen Konzentrationen eingesetzt wurden.
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Tabelle 6: : Zusammensetzung der Squalen-Mischungen

[phr] [g]
Squalen 100 20
Gravex 6 1,2
Zn0O 7 1,4
Stearinsaure 1 0,2
S 6,25 1,25
DCBS 0,7 0,14
Carbon Black N550 10 2
Co-Salz 0-74 mg Co
Alterungsschutz:
[1] 6PPD 0,5 0,1
[2] IPPD 0,5 0,1

Der vermessingte Draht wurde in 10 cm lange Stiicke zugeschnitten und mit einem in
Toluol getriankten Tuch gereinigt. Squalen und das naphthenische Ol wurden vorgelegt,
mit einem Rihrknochen versehen und auf 160°C erwdarmt (Tabelle 6). Dabei sollte eine
ausreichende turbulente Stromung erzeugt werden, um eine gleichmaRige Umsptilung
am Draht zu gewiéhrleisten. Zudem sollte das Ausfillen des Zinkoxids verhindert wer-
den. Danach wurden Stearinsaure, Zinkoxid, DCBS und Schwefel dazugegeben und gut
verriihrt. Das entsprechende Kobaltsalz und der Rufl wurden der Losung zugesetzt und
fir eine weitere Minute geriihrt. Danach wurden die gereinigten Drahte fiir 20 Minu-
ten in die Losung getaucht. AnschlieRend wurden die Squalen-behandelten Drahte aus
der Losung entnommen und in drei mit Toluol gefiillten Bechergldasern gewaschen,
zugeschnitten und in Vials verpackt. Die Vials wurden mit Schutzgas gesplt und die

Drahte bis zur Vermessung drinnen gelagert.
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Korkenverschluss\ m

Drahte

20 min

Olbad — 160 °C

RiUhrfische

Heizplatte —>

Abbildung 13: Versuchsaufbau des Squalen-Versuchs.
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3.5 Herstellung von T-Testblocken

Der Squalen-Versuch ist ein Modelsystem, bei welchem die Sulfidierung von Messing,
und somit der Aufbau einer Haftschicht simuliert wird. Allerdings kénnen damit nicht
alle Aspekte der Gummi-Messing-Haftung untersucht werden. Um die im Squalen-
Versuch erhaltenen Ergebnisse mit realen Proben zu vergleichen, wurden Drahte in
Naturkautschuk einvulkanisiert. Dabei handelt es sich um sogenannte T-Testblocke,
welche gleich wie die Squalen-Mischungen zusammengesetzt sind (siehe Tabelle 7).
Auch hier wurden die gleichen Kobaltsalze mit denselben Mengen an Kobalt wie beim
Squalen-Versuch (siehe 3.5) eingesetzt, um einen Vergleich zwischen den Proben zu

ermoglichen.

Tabelle 7: Zusammensetzung der T-Test-Mischungen

[phr] g]
Naturkautschuk (CV 50) 100 20
Gravex 6 1,2
ZnO 7 1,4
Stearinsaure 1 0,2
S 6,25 1,25
DCBS 0,7 0,14
Carbon Black N550 10 2
Co-Salz (0-74 mg Co)
Alterungsschutz 0,5 0,1
(6PPD, IPPD) 0,5 0,1

Mit den hergestellten Naturkautschukmischungen wurden die Zugfestigkeit, Bruch-
dehnung, Reildfestigkeit, sowie die Ausziehkrafte dieser Verbindungen bestimmt. Zu-
dem wurde der Bedeckungsgrad der herausgezogenen Drahte entsprechend der Tabel-

le 8 bestimmt.
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Tabelle 8: Bedeckungsgrad (BG)

Bedeckungsgrad (BG) Bedeckung der Drahtoberflache mit Gummi [%]

0 0

1 1-49
2 50-99
3 100

Zunachst wurden die Gummimischungen mithilfe von Walzmiihlen auf eine Dicke von
7,5-8,5 mm gewalzt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die gewalzte Masse moglichst
homogen und ohne Locher ist. Unebenheiten kdnnen die Vulkanisation stéren und im
schlimmsten Fall zu Léchern in den T-Testblocken fiihren. Die umgezogene Mischung
wurde auf eine Folie gelegt und ruhen gelassen. Nach friihestens 60 Minuten Lagerzeit
und spatestens 24 Stunden kann die Gummimischung fir die Herstellung der T-
Testblocke verwendet werden. In der Zwischenzeit wurden jeweils 15 Drdhte auf
ca. 20 £ 5 cm zugeschnitten und in die Randleisten eingefadelt. Das langere Drahtende
soll dabei aus der breiteren Schiene (in der sich ein Kegel befindet) stehen, sodass der
Zugversuch in dieser Richtung durchgefiihrt werden kann. Danach wurden die Rand-
leisten mit den eingefadelten Drahten in der T-Testform fixiert. Zwei Streifen des
Gummis wurden von der gewalzten Mischung ausgestanzt. Ein Gummistreifen wurde
in die Form eingedriickt. Uber den Gummi wurde ein zugeschnittener Folienstreifen
gelegt. Danach wurde die Form mit der Bodenformplatte abgedeckt und umgedreht.
Auf der Riickseite wurde der zweite Gummistreifen eingedriickt und mit Folie bedeckt.
Die so vorbreitete Form wurde zur Vulkanisation bei 160°C und 320 bar fiir 20 Minuten
in die Vulkanisierungspresse gegeben. Nachdem die Vulkanisation abgeschlossen war,
wurde die Form aus der Presse entnommen und vorsichtig auseinander gebaut. Der T-
Testblock wurde von den Leisten getrennt und war nun bereit fiir die thermische Alte-
rung bzw. den Ausziehversuch. Fiir die thermische Alterung wurden die T-Testblocke 7

Tage (168 Stunden) im Ofen bei 100°C gealtert.
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3.6 Olefin-Metathese-Abbau

OMe

o-pr'
Ru-Katalysator
Abbildung 14: Olefin-Metathese-Abbau

Um den Gummi von der Haftschicht der Drahte abzulésen, wurde eine Olefin-
Metathese-Reaktion durchgefiihrt. Dabei wurde unter inerter Atmosphdre mit
Schlenk-Technik gearbeitet. Zuerst wurde der Draht aus den T-Tests mit Hilfe eines
Skalpells vorsichtig herausgeschnitten ohne dabei die Drahtoberflache bzw. die Haft-
schicht zu beschadigen. AnschlieBend wurden die Proben fiir 24 Stunden in ein Be-
cherglas mit Toluol zum Quellen gegeben. Gegebenenfalls wurde nach dem Heraus-
nehmen der Probe der aufgequellte Gummi erneut vorsichtig abgeschnitten. Nach der
Probenvorbereitung wurden die Gummi-Draht-Proben fiir den Olefin-Metathese-
Abbau aus dem Toluol genommen. Es wurden jeweils drei gleiche Proben parallel ab-
gebaut. Mittels einer mit Stickstoff gespilten Spritze wurde 2,5 mL Toluol in den
Schlenkkolben vorgelegt und auf 110°C erwarmt. 2 mg des Katalysators wurden mit 1
mL Toluol in den Schlenkkolben zugegeben und schlieRlich wurden die vorbereiteten
Gummi-Draht-Proben eingetaucht. Durch Zugabe von 50 pL 1-Octen wurde der Gum-
mi-Abbau beschleunigt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurden die Proben aus dem
Kolben entnommen und mit Toluol gewaschen. Die Reaktion wurde solange wieder-
holt, bis sich der komplette Gummi vom Draht |6ste. Der fertige Draht wurde zuge-

schnitten und in Vials unter Schutzgas gelagert.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Vermessingter Stahldraht

Um Sulfidierungsreaktionen an den Haftschichten besser zu verstehen, wurde zu-
nachst der unbehandelte vermessingte Stahldraht untersucht und charakterisiert. In
Abbildung 15 sind die Lichtmikroskop-Bilder in 400-fache und 1000-fache VergroRe-
rung des unbehandelten Drahtes zu sehen. Die Farbe von Messing ist hauptsachlich
von seinem Zinkgehalt abhédngig.[4] Da dieser beim untersuchten Draht bei ca. 33 %
liegt, glanzt der Draht hellgelb, was auch die Lichtmikroskop-Bilder bestatigen. Zudem
sind auf der Drahtoberflache Ziehriefen vom Herstellungsprozess des Drahtes und

leichtere Kratzer vorzufinden (siehe Abbildung 15).

