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Abstract

Zusammenhang von Gaspermeabilitit und Morphologie in zweiphasigen Elastomeren

J. Schaube, Dissertation Universitdt Hannover 2003

Zur Bereifung von modernen PKW werden in heutiger Zeit bevorzugt schlauchlose Luftreifen
eingesetzt. Ein hohes Niveau von Verkehrssicherheit und Wartungsfreundlichkeit wird durch
ein gutes Lufthaltevermogen des Reifens erreicht. Das Entweichen der Luft im Reifen wird
hauptséchlich durch die sogenannte Innenschicht verhindert. Diese etwa 1 mm starke Innen-
schicht befindet sich auf der Innenseite des Reifens und ist der Felge zugewandt. Die Innen-
schicht, die auch als Innerliner bezeichnet wird, besteht zu einem grofen Teil aus Halobutyl-
kautschuk (HIIR) (Chlor- und Brombutylkautschuk). Dieser Kautschuk wird aus Verfahrens-
und Kostengriinden mit Fiillstoffen und anderen Kautschuksorten, meist Naturkautschuk (NR),
vermischt. Dabei entstehen zweiphasige Elastomersysteme, deren Morphologie durch die Ei-
genschaften der verwendeten Rohstoffe und Mischbedingungen bestimmt wird.

Es wird angenommen, da3 die Phasenmorphologie der Systeme einen bestimmenden Einfluf3
auf den Gaspermeationskoeffizienten und damit auf das Lufthaltevermdgen der Innenschicht
hat. Zum gezielten Erreichen der Morphologie mit dem geringsten Permeationskoeffizienten
miissen die einzelnen Morphologiegroflen bekannt sein, die den Permeationskoeffizienten be-
stimmen.

Verschiedene Morphologiegroflen wurden durch spezielle Mischverfahren gezielt eingestellt
und die Permeationskoeffizienten mit Hilfe einer, in Anlehnung an DIN 53535 entwickelten
und gebauten, Gaspermeationsapparatur bestimmt. Untersucht wurden in diesem Zusammen-
hang die mittlere Doménengrofle, der bestimmende Einflu8 des Matrixpolymers, die Ru3dis-
persion und die Distribution der RuBlpartikel auf die Phasen eines Elastomerverschnittes. Die
Morphologie der Verschnitte wurde durch Lichtmikroskopie und Transmissionselektronenmi-
kroskopie untersucht.

Als Grundlage fiir die nachfolgenden Permeationsuntersuchungen an Verschnitten, wurde der
Einflu8 der Struktur der reinen Elastomere, der Temperatur, der Molmasse und der Vernetzung
auf den Permeationskoeffizienten bestimmt. Die Molmasse hat dabei nur einen geringen und die
Vernetzung einen erheblichen Einflufl auf den Permeationskoeffizienten.

In zweiphasigen ungefiillten Elastomeren konnte kein EinfluB der mittleren Doménengrdf3e
auf den Permeationskoeffizienten festgestellt werden. Dagegen konnte im System HIIR/NR
der bestimmende Einflul des Matrixpolymers auf den Permeationskoeffizienten iiber einen
breiten Bereich des Verschnittverhiltnisses nachgewiesen werden.

In gefiillten Elastomeren konnte der EinfluB3 des Fiillstoffs auf den Permeationskoeftizienten
durch einen mathematischen Ausdruck beschrieben werden. Ein besonderer Einflul von Ruf3
als Fiillstoff konnte weder in Bezug auf verschiedene Matrixpolymere noch auf die Rufldisper-
sion festgestellt werden. Dagegen hat die Ruf3distribution im System HIIR/NR einen erhebli-
chen EinfluB auf den Permeationskoeffizienten. Wenn der Rufl in der HIIR-Phase detektiert
wurde, ergaben sich geringere Permeationskoeffizienten.

Schlagworte: Elastomer, Morphologie, Gaspermeation.



