Poly(tetrafluorethylen)/Polyamid (PTFE/PA)-
Compounds — Charakterisierung der dispersen
PTFE-Phase und der In-situ-Reaktion zwischen
PTFE und Polyamid

Compounds of polyamide-6 (PA) as matrix and poly(tetrafluoro-
ethylene) (PTFE) micropowder as dispersed phase were prepared
by reactive extrusion [1], to combine the excellent sliding proper-
ties of PTFE and the materials properties of PA with the advantage
of an effective processing [2-4]. During processing both the trans-
amidation between functional groups of the components and a
breaking-down process of agglomerates of PTFE micropowder
take place, influenced by the functionality of PTFE changed by
electron irradiation [5, 6]. The development of the dispersion
degree of the PTFE phase and of the effectiveness of transamida-
tion were characterised in dependence on PTFE functionality. For
the analysis of formation of blockcopolymers the compounds were
extracted in hexafluoroisopropanol. The soluble and the insoluble
parts were investigated using DSC and FTIR. With both methods
PA segments in the insoluble PTFE-rich part and PTFE segments
in the soluble PA-rich part can be detected, the content of which in-
creased with the PTFE functionality. It was also shown that PTFE
particle size in the compound decreases strongly with increasing
irradiation dose. As an example, the initial particle size d, of PTFE,
irradiated at a dose of 2000 kGy, with dominant values of 2 and 12
um was diminished in the compound to d, ~ 800 nm.

These results prove conclusively the expected behaviour and can
be used for an improvement of the processing conditions and for a
qualitative explanation of the mechanical properties, e. g. the im-
pact toughness.

Einleitung

In vielen technischen Einsatzgebieten findet Poly(tetrafluorethylen)
(PTFE) aufgrund seiner hervorragenden Gleitreibungseigenschaf-
ten Anwendung. Die Verarbeitung des PTFE zu komplizierten
Formteilen ist jedoch auf kommerziellen Kunststoffverarbeitungs-
maschinen nicht mdglich. Um sowohl den Materialeinsatz des
hochwertigen PTFE als auch dessen effektive Verarbeitung in
einem SpritzgielRverfahren zu ermdglichen, entwickelten Lehmann
und Mitarbeiter ein Verfahren [1], das der verarbeitenden Industrie
eine 6konomisch bessere Lésung anbietet. Das Ziel war die Her-
stellung von SpritzgieRkérpern komplizierter Geometrie mit anti-
adhasiven Eigenschaften bei geringem PTFE-Materialaufwand.

Dem Verfahren lag die Idee zu Grunde, Compounds durch che-
mische Kopplung von PTFE und Polyamid-6 (PA) Uber reaktive
Extrusion zu entwickeln. Die Verarbeitung kann somit im Spritz-
gielBverfahren mit fir PA typischen Temperaturen erfolgen. Ent-
scheidend dabei war der Einsatz von carbonsauremodifizierten
PTFE-Mikropulvern als PTFE-Komponente. Die Verbesserung der
Vertraglichkeit der beiden unmischbaren Komponenten wurde
durch die gezielte In-situ-Reaktion zwischen dem PA und dem
strahlenchemisch funktionalisierten PTFE wahrend der Extrusion
erreicht [1, 2]. Die glnstigen Gleitreibungseigenschaften dieser so
erzeugten Compounds, die mit unterschiedlichen Polyamid- und
PTFE-Typen hergestellt werden kdnnen, finden bereits vielseitiges
industrielles Interesse [2-4]. Die Materialeigenschaften der
PTFE/PA-Compounds bestimmenden Prozesse sind wahrend der
reaktiven Extrusion die Morphologieentwicklung der verwendeten
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Tab. 1:

Ubersicht zu den PTFE/PA-
Compounds und zu den wichtigsten
Materialeigenschaften der
verwendeten PTFE-Mikropulver