Abbildung 15: Lichtmikroskop-Bilder vom unbehandelten vermessingten Stahldraht mit 400-facher (links) und

1000-facher (rechts) VergroRerung.

Der unbehandelte vermessingte Stahldraht sieht auf den REM-Aufnahmen glatt aus.
Zudem sind auf der Drahtoberflaiche keine besonderen Mikrostrukturen ersichtlich

(siehe Abbildung 16).
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 16: REM-Aufnahmen vom unbehandelten vermessingten Stahldraht mit 200-facher (links), 10.000-

facher (mittig) und 30.000-facher (rechts) Vergroerung.

Die EDX-Analyse des unbehandelten Drahtes zeigt neben Kupfer und Zink auch Eisen-
werte (Tabelle 9). Diese sind darauf zurickzufiihren, dass der Elektronenstrahl tiefer in
die Drahtoberflache eindringt und somit nicht nur die Messingschicht, sondern auch
das darunter liegende Eisen misst. Zudem konnten in der EDX-Analyse der unbehan-
delten Drahtoberflache Sauerstoff und Kohlenstoff detektiert werden. Aufgrund der
Ziehriefen, welche beim Herstellungsprozess des vermessingten Stahldrahtes entste-
hen, ist die Messingschicht am Stahldraht unterschiedlich. Daher gelangt der Elektro-
nenstrahl an manchen Stellen tiefer und misst somit héhere Eisen- und Kohlenstoff-
werte wodurch die groReren Standardabweichungen erklart werden kénnen. Zudem
besitzen alle gemessenen Proben keine glatte Oberflache, weshalb alle die Werte mit

einer gewissen Ungenauigkeit verbunden sind.

Tabelle 9: Ergebnisse der EDX-Analyse des vermessingten Stahldrahtes; 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

[Atom%)]
Fe 59 + 24
Cu 100 + O
Zn 50 t 2
C 49 + 13
(o) 31 + 4

Anhand der EDX-Messung kann gesagt werden, dass es sich beim Draht um einen
Stahldraht handelt, der mit einer Messingschicht liberzogen ist, die aus ca. 67 % Kupfer

und 33 % Zink besteht, was die Herstellerangaben bestatigt.
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4.2 Squalen-Versuche

4.2.1 Squalen-Versuche mit Co-Stearat
Die Proben aus den Squalen-Versuchen wurden mit Lichtmikroskopie, Fokusvariati-

onsmikroskopie sowie mit REM-EDX analysiert.

[Gw] uraBuay-0)

10pum

Abbildung 17: Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (links und mittig) sowie der REM-
Aufnahmen (rechts) aus den Squalen-Versuchen mit unterschiedlichen Mengen an Co-Stearat.

Die Bilder (in Abbildung 17) zeigen Drahtoberflaichen nach den Squalen-Versuchen mit
zunehmender Menge an Co-Stearat. Die Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder
zeigen Riefen langs des Drahtes, die vom Drahtherstellungsprozess stammen. Die
Drahtoberflache ohne Kobaltsalz hat eine gelbliche Farbe. Mit steigender Co-Stearat-
Konzentration kam es zu einer leichten Farbanderung der Drahtoberflache hin zu griin
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

und braunlich. Zudem konnten erhéhte RuBriickstande an der Drahtoberflache mit 37
mg Kobalt beobachtet werden. Vergleicht man die REM-Aufnahmen der Drahtoberfla-
chen, so kdnnen mit zunehmenden Co-Stearat-Mengen Anderungen der Mikrostruktur
beobachtet werden. Bei den Proben mit geringen Mengen an Co-Stearat (0 und 19 mg
Co) werden Nadelférmige Strukturen beobachtet. Bei den Proben ohne Kobalt sind die
Nadeln klein und homogen verteilt, bei den Proben mit 19 mg Kobalt liegen die Nadeln
in Clustern und inhomogen verteilt vor (siehe Abbildung 18). Mit einer Erhohung der
Menge an Kobalt-Stearat bilden sich an der Messingschicht grofRere Strukturen. Der
Durchmesser der Strukturen ist bei 56 mg Kobalt am grofSten und nimmt bei Erhéhung

der Menge an Kobalt wieder ab. Zudem sind bei héheren Kobaltmengen amorphe

Strukturen zu beobachten.

Abbildung 18: Nadelférmige Strukturen der Probe ohne Co-Salz (0 mg Co) und bei der Probe mit 19 mg Co.

Die EDX-Analysen der Proben mit Co-Stearat ergaben eine elementare Zusammenset-
zung der Drahtoberflache aus Eisen, Kupfer, Zink, Schwefel, Kohlenstoff und Sauerstoff
(Abbildung 18). Bei der Probe mit 37 mg Co konnten erhdhte Kohlenstoffwerte in der
EDX-Analyse festgestellt werden, welche mit den dunklen Flecken (RufRriickstdande) in
den Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bildern korrelieren. Nach der Squalen-
Behandlung konnte bei allen Proben ein erhdhter Schwefelgehalt nachgewiesen wer-
den. Dieser ist auf die Sulfidierungsreaktion und somit auf die Bildung der Cu,S-Schicht

wahrend des Squalen-Versuches zurlickzufiihren.

36



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 10: EDX-Ergebnisse fiir die Proben ohne und mit unterschiedlichen Mengen an Co-Stearat nach den
Squalen-Versuchen.

Co-Menge C (0] S Fe Cu Zn
[mg] [Atom%]
0 109 +£50 28+5 4+1 708 100 +0 55+3
19 149+ 12 33+4 14+3 68 +8 100+ 0 54 +2
37 190+ 13 29+5 15+2 65+ 6 1000 53+1
56 168 +19 40+3 11+1 83+20 100+0 59+4
74 132+7 35+6 17 £5 65+ 13 100+ 0 56+2
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4.2.2 Squalen-Versuche mit Co-Resinat

[Bw] ura8uay-0)

Abbildung 19: Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (links und mittig) sowie der REM-
Aufnahmen (rechts) aus den Squalen-Versuchen mit unterschiedlichen Mengen an Co-Resinat.

Die Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder in Abbildung 19 zeigen den Farbverlauf
der Drahtproben nach den Squalen-Versuchen ohne und mit Co-Resinat. Mit Erhéhung
der Co-Resinat-Konzentration wechselt die Farbe von rot tber orange zu hellgrin. Zu-
dem sind auf allen untersuchten Drahtoberflachen nur wenige RuBriickstande sichtbar.
Neben der Farbe dndert sich auch die Mikrostruktur der Drahtoberfldchen. Nadelfor-

mige Strukturen konnten nur bei einer Kobaltmenge von 19 mg beobachtet werden.
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Hohere Kobaltmengen zeigten eher amorphe Strukturen. Zudem sind die Strukturen

auf allen REM-Aufnahmen homogen verteilt und dahnlich grof3.

Die EDX-Analysen ergaben, dass durch eine Zugabe von Co-Resinat der Schwefelgehalt
im Vergleich zu den anderen Squalen-Versuchen relativ gering bleibt (siehe Tabelle

11). Die Eisen-Werte schwanken stark, was auf eine unterschiedliche Schichtdicke des

Messings zurlickzufihren ist.

Tabelle 11: EDX-Ergebnisse fiir die Proben ohne und mit unterschiedlichen Mengen an Co-Resinat nach den

Squalen-Versuchen.