Abstract
Influence of the Morphology on the Gaspermeability in two phase Elastomers
J. Schaube, Dissertation Universitit Hannover 2003

Nowadays for the wheels of modern cars mostly tubeless tires are used. A high level of
security in trafic and little work in service is caused by a low airloss of the tyre. The airloss is
mostly controlled by the socalled innerliner. This 1 mm thick innerliner is located on the
inside of the tyre with face to the rim. Most of this innerliner is made of Halobutylrubber
(HIIR) (Chloro- and Bromobutylrubber). For the reason of cost and production this rubber is
mixed with fillers and other types of rubber, mostly natural rubber (NR). In this case a two
phase elastomer system is produced und it’s morphology depends on the use raw material and
the mixing conditions.

It is expected, that the phasemorphology of a two phase elastomer system has a considerable
influence on the coefficient of gas permeation. To get the morphology with the lowest possible
coefficient of gas permeation it is necessary to know the different kinds of morphology which
effect the coefficient of gas permeation.

Several kinds of morphology are produced with special mixing techniques. The coefficient of
gas permeation of the produced elastomers is measured with a apparatus which has been
deduced from DIN 53536. The types of morphology analysed are the effect of the average
domainsize, the effect of matrix polymer, the effect of carbon black dispersion and the effect
of the distribution of the carbon black particle on the different elastomer phases. The
morphology of the rubber had been determined via transmission electron microscopy using the
crosslinked compound.

As a base for the following analysis of two phase elastomer systems the effect of the structure of
the pure gum, of the temperature, of the moleculare mass and of the crosslinking on the
coefficient of gas permeation is measured. It had been found that the moleculare mass has only
a small and that the crosslinking has a strong effect on the coefficient of gas permeation.

In twophase elastomers without fillers has not been measured any effect of the average
domainsize on the coefficient of gas permeation. But in the blends of HIIR/NR was found that
the nature of matrix polymer effects the coefficient of gas permeation in a wide range of
composition ratio.

In elastomers with fillers the effect of filler on the coefficient of gas permeation could be
discribed with a mathematical formulation. It had not been found any special effect of carbon
black neither in different types of rubber nor with the carbon black dispersion. But the carbon
black distribution on the different phases of HIIR/NR showed a strong effect on the coefficient
of gas permeation. If the carbon black was found in the HIIR-phase, lower coefficients of gas
permeation was detected.

Keywords: Rubber, Morphology, Gaspermeation
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Einleitung 1

1 Einleitung

In der traditionell gewachsenen Gummiindustrie werden die Rezepturen fiir Kautschuk-
mischungen zum groBlen Teil noch heute empirisch optimiert. Dabei werden ausgehend von
einer Grundrezeptur ein oder mehrere Mischungsbestandteile in ihrer Konzentration verdndert
oder neue Stoffe in die Rezeptur aufgenommen, ohne die genauen Einfliisse auf die Eigen-
schaften des Elastomerartikels, des aus der Kautschukmischung hergestellten Produkts, im
einzelnen systematisch zu untersuchen. Nicht nur die Art und Menge der verwendeten Stoffe
sondern auch die Vorgehensweise bei der Herstellung und Vulkanisation der Mischung beein-
fluBt die Eigenschaften des Produkts.

Der grofBite Teil der Gummierzeugnisse wird fiir die Herstellung von Kraftfahrzeugbereifungen

produziert. Diese sogenannten Reifen, die seit der Erfindung der Luftbereifung in zu-

nehmender Zahl iiber unsere Straflen rollen, sind
n____ 0

I E— 3

o — e

\7
9
Aufbau eines PKW-Reifens

1 Laufstreifen

2 Unterplatte

3 Girtel

4 Gurtelpolster

5 Schulterpolster
8 Seile

im Laufe ihrer Entwicklung zu einem Hochlei-
stungsprodukt mit erstaunlichen Eigenschaften
geworden. Jede seiner Konstruktionseinheiten
(Abb. 1) ist auf ihren speziellen Ver-
wendungszweck zugeschnitten und optimiert.