PTFE-Mikropulver und die ablaufenden Umamidisierungs-
reaktionen. Diese beiden Prozesse werden insbesondere durch
die Funktionalitdt des PTFE-Mikropulvers bestimmt, die durch
Elektronenbestrahlung eingestellt werden kann [5, 6]. Fur die
weitere Entwicklung und Verbesserung der Verarbeitungs-
technologie ist das Verstandnis dieser Prozesse wichtig. Ein
Problem ist, dass ein direkter Beweis der wahrend der Extrusion
stattfindenden Umamidisierung schwierig ist, da der Gehalt der
Reaktionsprodukte sehr gering ist. Zur Zeit liegen nur fur spezielle
Compounds vereinzelt Ergebnisse zur PartikelgroRe des PTFE im
Compound und zum Nachweis der Reaktionsprodukte [2, 4, 7] vor.
Ziel der vorliegenden Studien war es, durch eine umfassende ana-
lytische Charakterisierung dieser interessanten Materialien den
Grad der chemischen Reaktion einerseits und die Morphologie-
entwicklung der dispersen PTFE-Phase andererseits in Abhangig-
keit von der Funktionalisierung der eingesetzten PTFE-Mikropulver
zu untersuchen. Fir den Nachweis eindeutiger Tendenzen war es
wichtig, dass das Emulsionspolymerisat TF 2025 mit gezielt ver-
anderter Funktionalitat als gut charakterisiertes PTFE-Ausgangs-
material [5, 6, 8, 9] zur Verfiigung stand. Von den Ergebnissen
werden vertiefende Erkenntnisse zu den bei der reaktiven Extru-
sion wirkenden Vorgangen erwartet, um damit Schlussfolgerungen
fur die weitere Verbesserung der Verarbeitungstechnologie zu
erhalten. Gleichzeitig konnen die erhaltenen Resultate verwendet
werden, um die Materialeigenschaften dieser Compounds, wie z.
B. die Kerbschlagzahigkeit [10], besser zu verstehen.

Zum Verfahren und zu Problemen der Herstellung von
PTFE/PA-Compounds

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an Compounds durch-
gefthrt, in denen PA SH3 (Miramid, Leuna GmbH, Deutschland)
als Matrix verwendet wurde. Fir die disperse Phase wurde unter-
schiedlich bestrahltes PTFE TF 2025 (Dyneon GmbH, Deutsch-
land) eingesetzt. Die im IPF durchgefiihrte Elektronenbestrahlung
des Emulsionspolymerisates erfolgte bei Raumtemperatur in Ge-
genwart von Luftsauerstoff. Die Bestrahlungsdosis variiert von 500
bis 2000 kGy. Mit anwachsender Dosis nimmt der Polymerisations-
grad X, ab und die Anzahl der funktionellen Endgruppen —COF
und —COOH im PTFE zu [5, 6].

Die Herstellung der PTFE/PA-Compounds der Zusammensetzung
PTFE/PA = 50/50 Ma.-% = 30/70 Vol.-% erfolgte im Doppelschne-
ckenextruder ZSK 30 bei einer Massetemperatur von etwa 280 °C.
Die Tab. 1 enthalt eine Ubersicht zu den Eigenschaften des in den
untersuchten Compounds verwendeten PTFE-Mikropulvers. Eine
wichtige GroRe ist die Funktionalitat N, die sich aus der Summe
aller funktionellen Gruppen (-COF, —-COOH) bezogen auf die An-
zahl der CF,-Ketteneinheiten berechnet. Diese Grolie sollte mit
der Effektivitdt der wahrend der Herstellung stattfindenden
Umamidisierung korrelieren.

cF;) TFE/PA- Bestrahlungs- | Funktionalitat | Polymerisations-
ompound :

(30/70 Vol.-%) dosis [kGy] Ner grad X,
C-500 500 1,4 10° 572
C-1000 1000 2,010° 290
C-2000 2000 3,510° 176
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Bei der verwendeten Massetemperatur von etwa 280 °C werden
die PTFE-Mikropulver, deren Schmelztemperatur in Abhangigkeit
von der Bestrahlungsdosis variiert und zwischen 300 und 325 °C
liegt [8, 9], im groéRtenteils nichtaufgeschmolzenen Zustand in die
aufgeschmolzene PA-Matrix eingearbeitet. Die Partikelverteilung
der durch Bestrahlung erzeugten PTFE-Mikropulver im Ausgangs-
zustand ist bimodal mit Maxima bei etwa 2 und 12 pym [4].
Bemerkenswert ist, dass die Variation der Bestrahlungsdosis zwi-
schen 500 und 2000 kGy keine starke Anderung dieser Verteilung
bedingt. Der im Compound nach der Extrusion erreichte Disper-
sionsgrad der PTFE-Phase wird durch die Scherrate bedingt, die
verfahrenstechnisch durch die Schneckenkonfiguration und die
Viskositat der PA-Schmelze bestimmt wird. Da diese Parameter
bei den hier vorgestellten Compounds konstant gehalten wurden,
kann der Einfluss der Bestrahlungsdosis auf den nach der
Herstellung im Compound vorliegenden Dispersionsgrad der
PTFE-Phase gezielt untersucht werden.