Co-Menge C o S Fe Cu Zn
[mg] [Atom%]
0 109+ 50 28 + 4+1 708 100+0 553
19 112+14 30+ 71 7818 100+0 551
37 155+ 36 32+ 61 86 + 28 100+0 50+
56 158+ 3 52+ 71 104 £ 41 100+0 57+
74 13720 38+ 712 59+16 1000 55+
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4.2.3 Squalen-Versuche mit Co-Naphthenat

[Bw] ura8uay-0)

Abbildung 20: Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (links und mittig) sowie der REM-
Aufnahmen (rechts) aus den Squalen-Versuchen mit unterschiedlichen Mengen an Co-Naphthenat.

Die Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder in Abbildung 20 zeigen Farbunterschie-
de zwischen den einzelnen Proben mit und ohne Co-Naphthenat. Die Farbe der Draht-
oberflachen dndert sich dabei von grinlich mit roten Riefen tber dunkelgelb zu hell-
blau. Ab einer Kobalt-Konzentration von 37 mg kann in den REM-Bildern eine inhomo-
gene Verteilung der Mikrostruktur beobachtet werden. Zudem sind bei der Probe mit
37 mg Kobalt inhomogen verteilte nadelférmige Strukturen zu beobachten. Beim Be-

trachten der EDX-Werte fallt auf, dass der Schwefelgehalt an den Haftschichten durch
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die Zugabe von Co-Naphthenat erhéht wird (siehe Tabelle 12) wobei kein deutlicher

Trend erkennbar ist.

Tabelle 12: EDX-Ergebnisse fiir die Proben ohne und mit unterschiedlichen Mengen an Co-Naphthenat nach den
Squalen-Versuchen.

Co-Menge C (o) ) Fe Cu Zn
[mg] [Atom%]
0 109+ 50 28+5 4+1 70+ 8 100+0 55+3
19 162 + 30 35+3 810 99 + 25 100+0 53+2
37 165 +41 294 102 69+12 100+ 0 51+1
56 117 +£18 41+ 16 9+3 74 +£5 100+ 0 522
74 141 +17 31+6 7+1 107 £ 31 100+ 0 55+2
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4.2.4 Squalen-Versuche mit Co-Neodecanoat

[Bw] ura8uay-0)

Abbildung 21: Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (links und mittig) sowie der REM-
Aufnahmen (rechts) aus den Squalen-Versuchen mit unterschiedlichen Mengen an Co-Neodecanoat.

Die Farben der Drahtoberflaichen des Squalen-Versuchs ohne Co-Salz unterscheidet
sich deutlich von den Proben, bei denen Co-Neodecanoat zugesetzt wurde (siehe Ab-
bildung 21). Mit steigender Co-Neodecanoat-Konzentration zeigen sich jedoch keine
wesentlichen Farbunterschiede der Drahtoberflachen. Die Drahtflaichen mit Co-
Neodecanoat weisen allgemein erhdhte RuRriickstande auf. Nur bei der Probe mit 37

mg Kobalt wurden nadelférmige Strukturen beobachtet.
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Nach der Zugabe von Co-Neodecanoat erhdhte sich zwar der Schwefelgehalt auf den

Haftschichten, jedoch sinkt dieser wieder bei einer Kobaltmenge von 74 mg (siehe Ta-

belle 13). Zudem zeigte die Probe mit 74 mg Kobalt einen hohen Kohlenstoffgehalt.

Proben mit 37 und 56 mg Kobalt zeigten gleiche Schwefel-Werte an den Drahtoberfla-

chen und sind im Vergleich zu den anderen Proben hoch.

Tabelle 13: EDX-Ergebnisse fiir die Proben ohne und mit unterschiedlichen Mengen an Co-Neodecanoat nach den
Squalen-Versuchen.

Co-Menge C o S Fe Cu Zn
[mg] [Atom%]
0 109+ 50 28+5 4+1 70+ 8 100+0 55+3
19 118+ 31 34+ 9+2 86+ 12 100+0 54+2
37 192 +47 58+17 15+2 133 +50 100+0 55+4
56 174 +£24 44 +5 15+2 8624 100+0 5316
74 254 +43 49 + 100 54 + 40 1000 58+3
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4.2.5 Squalen-Versuche mit Co-Boroacylat

10pm |
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Abbildung 22: Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (links und mittig) sowie der REM-
Aufnahmen (rechts) aus den Squalen-Versuchen mit unterschiedlichen Mengen an Co-Boroacylat.

Durch den Vergleich der Fokusvariations- und Lichtmikroskop-Bilder (siehe Abbildung
22) der einzeln durchgefiihrten Squalen-Versuche mit und ohne Co-Boroacylat kdnnen
Farbunterschiede an den Drahtoberflachen beobachtet werden. Alle Drahtoberflachen
der Proben denen Co-Boroacylat zugesetzt wurde dnderten mit zunehmender Kobalt-
menge die Farbe von braunlich, iber rétlich bis griinlich. Zudem konnten bei fast allen
Proben mit Co-Boroacylat kristalline, nadelférmige Strukturen beobachtet werden.

Diese waren bei den Kobaltmengen von 19 und 37 mg besonders ausgepragt. Proben
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bei denen 56 mg Kobalt zugesetzt wurde, zeigten fast keine Nadeln und Proben mit
einem Kobaltgehalt von 74 mg nur gruppierte Nadelstrukturen. Die Fokusvariations-

Bilder zeigten bei hoheren Kobaltmengen groBere Rauigkeiten der Drahtoberflachen.

Die EDX-Analysen zeigten, dass sich der Schwefelgehalt durch Zugabe vom Co-
Boroacylat deutlich erhoht (siehe Tabelle 14). Interessant ist hierbei, dass die Probe
mit 37 mg Kobalt den kleinsten Schwefelgehalt und sehr hohe Rulriickstande auf der
Drahtoberflache zeigte. Im Gegensatz dazu zeigte diese Probe bei allen anderen Ele-

menten erh6hte Werte.

Tabelle 14: EDX-Ergebnisse fiir die Proben ohne und mit unterschiedlichen Mengen an Co-Boroacylat nach den
Squalen-Versuchen.

Co-Menge C (0] S Fe Cu Zn
[mg] [Atom%]
0 109+ 50 28+5 4+1 708 100+0 553
19 122 +18 39+8 13+3 687 100+0 53+3
37 204 +17 3310 8+2 77£12 1000 54+4
56 1559 33+9 14+ 4 72+10 1000 53+1
74 140+ 10 25+1 11+1 74+ 8 1000 561
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4.2.6 Vergleich der Licht- und REM-Bilder nach den Squalen-Versuchen

Co-Neodecanoat Co-Naphthenat Co-Resinat Co-Stearat

Co-Boroacylat

Abbildung 23: Vergleich der Lichtmikroskop-Bilder der Drahtoberflaichen nach den Squalen-Versuchen mit stei-
genden Co-Mengen.

Durch die Lichtmikroskop-Analyse konnte gezeigt werden, dass es mit zunehmenden
Kobaltmengen in den Squalen-Lésungen zu leichten oder starken Farbanderungen der
Drahtoberflaichen kommt. Ein klarer Trend konnte jedoch nicht beobachtet werden

und somit auch keine Aussagen Uber die Sulfidierungsreaktion (siehe Abbildung 23).
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Co-Stearat

Co-Resinat

Co-Boroacylat Co-Neodecanoat Co-Naphthenat

Abbildung 24: Vergleich der REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflachen nach den Squalen-Versuchen
mit einer steigenden Co-Menge von links nach rechts.