Ein Beispiel ist der Laufstreifen: Er soll ver-

. . . . 7 Karkasse
schleifarm sein und doch eine ausreichende 11 8 Kappe
. . 9 Innenschicht
Fahrbahnhaftung aufweisen, um die Lenk-, An- 13 10 Wulststreifen
. .. .. 11 Wulstprofil
triebs- und Verzogerungskrifte des Fahrzeugs 11 12 Wu|5t\p;erstérker
12 13 Kern

auf die Fahrbahn zu {iibertragen. Die Innen- 43 " 14 Umwicklung
. . . 14 15 Kernprofil
schicht (engl. Innerliner) wiederum, auf der der
Felge zugewandten Innenseite des Reifens, hat
im schlauchlosen Reifen die Aufgabe, die den Abb. 1: Querschnitt durch einen Pkw-Reifen
Reifen tragende Luft zu halten. Diese Aufgabe

erfiillte frither der separat eingelegte Luftschlauch. Die lufthaltenden Eigenschaften dieser et-
wa 1 mm starken Innenschicht aus Spezialkautschuk soll Gegenstand dieser Untersuchung
sein.

Der Spezialkautschuk mit der gegeniiber anderen Kautschuken herausragenden Eigenschaft

des guten Lufthaltevermdgens bzw. einer geringen Gasdurchlissigkeit, das Poly(isobuten-co-



Einleitung 2

isopren) (Butylkautschuk, IIR), ist ein aufwendig herzustellender Synthesekautschuk und des-
halb teurer als andere Reifenkautschuke. Aus diesem Grund wird versucht, die Einsatzmengen
dieses Kautschuks moglichst klein zu halten. Eine Mdoglichkeit besteht darin, die Stirke der
Innenschicht, im Rahmen der geforderten Gasundurchldssigkeit, zu verringern. Da aber eine
bestimmte Untergrenze der Stirke der Innenschicht aus Griinden der Verarbeitbarkeit nicht
unterschritten werden kann, wird ein anderer Losungsweg beschritten. Dieser besteht darin,
den teuren Butylkautschuk mit preiswerterem Kautschuk zu mischen und so zu verdiinnen.

Im alltiglichen Leben sind wir es gewohnt, da3 viele Stoffe sich untereinander mischen und
zwar, was nicht ohne weiteres offensichtlich ist, auf molekularer Ebene im Sinne einer echten
Losung. Ein Beispiel dafiir wiren Wasser und Haushaltsalkohol (Spiritus). Genauso oft
kommt es vor, da3 sich Stoffe nicht mischen bzw. sogar wieder entmischen. Hier kann man als
Beispiel Wasser und Ol anfiihren. Bekannt ist, daB die beiden Stoffe chemisch so verschieden
sind, daf} sie sich ohne besondere Mallnahmen nicht mischen. Im Gegensatz zum System
Wasser/Ol sind die meisten Kautschuksorten einander jedoch chemisch dhnlicher und bilden
wegen der GroBe ihrer Molekiile trotzdem keine Mischung auf molekularer Ebene. Vielmehr
entstehen gerade auf dem Gebiet der Kautschuktechnologie auf Grund von fehlenden Wech-
selwirkungen zwischen den Polymeren und auf Grund der Molekiilgro3e beim mechanischen
Mischen der Kautschuksorten phasenseparierte Systeme.

Diese Tatsache wiederum fiihrt dazu, da8 die Eigenschaften einer solchen Mischung nicht
ausschlieBlich durch die Zusammensetzung bestimmt werden. Vermutlich wird vielmehr auch
die Anordnung der Phasen zueinander, die sogenannte Phasenmorphologie, das Leistungsver-
mogen der Mischung mitbestimmen. Diese Bildung von zweiphasigen Systemen ist hier
durchaus als Vorteil anzusehen, denn sie gibt dem, der die Zusammenhénge kennt, die Mog-
lichkeit, die Eigenschaften dieser Mischungen iiber das Leistungsvermogen der reinen Losung
hinaus durch das gezielte Beeinflussen der Phasenmorphologie zu steuern.