Es soll noch darauf hingewiesen werden, dass die Effektivitat der
erwarteten chemischen Reaktion nicht nur durch die Anzahl der
potenziell vorhandenen funktionellen Gruppen bestimmt wird,
sondern auch durch die Wahrscheinlichkeit, dass die funktionellen
Gruppen des PTFE und PA durch ihre raumliche Nachbarschaft
miteinander reagieren kdnnen (sterische Voraussetzung). Fir das
PTFE heil3t das u. a., dass nur die funktionellen Gruppen an der
Oberflache der Partikel potenziell in der Lage sind, eine chemische
Reaktion mit der Amidgruppe des benachbarten PA-Molekils
einzugehen. Dieser Aspekt zeigt, wie der Prozess der Morpho-
logieentwicklung der dispersen PTFE-Phase mit der Effektivitat der
chemischen Reaktion in Hinsicht auf die zu erzielende Vertrag-
lichkeit zusammenhangt.

Untersuchungen zur Morphologie der dispersen PTFE-Phase
in den PTFE/PA-Compounds

Methoden

Eine qualitative Analyse der Morphologieentwicklung ist unter Ver-
wendung der Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC) maoglich.
Der Einsatz dieser Methode ist sehr vorteilhaft, denn bei geringem
Aufwand fir die Probenpraparation erhalt man simultan Ergeb-
nisse zum Schmelz- und Kristallisationsverhalten der beiden
Komponenten im Compound. In verschiedenen Arbeiten [11-14]
konnte gezeigt werden, dass das Kristallisationsverhalten der
dispersen Phase in Blends von der Partikelgrofie d, abhangt. In
grob dispersen Phasen kristallisiert das disperse Polymer bei
Temperaturen Tpuk, Wie sie im reinen Polymer beobachtet
werden. Mit abnehmender PartikelgroRe findet man, dass die
Kristallisation eines Teils des dispersen Polymers — abhangig von
der Partikelverteilung — erst bei tieferen Temperaturen, die bis zu
40 K niedriger als T.pux sein kénnen, stattfindet. Das heildt,
feindisperse Partikel mit einer PartikelgroBe d, kleiner als ein
kritischer Wert d, . verhalten sich bezlglich der Kristallisations-
temperatur anders als das reine Polymer.

Abb. 1 soll diesen Effekt am Beispiel des Compounds C-500 ver-
anschaulichen. Dargestellt ist der Warmestrom des Abkuhl- und
des sich daran anschlielienden Aufheizscans. Wahrend das PA
als Matrix das erwartete Kristallisationsverhalten zeigt, kristallisiert
das disperse PTFE in zwei Stufen. Diese sogenannte fraktionierte
Kristallisation kann zur qualitativen Beurteilung der Morphologie-
veranderung in Abhangigkeit von speziellen Parametern (z. B. Re-
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Abb. 1:

Wérmestrom des Abklihl- und des
nachfolgenden Aufheizlaufes des
Compounds C-500,

Scanrate = + 20 K-min™

aktionszeit [14], Scherrate [7, 15] und Funktionalitat [15])
verwendet werden. Der Grad der fraktionierten Kristallisation wird
durch die GrofRke hcyfrac [%] = 100'(AHc,frac/(AHc,bulk + AHC’ﬁ»aC))
charakterisiert. AHcpux bzw. AHg ac Sind die Kristallisationswarmen
der beiden PTFE-Kristallisationsstufen (Abb. 1).

normierter Warmestrom [W/g]

1,0 1
endo PA
051 2. Aufheizen
0L _ Teo!
Abkihlen

-0,5
_1 ,O i AHc,frac PTFE AHc,bqu
-1,5 Tom

"100 150 200 250 300 T[°C]