Wie in Abbildung 24 zu sehen ist, andert sich die Mikrostruktur der Drahtoberflachen
nicht nur durch unterschiedliche Kobaltsalze, sondern auch in Abhangigkeit von den
eingesetzten Kobaltmengen. Die ausgebildeten Cu,S-Schichten auf den Drahtoberfla-
chen koénnen je nach verwendeten Salz und Kobaltmengen unterschiedliche Formen
annehmen. Daher beeinflusst die Zusammensetzung der Squalen-Lésung das Aussehen
und die daraus resultierende Haftschicht. Je nach dem welches Kobaltsalze und welche
Kobaltmengen zur Squalen-Mischung zugesetzt werden entstehen kristalline oder
amorphe Strukturen auf den Drahtoberflachen[1]. Vergleicht man die REM-Aufnahmen
in Abbildung 24, so sind hauptsachlich kristalline, nadelféormige Strukturen bei kleine-
ren Kobaltmengen zu beobachten. Bei groReren Kobaltmengen bildeten sich haupt-
sachlich amorphe Strukturen. Co-Stearat zeigte nur bei 19 mg Kobalt nadelférmige
Strukturen, welche meistens gruppiert vorlagen. Sonst waren die Strukturen auf den

Proben homogen verteilt. Eine starke Bedeckung der Haftschichten mit Rul§ konnte bei
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allen Co-Stearat-Proben und bei der Co-Neodecanoat-Probe (mit 74 mg Co) beobach-

tet werden.

4.2.7 EDX-Werte nach den Squalen-Versuchen

Die EDX-Analyse zeigt, dass es an den Drahtoberflachen im Allgemeinen zu gréReren
Schwankungen von Kohlenstoff, Sauerstoff, Eisen, Kupfer und Zink kommt. Dies ist vor
allen darauf zuriickzufiihren, dass die Messingschicht durch das Drahtziehen nicht

Uberall gleich dick ist.

Vergleicht man die EDX-Werte des unbehandelten vermessingten Stahldrahtes mit den
Drahten aus den Squalen-Versuchen, so kann zusatzlich Schwefel auf der Haftschicht
detektiert werden (siehe Abbildung 25). Der Schwefel ist auf die Cu,S-Schicht zurlickzu-

flihren, welche bei einer Sulfidierung der Messingschicht entstehen kann.

Schwefelgehalt
20 Co-Resinat
18 A =—4¢—Co-Stearat
16 A == Co-Naphthenat
14 A == Co-Neodecanoat
12 +

Co-Boroacylat

Atom%

o N B~ O
1

19 37 56 74
Co-Menge [mg]

Abbildung 25: Schwefelgehalt der Haftschichten nach der Squalen-Methode; 20 keV, normiert auf Cu=100
Atom%.

Durch die Zugabe von Kobaltsalzen zur Squalen-Mixtur erhoht sich der Schwefelgehalt
der Haftschichten in unterschiedlichem Male. Mit zunehmender Menge an Kobalt

konnte kein allgemeiner Trend in Bezug auf den Schwefelgehalt beobachtet werden.
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Co-Stearat zeigte bei allen Kobalt-Konzentrationen einen hohen Schwefelgehalt. Der
Schwefelgehalt der Co-Resinat- und Naphthenat-Proben variierte bei zunehmender
Kobalt-Konzentration kaum und war generell eher gering. Die Drahtoberflachen, bei
denen im Squalen-Versuch Co-Neodecanoat eingesetzt wurde, weisen bei einer Menge
von 37 und 56 mg Kobalt den groRRten Schwefelgehalt auf. Bei den Drahtoberflachen,
bei denen Co-Boroacylat verwendet wurde, schwankte der Schwefelgehalt und zeigte

bei einer Menge von 19 und 56 mg Kobalt erhéhte Werte.
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4.3 Physikalische Eigenschaften des Gummis und deren Ausziehkrifte

Die Gummi-Messing-Haftung kann durch eine schlecht ausgebildete bzw. gealterte
Haftschicht oder wegen einer schlechten Gummiqualitat versagen. Daher wurden die
physikalischen Eigenschaften der ungealterten und gealterten vulkanisierten Proben

getestet. Zudem wurde die Ausziehkraft und Gummibedeckung bestimmt.

Tabelle 15: Zugfestigkeit und Harte von Gummimischungen mit unterschiedlichen Kobaltsalzen und verschiede-

nen Mengen an Kobalt

Co [mg] Zugfestigkeit [N/mm?] Harte [ShA/IRHD]
ungealtert gealtert ungealtert gealtert
Ohne Co-Salz 0 79%0,1 11,1£0,1 40 45
Co-Stearat 19 10,1 +1,2 8,8+0,1 47 50
37 9,4 £0,5 7,9+0,1 47 49
56 8,6 £0,2 7,5+0,2 47 48
74 8,9%0,3 12,6 £0,3 48 50
Co-Resinat 19 9,1+0,4 7,8+0,3 46 48
37 9,8 £0,2 13,4+0,2 48 50
56 9,5+0,3 13,9+0,1 47 48
74 9,6 £0,2 8,6+0,1 48 51
Co-Naphthenat 19 9,6+0,3 14,2+0,1 47 50
37 10,3+0,2 6,0+0,1 47 50
56 9,4 0,2 8,7+0,1 46 49
74 9,1+0,1 13,0+£0,3 45 48
Co-Neodecanoat 19 95+0,4 14,2+0,4 46 49
37 9,3+0,3 8,2+0,3 45 49
56 9,6 £0,2 8,9+0,2 45 50
74 9,1+0,1 13,8 £0,2 45 49
Co-Boroacylat 19 9,5+0,3 85+0,1 46 49
37 9,4+0,2 54+0,1 46 50
56 8,7+0,2 8,2+0,1 45 48
74 8,6+0,4 7,9+0,0 43 49
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Tabelle 16: ReiRfestigkeit und ReiRdehnung von Gummimischungen mit unterschiedlichen Kobaltsalzen und

verschiedenen Mengen an Kobalt

Co [mg] ReiRfestigkeit [N/mm?] ReiBdehnung [%]

ungealtert gealtert ungealtert gealtert
ohne Co-Salz 0 14,6+ 0,4 14,4+ 1,9 626 £ 5 552+ 29
Co-Stearat 19 19,3+ 0,7 12,7+ 1,0 642 £ 8 478+ 16
37 15,6+ 1,8 11,6+ 2,7 598 + 19 482+ 48
56 16,2+ 1,7 9,6+ 2,9 635 + 28 450+ 60
74 18,5+ 1,3 16,2+ 1,0 655 + 24 553+ 18
Co-Resinat 19 15,3x1,7 12,8+ 2,9 604 = 29 494+ 57
37 16,9+ 0,3 16,6+ 1,2 620 + 8 547+ 13
56 17,1+1,7 14,6+ 1,1 632 + 17 512+ 18
74 16,0+ 1,5 10,5+ 3,2 616 £ 25 448+ 56
Co- 19 17,2£2,4 15,7+ 2,8 620 + 40 520+ 47
Naphthenat 37 16,5+ 0,5 13,3+ 3,1 595 t 6 469+ 65
56 15,6+1,4 9,9+ 2,5 611 + 24 429+ 54

74 13,7+1,9 13,6+ 0,2 590 + 28 512+ 6

Co- 19 17,3+0,7 15,7+ 1,2 622 + 18 520+ 13
Neodecanoat 37 16,4+ 1,8 12,4% 1,9 621 + 29 487+ 33
56 15,7+0,5 11,2+ 0,5 614 £ 5 453+ 10
74 16,6+ 0,6 14,9+ 1,6 626 £ 9 518+ 21

Co-Boroacylat 19 17,9+ 0,6 11,8+ 2,7 629 + 11 465+ 43
37 14,8+ 0,5 8,2+ 1,3 602 + 10 388+ 30

56 14,3+ 2,4 11,8+ 0,2 602 + 38 482+ 7

74 15,0+ 1,4 9,9+ 3,5 621 + 13 448+ 62

Wie aus Tabelle 15 zu entnehmen ist, weisen die Gummimischungen mit Kobaltsalzen
leicht hohere Werte fiir die Zugfestigkeit auf als jene ohne Kobaltsalz. Durch die ther-
mische Alterung streuen die Werte stark, daher nehmen sie teilweise ab und teilweise

ZU.