Wie zuvor angesprochen, ist hier die Gasdurchldssigkeit, oder besser der Permeationskoeftizi-
ent, von Butylkautschukverschnitten, die in der Innenschicht von Pkw-Reifen eingesetzt wer-
den, von Interesse. Dabei sollen sowohl morphologische Eigenschaften wie z.B. Phasenmor-
phologie und Fiillstoffverteilung als auch Eigenschaften, die im chemischen Netzwerkautbau

der Elastomere begriindet liegen, behandelt werden.
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2 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Morphologieeinflusses auf die
Gaspermeabilitdt in phasenseparierten Kautschukverschnitten. Es sollen Systeme aus haloge-
niertem Poly(isobuten-co-isopren) (HIIR) und Poly(ethen-co-propen-co-ethylidennorbornen)
(EPDM) sowie natiirlichem 1,4-cis-Polyisopren (NR) untersucht werden. Hierzu ist es not-
wendig, Kautschukverschnitte mit definierter Morphologie zu erzeugen und durch Vernetzung
zu fixieren. Die erhaltene Phasenmorphologie soll untersucht und beschrieben werden. Wei-
terhin sollen die Gaspermeabilitit bzw. die Gaspermeationskoeffizienten der vernetzten Kau-

tschukverschnitte bestimmt werden.

Einstellung der Phasenmorphologie in Elastomerverschnitten

Durch gezielte Auswahl der Rohstoffe besonders in Bezug auf die Molmasse bzw. Viskositit
und durch effektiven Einsatz spezieller Mischverfahren soll die Phasenmorphologie gesteuert
werden. Dabei liegt ein Schwerpunkt in der Bestrebung, einzelne Morphologieparameter
moglichst unabhingig voneinander einzustellen.

Durch Anwendung sinngemil3 dhnlicher Mischverfahren soll auch die Fiillstoffverteilung (z.
B. die RuBldispersion) und die Verteilung des Fiillstoffs auf die einzelnen Elastomerphasen
(Distribution) gezielt beeinfluBt werden. Die Morphologie der erhalten Verschnitte soll durch

optische Verfahren (wie z. B. Transmissionselektronenmikroskopie) charakterisiert werden.

Aufbau einer Apparatur zur Messung der Gaspermeationskoeffizienten an Elastomer-

platten

Zur Bestimmung der Permeationskoeffizienten soll eine Apparatur entwickelt und gebaut
werden. Dies soll in Anlehnung an die DIN 53535 geschehen. Weiterhin soll die Messung in
moglichst hohem Malle automatisiert werden, um den Zeitaufwand fiir die eigentliche MeB-
werterfassung moglichst gering zu halten.
Mit Hilfe dieser Apparatur sollen anschliefend die Gaspermeationskoeffizienten der verschie-
denen Elastomerproben in Abhdngigkeit von

e der Wahl der Kautschuksorten,

e der eingestellten Phasenmorphologie und

e der Dispersion der Fiillstoffe
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bestimmt werden.

Die erhaltenen Werte sind mit Werten aus der Literatur zu vergleichen. Dariiber hinaus sollen
die bekannten Theorien des Morphologieeinflusses auf den Permeationskoeffizienten auf ihre
Giltigkeit tiberpriift werden.