Quantitative Angaben zur PartikelgroRe sind mit diesen DSC-Un-
tersuchungen jedoch nicht méglich. Da die Analyse der fraktionier-
ten Kristallisation im Abkulhllauf des aufgeschmolzenen Com-
pounds erfolgt, beschreibt die fraktionierte Kristallisation die flr
den Compound charakteristische intrinsische Morphologie, und
nicht die durch die speziellen Herstellungsbedingungen
moglicherweise beeinflusste Morphologie, wie sie nach der
Herstellung bei Raumtemperatur vorliegt. Es ist jedoch zu
erwarten, dass es wahrend des kurzfristigen Aufschmelzens der
Compounds zu keinen gravierenden Anderungen der Morphologie
kommt, da die Schmelze im DSC-Pfannchen keinen Scherkraften
ausgesetzt ist.

Bei der Verwendung der Rasterelektronenmikroskopie (REM) an
Schnitten ergaben sich Probleme aufgrund der durch das PTFE
bedingten Schmiereigenschaften. Erfolgreicher war die mikroskopi-
sche Analyse von Kryobruchen.

Mit TEM/EELS (Transmission Electron Microscopy/Electron
Energy Loss Spectroscopy) wurden Untersuchungen an 50 nm
dicken Ultra-Kryomikrotomschnitten des C-500 durchgeflhrt [16].
Im TEM wurden die EELS-Spektren der beiden Phasen
ortsaufgeldst aufgenommen. Mit dem Signal bei 685 eV, das durch
den Ubergang von 1s Elektronen im Fluor erzeugt wird, kann die
Fluor-Elementverteilung bildlich dargestellt werden.

Die quantitative PTFE-PartikelgréRenverteilung im Compound wur-
de mit der dynamischen Lichtstreuung (DLS) ermittelt. Fir die
DLS-Messungen wurden aus den Compounds durch die
Behandlung mit Hexafluorisopropanol Gemische aus ungeldsten
PTFE-Partikeln und gelosten PA erzeugt.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2a zeigt den Einfluss der Bestrahlungsdosis auf das Kristal-
lisations- und Schmelzverhalten der PTFE-Komponente im Com-
pound (DSC-Scanrate + 20 K-min"). BekanntermaRen erfolgt
durch die Elektronenbestrahlung eine Erniedrigung der
Kristallisations- und Schmelztemperatur des PTFE [8, 9].
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Um die Anderung des Grades der fraktionierten Kristallisation bes-
ser darstellen zu kdnnen, sind in Abb. 2b die Warmestromkurven
des Kihllaufes um einen entsprechenden Betrag auf der Tempe-
raturachse verschoben worden. Man erkennt, dass im Compound
C-2000 nahezu keine Kristallisation des PTFE bei den Temperatu-
ren stattfindet, bei denen das PTFE als Ausgangsmaterial, d. h. im
Bulk-Zustand, kristallisieren wirde. Der Grad der fraktionierten Kri-
stallisation wachst von 48 % fir C-500 Uber 74 % fir C-1000 auf
98 % flir C-2000.

Der Effekt, dass der Kristallisationsvorgang des PTFE bei den tie-
feren Temperaturen selbst zweistufig vonstatten geht, wurde nur
im Falle des Einsatzes von PA6 SH3 als Matrix beobachtet. Offen-
sichtlich liegen in diesem Fall in der Matrix Kristallisationskeime
vor, die — zusatzlich zu den im PTFE-Partikel vorhandenen Kristal-
lisationskeimen — eine Kristallisation des PTFE von der Oberflache
des PTFE-Partikels aus gestatten [17, 18].