Vergleicht man die ungealterten und die gealterten Proben bezliglich ihrer Harte, so ist

ein eindeutiger Trend zu beobachten: Alle Proben, sowohl die ohne Kobaltsalz als auch
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alle jene mit Kobaltsalz, zeigen nach der Alterung einen erhdhten Hartewert. Dies ist
darauf zurtickzufiihren, dass die Alterungen des Gummis meistens zu einer fortschrei-
tenden Vernetzung des Gummis flhrt, wobei es typischerweise zur Verhartung und

Versprodung der Proben kommt.[2]

Die Reil¥festigkeit der Probe bleibt durch den Zusatz von Kobaltsalzen unverandert,
wobei sie durch die thermische Alterung leicht absinkt (siehe Tabelle 16). Betrachtet
man die Reildehnung der ungealterten Mischungen, so ist kein klarer zusammenhan-
gender Verlauf der Werte mit einer zunehmenden Menge an Kobaltsalz zu beobach-
ten. Die ungealterten Proben innerhalb einer Testreihe zeigen jedoch dhnlich hohe
Werte, wobei die ReiBdehnung aller untersuchten Verbindungen nach einer thermi-
schen Alterung abnimmt. Nach einer thermischen Alterung wird daher der Gummi har-

ter, wobei die Reiffdehnung abnimmt und die Proben etwas sproder werden.

Die Ausziehkrafte und die dazugehorigen Bedeckungsgrade (BG) sind in Tabelle 17 zu-
sammengefasst. Dieser ist zu entnehmen, dass die Kautschukmischungen mit Kobalt
hohere Werte als die gleichen Mischungen ohne Kobaltsalz aufweisen. Kobaltsalze
wirken durch ihren regulierenden Einfluss auf das Wachstum der Cu,S-Strukturen als
Haftvermittler und verbessern dadurch deutlich die Gummi-Messing-Haftung. Ver-
gleicht man die ungealterten Verbindungen eines Salzes untereinander, so ist mit zu-
nehmenden Kobaltmengen eine hohere Ausziehkraft zu beobachten. Nur bei Co-
Neodecanoat ist kein klarer Trend zu erkennen. Es ist daher offensichtlich, dass die
Kobaltmenge einen groRen Einfluss auf die Haftung ausibt. In den meisten Fallen er-
gaben die Drahte einen Bedeckungsgrad von 3, was einer vollstandigen Bedeckung
(100 %) des Drahtes entspricht. Bei tendenziell eher niedrigerem Kobaltgehalt konnte
ein Bedeckungsgrad von 2 beobachtet werden, wobei die Drahtoberflache zu 50 - 99 %
mit Gummi bedeckt ist. Die Drahte waren nach den Ausziehverfahren in den meisten
Fallen vollig mit Gummi bedeckt, weshalb man davon ausgehen kann, dass die meisten
durch die Ausziehpriifung gewonnenen Daten stark von den Gummieigenschaften be-

eintrachtigt werden.
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Tabelle 17: Ausziehkraft und Bedeckungsgrad von Gummimischungen mit verschiedenen Kobaltsalzen und unter-

schiedlichen Mengen an Kobalt

Co-Stearat Co-Neodecanoat
Co[mg] ungealtert BG nach Alterung BG Co[mg] ungealtert BG nach Alterung BG

19 384 + 64 3 364 t+ 80 3 19 494 + 54 2 408 + 67 3
37 459 + 59 3 369 * 66 3 37 493 £+ 58 2 428 * 56 3
56 470 £ 44 3 406 + 66 3 56 401 = 72 3 416 + 49 3
74 469 + 44 3 399 + 70 3 74 440 + 43 3 400 + 58 3
Co-Resinat Co-Boroacylat
ungealtert BG nach Alterung BG ungealtert BG nach Alterung BG
19 337 £+ 52 2 336 = 42 3 19 382 + 63 2 370 + 67 3
37 414 + 49 3 411 + 40 3 37 433 + 49 3 432 + 64 3
56 439 + 63 3 448 + 52 3 56 457 £ 52 3 403 * 75 3
74 482 + 37 3 413 + 59 3 74 438 + 22 3 407 + 81 3
Co-Naphthenat Ohne Co-Salz
ungealtert BG nach Alterung BG ungealtert BG nach Alterung BG
19 415 + 41 3 367 + 8 3 0 267 £+ 56 2 294 + 40 3
37 444 + 29 3 399 + 67 3
56 444 + 50 3 454 + 46 3
74 478 + 51 3 428 + 76 3

Die anhand der Ausziehpriifung gewonnenen Daten zeigen, dass schon kleine Mengen
an Kobalt flr eine gute Haftung sorgen (Tabelle 17). Schon kleine Mengen an Kobalt
(19 mg) reichen aus, die Haftung um bis zu 90 % zu verbessern. Die hochste Haftung
wurde mit kleineren Mengen an Co-Neodecanoat erreicht, wobei es jedoch nach
thermischer Alterung zu einem starken Abfall der Haftung kam. Co-Resinat und Co-
Boroacylat zeigen nach thermischer Alterung relativ ahnliche oder nur leicht abfallen-
de Werte der Haftung. Bei Mischungen, in denen Co-Stearat eingesetzt wurde, sinkt
die Haftung ab einer Kobaltmenge von 37 mg durch thermische Alterung deutlich ab.
Zudem zeigten auch Proben bei denen Co-Naphthenat eingesetzt wurde, schlechtere
Hafteigenschaften nach einer thermischen Alterung (siehe Abbildung 26). Die Drdhte
waren nach den Ausziehverfahren in den meisten Fallen véllig mit Gummi bedeckt

(siehe Seite 52).
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Abbildung 26: Ausziehkrafte von Drahten aus Gummimischungen mit verschiedenen Kobaltsalzen und unter-

schiedlich eingesetzten Mengen an Kobalt.
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4.4 Vergleich der Haftschichten im Naturkautschuk- und Squalen-
Versuch

Gummimischungen mit einem Kobaltgehalt von 37 mg Co wurden genauer untersucht.
Dabei wurden alle Proben sowohl die ungealterten, als auch die nach einer thermi-
schen Alterung dem Olefin-Metathese-Abbau unterzogen. Hierbei zeigte der verwen-
dete Katalysator eine sehr gute Abbaufahigkeit, wobei fiir einen kompletten Abbau des

Gummis zwei bis vier Abbaureaktionen notig waren.

Nach dem der komplette Gummi abgebaut war, wurden die freien Drahtoberflachen
analysiert und mit den Lichtmikroskop-Bildern, sowie den REM-EDX-Ergebnissen der

Squalen-Versuche verglichen (siehe Abbildung 27).

ert

ungealtert

gealt

Co-Neodecanoat Co-Naphthenat Co-Stearat Co-Resinat Ohne Co-Salz

Co-Boroacylat

Abbildung 27: Vergleich der Lichtmikroskop-Aufnahmen und der REM-Bilder von Gummi-Messing-Haftschichten
nach dem Olefin-Metathese-Abbau (mit einer Co-Menge von 37 mg und einer Probe ohne Co-Salz).

55



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Naturkautschukmischungen wurden durch Olefin-Metathese von den Drahtober-
flachen abgebaut, um die realen Gummi-Messing-Haftschichten mittels Lichtmikrosko-
pie und REM-EDX zu untersuchen. Wie in Abbildung 27 zu sehen ist, ermoglicht die
Olefin-Metathese einen direkten Zugang zur Gummi-Messing-Adhasionsschicht und

bietet so eine gute Untersuchungsmoglichkeit der Haftschichtschichten.

Vergleicht man die untersuchten Haftschichten, so sind nicht nur bei der Lichtmikro-
skopie, sondern auch in den REM-Aufnahmen grolRe Unterschiede zu beobachten. Die
Farbe der ungealterten Haftschichten ist griin, braunlich bis rot-orange. Die Haftschich-
ten nach der Alterung zeigen ahnliche griin-gelbliche bis leicht braunliche Farbungen.
Starke Rufriickstdnde sind bei ungealterten Co-Resinat, Co-Stearat und Co-
Naphthenat, sowie bei gealterten Co-Stearat-Haftschichten beobachtbar. Des Weite-
ren zeigen die REM-Aufnahmen, dass sich die Strukturen auf den untersuchten Haft-
schichten deutlich unterscheiden: Ungealterte Adhasionsschichten von Co-Stearat, Co-
Resinat und Co-Naphthenat zeigen groBere Strukturen. Bei Co-Neodecanoat, Co-
Boroacylat, sowie die Haftschicht ohne Kobaltsalz weisen feinere und kristalline Struk-
turen auf. Nach thermischer Alterung sind auf den beobachteten Drahtoberflachen

deutlich groRere Strukturen zu beobachten.
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4.4.1 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen ohne Kobaltsalz

Squalen ungealtert NK gealtert NK

Abbildung 28: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflaichen ohne Co-Salz im
Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Naturkautschuk-Versuch.