Grundlagen zur Diffusion, speziell fiir die Diffusion in Polymeren, sollen die Untersuchungen

erganzen.
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3 Stofftransport in Polymeren

In einer porenfreien kondensierten Phase, in der keine Konvektion und Konduktion vorliegt,
kann ein Stofftransport nur durch Diffusion stattfinden. Beim Stofftransport durch Diffusion
handelt es sich um einen komplexen Vorgang der Wanderung des diffundierenden Stoffes
(Diffusant) entlang eines Konzentrationsgradienten. Fiir das Ausmal} des Stofftransportes ist
sowohl der Diffusionskoeffizient als auch die Sorption oder Loslichkeit des Stoffes in der

Matrix von Bedeutung.

b
,

Betrachtet man z.B. den Transport D N Hochdruck-  Polymer- | Niedrig- /

eines Gases durch eine Polymer- seite } Membran druckseite

membran, so ist streng genommen
die Sorption ein der Diffusion
vorgelagerter (erster) Schritt. Der
Diffusant wird in der Matrix, in
der die Diffusion stattfindet, ge-
16st (absorbiert). Wie in Abb. 2

skizziert, erfolgt in einem zweiten

Schritt der eigentliche diffusive
Transport durch die Membran.
Der letzte Schritt des gesamten

Vorgangs, der so zuerst von Gra-

ham [1, 2] beschrieben wurde, ist

die Desorption des Gases an der

Abb. 2: Schematische Darstellung des (Partial-) Drucks wih-
rend der Gasdiffusion in einer Polymermembran ent-
lang der Ortskoordinate x

Niederdruckseite der Polymer-

membran.

3.1 Sorption

Unter dem Begriff Sorption sind mehrere Sachverhalte zusammengefaf3t, die alle die Auf-
nahme von Gasen und Dampfen an Oberflichen (Adsorption) und im Inneren (Absorption,
aber auch Kapillarkondensation und Chemiesorption) fester Korper mit und ohne Poren dar-
stellen.

Im Rahmen dieser Arbeit ist die Absorption von Gasen oder Didmpfen in Polymeren unter
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Bildung einer Losung von Interesse. Die Betrachtung der Absorption oder Loslichkeit setzt
hiufig vereinfachend voraus, dafl keine Wechselwirkungen des geldsten Stoffes (Gas) mit
dem "Losungsmittel" (der Polymermatrix) vorhanden sind. Andererseits werden in einigen
Féllen Transporteigenschaften beobachtet, die nach [3-7] auf relativ starke Gas-Polymer-
Wechselwirkungen schliefen lassen. Die Beobachtungen lassen sich schliissig erkldren, wenn
man gleichzeitig von deutlichen strukturellen Verdnderungen in der Polymermatrix ausgeht.
Die Zahl der theoretischen Ansétze zur Beschreibung von Losungsvorgdngen in Polymeren
(Ubersicht in [8]) steht der Zahl der beobachteten Effekte in nichts nach. Allen ist gemein, daB3
sie das Stofftransportverhalten nur mehr oder weniger unzureichend beschreiben und inter-
pretieren konnen.

Betrachtet man die Loslichkeit S eines Gases in einer Polymermatrix abhéngig von der Tem-
peratur, so hat die Funktion S = f(T) bei der Glasumwandlungstemperatur eine Unstetigkeit.

Deshalb unterscheidet man zwischen glasigen und gummielastischen Polymeren.

3.1.1 Glasige Polymere

Befindet sich das Polymer unterhalb seiner Glasumwandlungtemperatur, beobachtet man eine
erheblich geringere Loslichkeit als dariiber. AuBerdem wird im glasigen Zustand fiir die
Druckabhingigkeit der Loslichkeit (S = f(p)) ein nichtlineares Verhalten beobachtet. Das
hei3t, im Bereich kleiner und groBer Driicke nimmt die Loslichkeit linear mit dem Druck zu.
In einem Ubergangsbereich mittleren Drucks dazwischen verliuft die Funktion nichtlinear. In
der Literatur werden zur Beschreibung dieses Loslichkeitsverhaltens zwei Modelle diskutiert,

die im folgenden kurz umrissen werden sollen.