Die Abb. 3 zeigt die REM-Aufnahmen von Kryobrichen der
Compounds C-500 (a) und C-2000 (b), die im DSC als Granulat-
stickchen thermisch vorbehandelt wurden. Diese thermische
Vorbehandlung ermdglicht eine bessere Vergleichbarkeit mit den
Ergebnissen der fraktionierten Kristallisation. Im Compound C-500
wird eine breite PTFE-PartikelgroRenverteilung beobachtet. Neben
einigen wenigen Teilchen mit einem Durchmesser d, von etwa 12
pm sind auch Partikel mit d, < 1 um zu sehen. Im Compound C-
2000 liegt dagegen eine sehr homogene PartikelgréRenverteilung
vor. Die dominierende Partikelgrofie ist wesentlich geringer und
betragt etwa d, = 800 nm. Diese Ergebnisse entsprechen den
Resultaten, die mittels REM an thermisch unbehandelten
Granulaten [16] erhalten wurden. Damit bestatigt sich die
Annahme, dass der kurzzeitige Aufschmelzvorgang im DSC zu
keinen bemerkenswerten Morphologiednderungen der dispersen
PTFE-Phase fuhrt.
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Abb. 2a:

Einfluss der Bestrahlungsdosis auf
das Kristallisations- und Schmelz-
verhalten der PTFE-Phase in den
PTFE/PA-Compounds C-500
(——), C-1000 (. ) und
C-2000 ( ),

Scanrate = + 20 K-min™

Abb. 2b:

Darstellung des Einflusses der
Bestrahlungsdosis auf das Kristalli-
sationsverhalten der PTFE-Phase
in den PTFE/PA-Compounds

ase in den PTFE/PA-Compounds
C-500 (. ), C-1000 (. ) und
C-2000 ( ) (die Wérmestrom-
kurven wurden auf der T-Achse
verschoben)




Abb. 3:

REM-Aufnahmen von Kryobriichen
an im DSC thermisch behandelten
Granulaten der Compounds C-500
(a) und C-2000 (b)

Abb. 4:

Fluor-Elementverteilung eines
Schnittes vom Compound C-500
(bestimmt mit Energie filternder
TEM)

Abb. 5:
PTFE-Partikelgré3enverteilung der
in Hexafluorisopropanol gelésten
Compounds C-500 und C-2000,
reprédsentativ fiir Sedimentationszeit
ts = 60 min (bestimmt mit DLS)

In Abb. 4 ist die mittels TEM/EELS erhaltene Elementverteilung im
Compound C-500 dargestellt. Die Helligkeit ist ein Malk fir die
Fluorkonzentration, d. h. das abgebildete Partikel ist eindeutig dem
PTFE zuordenbar. Dunkle Stellen innerhalb der hellen,
fluorreichen Phase (PTFE) bedeuten eine Verarmung an Fluor und
kénnen als eine lokale Vermischung mit PA-Molekilen interpretiert
werden [16].

Abb. 5 zeigt die mittels DLS bestimmten Partikelgrof3enverteilun-
gen fiir die Compounds C-500 und C-2000, die fur die Sedimenta-
tionszeit von etwa 60 min reprasentativ sind. Die Partikelverteilung
in C-500 ist stark asymmetrisch. Die dominierende Partikelgrofie
liegt bei etwa 1,1 uym, ebenso sind auch Partikel bis zu d, ~ 10 ym
nachweisbar. Im Gegensatz dazu ist die Verteilungsfunktion fir
den Compound C-2000 nahezu symmetrisch. Es werden keine
Partikel mit d, =~ > 3 pym beobachtet und die maximale Haufigkeit
liegt bei d, = 800 nm. Beim Vergleich beider Compounds ist zu
beachten, dass durch die Standzeit des Gemisches von etwa 60
min groRere PTFE-Partikel bereits sedimentiert sind, d. h. im
Ausgangszustand des Compounds C-500 kénnen durchaus PTFE-
Partikel mit d, ~ > 10 um vorhanden sein. Die Werte als auch die
Form der PartikelgréRenverteilung bestatigen die Ergebnisse der
REM-Untersuchungen.

Haufigkeit [%]
10+
C-500

C-2000

T
10 dp[um]
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Desgleichen kann festgestellt werden, dass der Grad der fraktio-
nierten Kristallisation die Entwicklung des PTFE-Dispersions-
grades im Compound sehr gut widerspiegelt. Der Vergleich der
Ergebnisse der verschiedenen Methoden gestattet die
Abschétzung der kritischen Partikelgréfie dy . von etwa 1 ym. Das
heif3t, die Kristallisation der PTFE-Partikel mit d, < dp = 1 pm
setzt erst bei tieferen Temperaturen als T puk €in.
Zusammenfassend wird festgestellt, dass trotz ahnlicher Partikel-
verteilung der als Ausgangsmaterial eingesetzten PTFE-Mikropul-
ver der PTFE-Dispersionsgrad im Compound stark von der Be-
strahlungsdosis abhangt. Offensichtlich nimmt die Bruchenergie
der PTFE-Agglomerate im Ausgangszustand durch die anwach-
sende Anzahl der Kettenbriiche mit wachsender Bestrahlungs-
dosis ab. Dies fihrt zu einem Anwachsen der Effektivitdt des
Zerteilungsprozesses, der durch die Scherkrafte wahrend der
Extrusion stattfindet.