Die Ergebnisse fir Verbindungen ohne Co-Salz sind in Abbildung 28 zusammengefasst.
In den Lichtmikroskop-Bildern, sowohl beim Squalen- als auch beim Naturkautschuk-
Versuch, sind die Ziehriefen der Drahtoberflichen deutlich sichtbar. Auch bei den
REM-Aufnahmen der ungealterten Naturkautschuk-Verbindung sind die Linien des
Drahtherstellungsprozesses gut erkennbar. Die Oberflache des mit Squalen behandel-
ten Drahtes ist gelblich und die REM-Aufnahmen zeigen einen dunklen Untergrund mit
kleinen hellen nadelférmigen Strukturen. Die Drahtoberflaichen aus dem Naturkau-
tschuk-Versuch zeigen ungealtert eine grinliche und gealtert eine hellgriine bis gelbli-
che Oberflache. Die ungealterte Probe zeigt neben der griinlichen Farbe auch orange
Bereiche entlang des Drahtes, bei denen es sich wahrscheinlich um die Ziehriefen han-
delt. Bei den REM-Aufnahmen sind bei dieser Probe auf dem dunkleren Untergrund
kleinere und groRere Strukturen gut erkennbar. Bei den groReren Strukturen handelt
es sich wahrscheinlich um die dunkleren Bereiche, die in den Lichtmikroskopie-Bildern
zu sehen sind, die kleinen Strukturen kénnten den nichtstochiometrischen Kupfersul-
fid-Dendriten entsprechen. Vergleicht man die ungealterte und gealterte Haftschicht
(siehe Tabelle 18), so ist gut erkennbar, dass die ungealterte Haftschicht homogenere

und feinere Strukturen aufweist. Die gealterte Haftschicht ist nicht feinstrukturiert und
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besteht nur aus sehr grofRen Strukturen. Des Weiteren kénnen bei der ungealterten
Probe eher amorphe und bei der gealterten teilweise auch kristalline Strukturen beo-
bachtet werden. Die benétigte Ausziehkraft wurde mithilfe der hergestellten T-Test-
Blocke, daher nur fir reale Systeme bzw. fur Naturkautschuk-Versuche, bestimmt.

Tabelle 18: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben ohne Co-Salz nach dem Metathese-Abbau und die

dazugehorige gemessene Adhasionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 4+1 8+2 18 +2
C [Atom%] 109 £ 50 46 + 18 195 + 83
Haftung [N] 267 £ 56 294 + 40

In Tabelle 18 wird die bendétigte Kraft flir ungealterte und gealterte Proben ohne Co-
Salz dargestellt. Die Werte der gemessenen Ausziehkraft der gealterten und ungealter-
ten Probe zeigen grolRe Schwankungen. Jedoch zeigen die Proben ohne Kobaltsalz eine
deutlich schlechtere Haftung. Vergleicht man die Zusammensetzung der unterschiedli-
chen Haftschichten, so ist der Schwefelgehalt an den Drahtoberflachen in Naturkau-
tschuk-Versuchen deutlich héher als im Squalen-Versuch. Anders als bei den durch
Olefin-Metathese abgebauten Proben, zeigen Squalen-Proben meistens einen unter-
schiedlichen Schwefelgehalt. Dies ist auf die unterschiedliche Viskositat der Mischun-
gen zurlckzufiihren. Die Viskositat der Mischungen spielt daher eine groRe Rolle, sie
kann somit die Diffusion und dadurch auch die Sulfidierungsstufe beeintrachtigen. Zu-
dem konnen bei einem Squalen-Versuch nicht alle Faktoren einer Naturkautschuk-
Vulkanisationsreaktion (z.B. Druck 320 bar) simuliert werden. Infolgedessen sollten die
erhaltenen Squalen-Ergebnisse nicht Uberinterpretiert werden. Der Schwefelgehalt
kann auch von nicht abgebauten Gummirilickstanden stammen und somit erhdhte
Werte auf den Haftschichten realer Systeme aufweisen. Der Kohlenstoffgehalt
schwankt an den untersuchten Haftschichten stark und zeigt bei gealterten Proben
sehr hohe Mengen. Diese kdonnten wahrscheinlich von den zurlickgebliebenen Rul3-

rickstanden auf der Drahtoberflache stammen.

58



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.4.2 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen mit Co-Stearat

Squalen ungealtert NK gealtert NK

Abbildung 29: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflichen mit Co-Stearat (37
mg Co) im Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Naturkautschuk-
Versuch.

Die Lichtmikroskop-Bilder zeigen eine braune Haftschicht fiir Squalen-behandelte
Drahtoberflachen und eine griine fiir ungealterte bzw. eine griin-gelblich fir gealterte
Naturkautschuk-behandelte Drahtoberflaichen. Auf allen Lichtmikroskop-Bildern sind
hohe Rufriickstande sichtbar. Auf der Haftschicht im Squalen-Versuch sind die RuR-
rickstande fein iber die ganze Flache verteilt und die Ziehriefen sind noch leicht sicht-
bar. Die Drahtoberflaichen aus dem Naturkautschuk-Versuch mit Co-Stearat unter-
scheiden sich nach der thermischen Behandlung von den ungealterten Haftschichten:
Die Haftschicht nach der thermischen Alterung zeigt neben den sehr hohen Rufriick-
standen auch in den REM-Aufnahmen gréRere Strukturen, welche wahrscheinlich von

den RuR- und Gummirickstanden stammen.

Tabelle 19: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben mit Co-Stearat (37 mg Co) und die gemessene
Adhasionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 14+3 155 28+4
C[Atom%] 149 + 12 185 £ 56 524 + 25
Haftung [N] 459 + 59 369 + 66

Bei der Zugabe von Co-Stearat zur Naturkautschukmischung erhadlt man nach einer

thermischen Alterung eine deutlich geringere Adhasionskraft. Daher kann gesagt wer-
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den, dass Co-Stearat die Haftung verbessert, es jedoch nach einer thermischen Alte-

rung zu einer deutlichen Verschlechterung der Haftung kommt.

Die Elementarzusammensetzung zeigt, dass die Haftschichten aus dem Squalen- und
aus dem ungealterten Naturkautschuk-Versuch an den Oberflachen dhnliche Schwefel-
und Kohlenstoffgehalte aufweisen. Diese erhdhten sich jedoch nach einer thermischen

Alterung stark (siehe Tabelle 19).
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4.4.3 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen mit Co-Resinat

Squalen ungealtert NK gealtert NK

1%1\ l(lﬂm

Abbildung 30: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflachen mit Co-Resinat (37
mg Co) im Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Naturkautschuk-
Versuch.

Die mit der Squalen-Mischung behandelte Drahtoberflache, bei der Co-Resinat (37 mg
Co) als Haftvermittler zugegeben wurde, zeigte bei der Lichtmikroskop-Untersuchung
eine rot-orange Haftschicht. Wobei die Ziehriefen gut zu beobachten sind. In der REM-
Aufnahme sind helle, mittelgroRe Strukturen auf einem homogenen Untergrund sicht-
bar. Die Zugabe von Co-Resinat zur Naturkautschukmischung zeigte dagegen bei unge-
alterten Proben eine griin-braunliche Haftschicht mit erhohten Rufriickstanden und
bei gealterten Proben eine griin-gelbliche Haftschicht mit deutlich weniger Ruf8. Beide
Haftschichten, sowohl die ungealterte als auch die gealterte, zeigen kleine bis sehr

groRe Strukturen (RuBriickstande) mit inhomogener Verteilung.