3.1.2 Dual-Mode-Sorption Modell

Die Bezeichnung dieses Modells wurde von Vieth und Sladek [9] geprigt, weil es eine Sorp-
tion nach zwei unterschiedlichen Mechanismen beriicksichtigt. Das Modell wurde fiir Poly-
mere unterhalb der Glasilibergangstemperatur entwickelt und beschreibt die Sorption iiber ei-
nen phidnomenologischen Ansatz. Der Verlauf der experimentell ermittelten Gleichgewichts-
konzentration in Abhédngigkeit vom Druck wird in einen linearen (Henry'sches Gesetz) und
einen nichtlinearen (Langmuir-Absorption) Teil zerlegt. Dabei wird fiir den nichtlinearen
Anteil von einer Absorption an inneren Mikrohohlrdumen ausgegangen. Dementsprechend
setzt sich der Ausdruck, der den Verlauf der Gesamtkonzentration in Abhéngigkeit vom

Druck beschreibt, aus den beiden vorgenannten Thermen zusammen:
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C' xbxp
c=c,+c, =k, xp+—L—= 1
HTCp uxpP 1+bxp (1)
¢ = Gesamtkonzentration der sorbierten Gasteilchen

cu = Anteil der sorbierten Gasteilchen nach dem Henry'schen Gesetz

c. = Anteil der sorbierten Gasteilchen nach der Lagmuir'schen Adsorptionsisotherme

kg = Henry'sche Loslichkeitskonstante

C'L = Hohlraumsétigungskonstante

b = Hohlraumaffinitdtskonstante

p = Druck in dem an die Polymerphase angrenzenden Gasraum

Die Annahme, dal3 bei der Beschreibung von Loslichkeitsphdnomenen in glasig erstarrten
Polymeren als Folge eingeschrinkter Segmentbeweglichkeiten und der damit verbundenen
Existenz von statistisch verteilten "Mikrohohlrdumen" ein weiterer Sorptionsmechanismus
beriicksichtigt werden muf}, wurde zuerst von Meares [10] postuliert. Der grundlegende Ge-
danke dabei war, dal in den "Mikrohohlrdumen" eine gewisse Menge an sorbiertem Gas ein-
geschlossen oder durch Adsorption an energetisch bevorzugten Oberflichen immobilisiert
wird. Diese anschauliche Beschreibung der Sorption in glasigen Polymeren wurde von Barrer
[11] aufgegriffen und zur Erkldrung der Sorption von organischen Dédmpfen in Ethylcellulose
verwendet.

Eine der wichtigsten Folgerungen aus der Dual-Mode-Sorption-Theorie ist das Vorhandensein
zweier unterschiedlich sorbierter Gasmolekiilpopulationen, die miteinander im dynamischen
Gleichgewicht stehen. Obwohl die Existenz dieser beiden unterschiedlichen Spezies bis heute
nicht nachgewiesen werden konnte, ist das Dual-Mode-Sorption Modell mit Erfolg auch auf
andere Sorptionsphdnomene angewendet worden. Der Prozel der Immobilisierung ist im
Rahmen dieser Theorie keineswegs klar definiert und nur so zu verstehen, das ein bestimmter

Teil der sorbierten Gasmolekiile in einer mikroheterogenen Umgebung fixiert ist [12,13].

3.1.3 Partielles Immobilisierungsmodell

Die Annahme einer vollstdndigen Immobilisierung der nach Langmuir adsorbierten Teilchen
wurde auf Grund von experimentellen Beobachtungen zu einem spéteren Zeitpunkt von Pe-
tropoulos [14] in eine partielle Immobilisierung abgedndert. Der wirksame Stofftransport wird
in diesem erweiterten Modell mit Hilfe der chemischen Potentiale beschrieben und dabei den
nach Langmuir adsorbierten Gasmolekiilen eine eingeschriankte Beweglichkeit zugesprochen.

Hierdurch erhélt man zwei Populationen von Gasmolekiilen mit unterschiedlicher Mobilitdt in
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der Polymermatrix. Dieses verdnderte Bild der sorbierten Gasmolekiile wurde auch von Paul
und Koros [15] aufgegriffen und ist ebenfalls unter der Bezeichnung Dual-Mobility-Modell

bekannt geworden.