Untersuchungen zur Effektivitat der wahrend der Extrusion
stattfindenden chemischen Reaktion im PTFE/PA-Compound

Fir den indirekten Nachweis der Reaktionsprodukte wurden die
Compounds mit Hexafluorisopropanol extrahiert. Eine Blockcopoly-
merbildung sollte mit dem Nachweis von PTFE-Strukturen im 16s-
lichen und PA-Strukturen im unldslichen Anteil bestatigt werden
kénnen. Es wird erwartet, dass der Gehalt der jeweiligen
Cokomponente mit anwachsender Funktionalisierung des PTFE
anwachst. Aus nicht reaktiven physikalischen Modellmischungen
konnten unter den gleichen Bedingungen beide Komponenten
unverandert und quantitativ wieder separiert werden (Blind-
versuch). Der l6sliche, PA-reiche und der unldsliche, PTFE-reiche
Anteil, die nach viermaliger Extraktion vorlagen, wurden mittels
FTIR und DSC untersucht.

Abb. 6a zeigt die charakteristischen Amid-I- und II-Banden der im
unléslichen PTFE-reichen Teil vorhandenen PA-Segmente. In Abb.
6b sind die CF,-Banden der im loslichen Anteil detektierbaren
Fluorpolymerstrukturen zu erkennen (Differenzspektrum).

Absorbanz [a.u.]
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Abb. 7a:

Wérmestromkurven des unlésli-
chen, PTFE-reichen Anteils der
Compounds C-500 (. ), C-1000
( ), C-1000 (verarbeitet mit
héherer Scherrate) (. ) und
C-2000 (. ) im Temperaturbe-
reich des PA-Schmelzens

Abb. 7b:

Wérmestromkurven des Iéslichen,
PA-reichen Anteils der Compounds
C-500 (. ), C-1000 (. ) und
C-2000 (. ) im Temperaturbe-
reich des PTFE-Schmelzens

Wie erwartet, nimmt mit anwachsender Bestrahlungsdosis die In-
tensitat der jeweiligen Banden zu. Da die Ungenauigkeit in den Dif-
ferenzspektren (Abb. 6b) hoch ist, ist der Unterschied zwischen
dem l6slichen Teil von C-500 und C-1000 nicht sehr deutlich.

Die in Abb. 7 dargestellten DSC-Messungen bestatigen die FTIR-
Ergebnisse, wobei vor allem die Tendenz des PTFE-Anteils im [6s-
lichen PA-Teil (Abb. 7b) klarer als in Abb. 6b zu erkennen ist. In
Abb. 7a wurde zusatzlich der Warmestrom des unldslichen Teils
des Compounds C-1000 (verarbeitet mit hdherer Scherrate) darge-
stellt, um zu zeigen, dass in Compounds mit dem 1000 kGy be-
strahlten PTFE auch hoéhere kristaline PA-Anteile als im
verwendeten C-1000 nachweisbar sind.
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Es sei darauf hingewiesen, dass durch die Analyse des Kristalli-
sations- und Schmelzverhaltens der jeweiligen Komponenten nur
Angaben zum kristallinen PA- bzw. PTFE-Anteil in den Blockco-
polymeren erhalten werden kénnen, wahrend mittels FTIR der ge-
samte Gehalt ermittelt wird. Moglicherweise ist dies die Ursache
fir das unterschiedliche Verhalten des PA-Anteils des Compounds
C-1000 in der DSC- und der FTIR-Analyse. Die DSC-Methode hat
jedoch den Vorteil, dass Uber die kalkulierbaren Ubergangs-
warmen quantitative Angaben zum Gehalt méglich sind.