Durch die Zugabe von Co-Resinat zur Naturkautschukmischung kommt es zur Erhéhung
der Adhasionskraft, welche nach thermischer Alterung der Probe unverdandert bleibt

(siehe Tabelle 20).
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Tabelle 20: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben mit Co-Resinat (37 mg Co) und die gemessene
Adhasionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 61 13+1 15+2
C [Atom%] 155 + 36 572 + 123 239+ 22
Haftung [N] 414 + 49 411+ 40

Dass die Adhdasionskraft nach Alterung der Proben gleich bleibt, bestatigt auch der

Schwefelgehalt, der sich nach thermischer Behandlung kaum dndert (Tabelle 20). Im

Squalen-Versuch ist die Menge an Schwefel hingegen deutlich geringer. Der Kohlen-

stoffgehalt war groRer bei der ungealterten Probe, was auch die Lichtmikroskop-Bilder

bestatigen.
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4.4.4 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen mit Co-Naphthenat

Squalen ungealtert NK gealtert NK

Abbildung 31: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflaichen mit Co-Naphthenat
(37 mg Co) im Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Naturkautschuk-
Versuch.

Die Drahtoberflache vom Squalen-Versuch, bei dem Co-Naphthenat (37 mg) zur Mi-
schung zugegeben wurde, zeigt eine blaue Oberflache mit orangefarbenen Linien ent-
lang der Ziehriefen und unterscheidet sich so deutlich von den ungealterten und geal-
terten braunlich bis hellgriinen Drahtoberflaichen des Naturkautschuk-Versuches. Zu-
dem sind beim Naturkautschuk-Versuch der ungealterten und gealterten Probe gréRe-
re schwarze Flecken zu sehen. Die REM-Bilder der Proben unterscheiden sich stark:
Beim Squalen-Versuch sind auf der Drahtoberflache nadelférmige Strukturen sichtbar,
die inhomogen auf der Probe verteilt sind. Auf den REM-Bildern der ungealterten Pro-
ben sind viele kleinere Strukturen zu sehen und bei der gealterten Probe kdnnen auf
dem dunklen Bereich groRere hellere Strukturen beobachtet werden wobei es sich

wahrscheinlich um RuR- und Gummirtckstande handelt.
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Tabelle 21: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben mit Co-Naphthenat (37mg Co) und die gemessene
Adhasionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 10+2 13+1 11+2
C [Atom%] 165+ 41 427 + 77 406 + 136
Haftung [N] 444 + 29 399 + 67

Vergleicht man die Adhéasionskraft der ungealterten und gealterten Naturkautschuk-
Proben, bei denen Co-Naphthenat verwendet wurde, so ist ein leichter Abfall der Ad-
hasionskraft nach thermischer Alterung zu beobachten. Der Schwefelgehalt der Draht-
oberflachen ist bei der ungealterten NK-Probe hoher als bei der gealterten und korre-

liert daher gut mit seiner Adhasionskraft (siehe Tabelle 21).

4.4.5 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen mit Co-Neodecanoat

Squalen ungealtert NK gealtert NK

Abbildung 32: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflachen mit Co-
Neodecanoat (37 mg Co) im Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Natur-
kautschuk-Versuch.

Bei der Zugabe von Co-Neodecanoat (37 mg) zu Squalen- bzw. Naturkautschuk-
Mischungen erhdlt man bei der Lichtmikroskop-Untersuchung Drahtoberflachen, die

sich farblich stark voneinander unterscheiden. Die Haftschicht vom Squalen-Versuch ist
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blau mit orangefarbenen Linien entlang der Ziehriefen. Auf der Oberflache sind viele
kleine schwarze Punkte zu beobachten, die wahrscheinlich vom Rul} stammen. Die
Haftschicht aus dem Naturkautschuk-Versuch ist griinlich mit roten und gelben Linien
entlang der Ziehriefen. Die Farbe dieser Haftschicht andert sich nach thermischer Alte-
rung zu gelb. Rufriickstdnde sind an beiden Drahtoberflachen zu erkennen. Das REM-
Bild des Squalen-Versuchs zeigt sehr kleine nadelformige Strukturen mit groBeren,
helleren Strukturen. Die Haftschicht aus dem Naturkautschuk-Versuch zeigt im REM-
Bild feine nadelférmige Strukturen, die meistens auf einer Stelle konzentriert sind und
kleinere amorphe, kugelformige Strukturen. Nach einer thermischen Alterung sind auf
der Haftschicht neben den amorphen Strukturen auch grofRere Haufen von ,Nadeln”
zu beobachten.

Tabelle 22: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben mit Co-Neodecanoat (37mg Co) und die gemesse-

ne Adhdsionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom% .

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 15+ 2 10+5 11+1
C [Atom%] 192 + 47 171+ 131 241 £ 101
Haftung [N] 493 + 58 428 + 56

Durch die Zugabe von Co-Neodecanoat wurde die hochste Adhdsionskraft gemessen
(siehe Tabelle 22). Dies sank zwar nach einer thermischen Alterung, jedoch nicht stark.
Die gute Haftung konnte von der rauen und feinkristallinen Haftschicht kommen, wo-
bei die nadelférmigen und kugelformigen Strukturen vom stochiometrischen Cu,S
stammen konnen. Die EDX-Analyse ergab beim Squalen-Versuch einen sehr hohen
Schwefelgehalt. Dieser schwankt jedoch bei der ungealterten Naturkautschuk-Probe
stark. Zudem schwankte auch der Kohlenstoffgehalt von den Naturkautschuk-Proben

sehr, wobei eine klare Korrelation der Werte nicht festgestellt werden konnte.
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4.4.6 Vergleich von Sulfidierungsreaktionen mit Co-Boroacylat

Squalen ungealtert NK gealtert NK

Abbildung 33: Lichtmikroskop-Bilder und REM-Aufnahmen der behandelten Drahtoberflachen mit Co-Boroacylat
(37 mg Co) im Squalen-Versuch (links) sowie im ungealterten (mittig) und gealterten (rechts) Naturkautschuk-
Versuch.

Bei der Zugabe von Co-Boroacylat (37 mg) zur Squalen- bzw. Naturkautschuk-Mischung
wurden bei den Lichtmikroskop-Untersuchungen fiir den Squalen-Versuch und Natur-
kautschuk-Versuch dhnliche Haftschichten beobachtet. Beide Schichten zeigten eine
rotliche Farbung mit gelben und blauen Linien entlang der Ziehriefen. Die gealterte
Drahtoberflaiche vom Naturkautschuk-Versuch zeigte dagegen eine grinliche Haft-
schicht mit leicht braunlichen Flecken. Beobachtet man die REM-Aufnahmen so sind
beim Squalen-Versuch kristalline, nadelférmige Strukturen zu sehen und beim Natur-
kautschuk-Versuch feine amorphe. Wobei die ungealterte Haftschicht viel feinere
Strukturen aufweist. Die groReren Strukturen bei der gealterten Probe sind wahr-
scheinlich Rufriickstande, welche auch im Lichtmikroskop-Bild beobachtet werden

konnen.
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Tabelle 23: EDX-Werte der ungealterten und gealterten Proben mit Co-Boroacylat (37mg Co) und die gemessene

Adhasionskraft, 20 keV, normiert auf Cu=100 Atom%.

Squalen ungealtert NK gealtert NK
S [Atom%] 8+2 12+4 8+1
C [Atom%] 204 + 17 85+ 28 303 +119
Haftung [N] 433 + 49 432 + 64

Durch die Zugabe von Co-Boroacylat konnte eine Erhéhung der Haftung erzielt wer-
den, die durch thermische Alterung unverdndert bleibt (siehe Tabelle 23). Alle drei
untersuchten Proben zeigten einen dhnlichen Schwefelgehalt auf der Drahtoberflache.
Der Kohlenstoffgehalt war dagegen sehr niedrig bei der ungealterten und sehr hoch
bei der gealterten Probe. Was auch die groBeren Strukturen (RuBriickstande) der geal-

terten Probe erklaren konnte.