Mittels AFM und einer gezielt gewahlten thermischen Behandlung
von 4h bei 190 °C, eine Temperatur nahe der Schmelztemperatur
des PA (etwa 210 °C), konnte sichtbar gemacht werden, dass sich
auf der Oberflache der PTFE-Partikel im unldslichen Anteil kristalli-
sationsfahige PA-Segmente der gebildeten Blockcopolymere befin-
den. Die Abb. 8 zeigt exemplarisch ein PTFE-Partikel des unlésli-
chen Anteils von C-2000 vor (a) und nach der thermischen Be-
handlung (b). Durch die Rekristallisation wahrend der thermischen
Behandlung entstehen auf der Oberflache des PTFE-Teilchens gut
erkennbare Lamellen, die nur dem ungelosten PA-Teil der
Blockcopolymere zugeordnet werden kdnnen.
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In Abb. 9 werden die Ergebnisse beider Methoden gegeniiberge-
stellt. Als quantitative GroRe der FTIR-Analyse wird die Uber die
beiden Amid- bzw. CF,-Banden gemittelte integrale Absorbanz
verwendet. Man erkennt, dass beide Methoden Ubereinstimmend
zeigen, dass der Gehalt des PA im unléslichen PTFE-reichen
Anteil und des PTFE im I8slichen PA-reichen Anteil des
Compounds mit zunehmender Funktionalitdt des eingesetzten
PTFE anwachsen, d.h. die Effektivitdt der chemischen Reaktion
zeigt die erwartete Abhangigkeit.
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Mittels der Schmelzwarmen kann die Zusammensetzung der 16s-
lichen und unléslichen Anteile der Compounds abgeschatzt wer-
den. Unter der Annahme, dass die Kristallinitat des PA und PTFE
in den I6slichen und unldslichen Anteilen gleich der im Granulat
bestimmten Kristallinitat ist und unter Verwendung der Angaben zu
den Schmelzwarmen des 100%ig kristallinen Materials (AH;°(PA) =
230 J.g™' [19], AH?(PTFE) = 82 J-g™" [20]) erhalt man im Falle des
Compounds C-2000 fir den unldslichen Anteil die Zusammenset-
zung PTFE/PA = 97/3 Ma.-% und fir den I6slichen Anteil PTFE/PA
= 5/95 Ma.-%. Diese Angaben haben einen orientierenden Charak-
ter. Eine Abschatzung des Blockcopolymergehaltes erfordert
Angaben zum Molekulargewicht der Blockcopolymere, die nicht
vorliegen.

Zusammenfassung

Mittels eines breiten Spektrums von Analysenmethoden wurden
PTFE/PA-Compounds umfangreich charakterisiert. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Agglomerate der unterschiedlich
bestrahlten PTFE-Mikropulver, deren GoRenverteilung im
Ausgangszustand etwa gleich ist, im PTFE/PA-Compound
wahrend der Extrusion unterschiedlich stark zerkleinert werden.
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Abb. 8:

AFM-Bilder eines PTFE-Partikels
des unléslichen Anteils des
Compounds C-2000, vor (a) und
nach der thermischen Behandlung
bei 190 °C fiir 4 h (b)

Abb. 9:

Kristallisationswédrme (DSC-Achse,
O) und FTIR-Absorbanz (FTIR-
Achse, B) der PA-Segmente im
unléslichen PTFE-reichen und der
PTFE-Segmente im I6slichen PA-
reichen Anteil der Compounds in
Abhé&ngigkeit von der Funktionalitdt
N, der PTFE-Mikropulver



Da fiur die untersuchte Compoundserie die Herstellungs-
bedingungen etwa gleich waren, kann dies nur auf die mit
anwachsender Bestrahlungsdosis abnehmende Bruchenergie der
PTFE-Agglomerate zurtckgefihrt werden. Die mit anwachsender
Funktionalitdt des PTFE erwartete zunehmende Blockcopolymer-
bildung konnte durch DSC- und FTIR-Untersuchungen am
unldslichen und l6slichen Teil der Compounds indirekt nach-
gewiesen werden. Mit diesen Ergebnissen kdnnen sowohl die
Herstellungsbedingungen optimiert werden als auch das Verhalten
der mechanischen Eigenschaften, wie z.B. der Kerbschlag-
zahigkeit beschrieben werden.
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