4.5 Vergleiche der Naturkautschuk-Proben

Ohne Co-Salz Co-Stearat

inat Co-Naphthenat Co-Neodecanoat Co-Boroacylat

267 +56 N | 469+44N 482+37N 478+51N 494+54N 457 +52N

|
|
|
BG: 3 ! 3 3 3 2 3
I
i

S: 82 15+5 13+ 1 13+ 1 105 12+4

Abbildung 34: Vergleich der Lichtmikroskop- und REM-Bilder sowie der Ausziehkraft, dem Bedeckungsgrad und
der Schwefel: -Werte der Naturkautschuk-Proben mit 37mg Kobalt und der Probe ohne Kobaltsalz.

Vergleicht man alle durch Olefin-Metathese abgebauten Naturkautschuk-Proben bei
denen unterschiedliche Kobaltsalze (37 mg Co) zugesetzt wurden mit der Probe ohne
Kobaltsalz (siehe Abbildung 34), so kann gesagt werden, dass die Zugabe von Kobalt-
salz die Haftung deutlich verbessert und dass alle Salze gut als Haftvermittler einsetz-
bar sind. Vergleicht man die Lichtmikroskop-Bilder der Haftschichten so unterscheiden
sich diese von griin, hellgriin, blaulich bis leicht braunlich. Die EDX-Analyse zeigte, dass
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der Schwefelgehalt nach der Zugabe von allen Kobaltsalzen anstieg und somit eine
bessere Sulfidierung mit einer besseren Haftung herrscht. In allen anderen Fallen ist
der Gummi schon vorher, wegen seinen schlechten physikalischen Eigenschaften, ge-
rissen. Jedoch zeigten sich zwischen den einzelnen Kobaltsalzen keine grofRen Unter-
schiede im Schwefelgehalt und der gemessenen Haftung. Fast alle Haftschichten zeig-
ten einen Bedeckungsgrad von 3, was einer vollstandigen Bedeckung von 100 % ent-
spricht. Nur Co-Neodecanoat zeigte in den REM-Aufnahmen nadelférmige, kristalline
Strukturen und einen kleineren Bedeckungsgrad. Ein Bedeckungsgrad von 2 entspricht
einer 50 - 99 %-igen Bedeckung der Drahtoberfliche, wobei die Proben mit Co-
Neodecanoat eine Bedeckung gréBer 90 % zeigten. Zudem zeigte die Co-Neodecanoat

Probe zwar die grofSte Haftung.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss von Kobaltsalzen auf die Gummi-
Messing-Haftung und deren thermischen Alterung zu untersuchen. Die Ergebnisse sol-
cher Untersuchungen kénnen helfen den Haftmechanismus von Gummi und Messing
besser zu verstehen und somit Probleme, die bei verstarkten Gummiprodukten auftre-

ten, besser zu Gberwinden.
Allgemein kann die durchgefiihrte Arbeit in drei Teile segmentiert werden:

e Untersuchung und Charakterisierung vom unbehandelten vermessingten Stahl-
draht
e Modellsystem: Squalen-Versuch
e Reales System: Naturkautschuk-Versuch (T-Tests)
o Haftung
o Thermische Alterung
Die vermessingten Stahldrdahte wurden mit unterschiedlichen Methoden untersucht,
um so die Haftung und thermische Alterung der Gummi-Messing-Haftschicht in Ab-
hangigkeit vom Kobaltsalz besser zu verstehen. Dafiir wurden fiinf unterschiedliche

Kobaltsalze (Co-Stearat, Co-Resinat, Co-Naphthenat, Co-Neodecanoat und Co-

Boroacylat) untersucht und miteinander verglichen.

Die Analyse des unbehandelten Drahtes zeigte, dass es sich hierbei um einen Stahl-
draht handelt, welcher mit einer Messingschicht Gberzogen ist, und der eine Zusam-
mensetzung von ca. 67 % Kupfer und 33 % Zink aufweist. Die Lichtmikroskopie-Bilder
zeigen eine gelbliche Oberflache, auf der die Ziehriefen von der Drahtherstellung deut-
lich zu sehen sind. REM-Aufnahmen ergaben, dass es sich hier um eine sehr feine und

glatte Oberflache handelt.

Der Squalen-Versuch zeigte deutlich, dass eine Sulfidierungsreaktion stattfindet und
dass der Schwefelgehalt an den Haftschichten bei allen Squalen-Mischungen denen
Kobaltsalz zugesetzt wurde héher war, als bei der Mischung ohne Kobaltsalz. Die Zuga-
be von Kobaltsalz erh6hte den Schwefelgehalt im unterschiedlichen MaRe und ein all-

gemeiner Trend mit zunehmender Kobalt-Menge konnte nicht beobachtet werden.
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Auch durch den Vergleich der Lichtmikroskopie-Bilder unterschiedlicher Kobaltsalze

konnte kein klarer Trend in der Farbanderung festgestellt werden.

Im dritten Teil der Arbeit wurde der Einfluss von unterschiedlichen Kobaltsalzen und
verschiedener Kobaltmengen auf die Gummi-Messing-Haftung mithilfe von Naturkau-
tschuk-Mischungen untersucht. Dafiir wurden T-Tests durchgefiihrt, die es ermoglich-
ten die Ausziehkraft bzw. die Adhdsionskraft zu messen und unterschiedliche Gummi-
eigenschaften zu bestimmen. Durch den Vergleich aller erhaltenen Ergebnisse des
Squalen- und Naturkautschuk-Versuches konnte gezeigt werden, dass alle Salze einen
positiven Einfluss auf die Gummi-Messing-Haftung ausiben und diese erhéhen. Zudem
konnten bei kleineren Mengen an Kobalt (19 und 37 mg) vorwiegend kristalline (nadel-
formige) und bei hoheren Mengen amorphe Strukturen beobachtet werden. Im Ge-
gensatz dazu, zeigten ungealterten Naturkautschuk-Proben ohne Kobaltsalz amorphe
Haftschichten, welche nach einer thermischen Alterung gruppierte, nadelformige
Strukturen aufweisen, bei welchen es sich wahrscheinlich um stochiometrisches Kup-

fersulfid handelt (siehe Abbildung 35).

Abbildung 35: Nadelférmige Strukturen (Squalen: 19 mg Co-Boroacylat)
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Vor allem zeigt Co-Neodecanoat schon bei kleinen Konzentrationen (mc,=19 mg) sehr
gute Haftwerte. Die thermisch gealterten Proben zeigten hohere Streuung der Haf-
tung. Vergleicht man die gealterte Probe ohne Kobaltsalz mit den restlichen Proben bei
denen Kobaltsalz zugegeben wurde, sind die Haftwerte der Proben mit Kobaltsalz nach
einer thermischen Alterung besser. Co-Stearat und Co-Naphthenat zeigten gegeniiber
der Alterung die schlechtesten Ergebnisse und bei Proben mit Co-Resinat und Co-

Boroacylat blieben nach einer thermischen Alterung die Haftwerte unverandert.

Die Untersuchungen des Einflusses von Kobaltsalzen auf die Haftung zwischen Gummi
und Messing haben gezeigt, dass die Hafteigenschaften in den meisten Fallen positiv
verandert wurden. Auf thermische Alterungsprozesse scheinen Kobaltsalze ebenfalls
einen positiven Einfluss zu haben, da sich die Haftwerte durch diese kaum anderten.
Zudem steuerten die eingesetzten Kobaltmengen die Strukturen der Haftschichten,
wobei es bei kleineren Kobaltmengen vorwiegend zur Ausbildung von nadelférmigen,
kristallinen Strukturen kam. GroRere Mengen an Kobalt bildeten amorphe Haftschich-
ten aus, die in den meisten Fallen fiir eine gute Haftung sorgten und fast unveranderte

Haftwerte nach einer thermischen Alterung zeigten.
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