3.1.4 Gas-Polymer-Matrix Modell

Im Gas-Polymer-Matrix-Modell von Raucher [3] und Sefcik [4] wird die nichtlineare, druck-
abhingige Sorption von permanenten Gasen in glasigen Polymeren auf die experimentell
nachweisbare [3] Wechselwirkung des Gases mit dem Polymer und die dadurch induzierten
strukturellen und dynamischen Verdanderungen zuriickgefiihrt. Dies fiihrt zu einer konzentrati-
onsabhdngigen Loslichkeit und Diffusion und dem vielfach beobachteten nichtlinearen Ver-
halten der genannten Grofen. Die diesem Modell zugrundeliegenden Annahmen unterschei-
den sich in zwei wesentlichen Punkten von denen des Dual-Mode-Sorption Modells:

1. Fiir jeden Temperatur- und Konzentrationsbereich existiert nur eine (sorbierte) Gaspo-

pulation.

2. Die physikalischen Eigenschaften der Polymermatrix werden durch Wechselwirkungen
mit den sorbierten Gasmolekiilen beeinflult und auch nachhaltig verdndert. Einfliisse auf
das viskoelastische Verhalten [16] und auf die Glasiibergangstemperatur [7,17] wurden

nachgewiesen.

In dem Modell wird angenommen, da3 die Wechselwirkungen der Gasmolekiile mit der Poly-
mermatrix eine Verdnderung der freien Losungs- und Mischungsenthalpie bzw. der Loslich-
keit und eine Potentialinderung zwischen den Polymerketten hervorrufen. Nach dem stati-
stisch-mechanischen Modell fiir die Diffusion von Pace und Datyner [18] lassen sich daraus
die EinfluBnahme auf die Aktivierungsenergie fiir die Kettenseparation, die Aktivierungse-
nergie der Diffusion und der Diffusionskoeffizient selbst ableiten. Aus der Beeinflussung der
Polymermatrix durch das sorbierte Gas folgt ein mit steigender Gaskonzentration zunechmen-
der Diffusionskoeffizient, weil die Aktivierungsenergie flir die Kettenbewegung durch die
"weichmachende" Wirkung der sorbierten Molekiile sinkt.

Die Loslichkeit nimmt dadurch ab, die freie Losungsenthalpie dagegen zu. Fiir die ex-
perimentell nicht zugénglichen ExzessgroBen, die ein Mal} fiir die Grole der Wechsel-
wirkungen darstellen, konnte von Chow [19] in einer statistisch-thermodynamischen Be-

rechnung nachgewiesen werden, daf3 sie ndherungsweise durch die Erniedrigung der Glas
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libergangstemperatur ersetzt werden konnen. Die Verdnderung der Sorptions- und Transport-
eigenschaften der Matrix abhéngig von der Konzentration des sorbierten Stoffes ist eine leicht
verstandliche Aussage, die sich durch "Weichmachung bzw. Quellung" und eine damit ver-
bundene Erh6hung der Kettenbeweglichkeit beschreiben 146t. Auch bei Polymeren oberhalb
der Glasumwandlungstemperatur werden vergleichbare Phinomene beobachtet, wobei die Zu-
sammenhénge zwischen Druck und sorbierter Menge der Gasmolekiile insbesondere fiir inerte

Gase bedeutend einfacher zu beschreiben sind als bei glasigen Polymeren.

3.1.5 Gummielastische Polymere
Der Partialdruck eines Gases in gummielastischen Polymeren und Polymeren oberhalb der
Glasumwandlungstemperatur ist im Gleichgewicht der Konzentration des verwendeten Gases
proportional:

c=S(c)xp (2)
bzw.

c=S(p)xp 3)
wobei S(c) und S(p) die konzentrations- und druckabhéingigen Loslichkeitskoeffizienten im
Gleichgewichtszustand sind. Fiir den (idealen) Fall sehr geringer Konzentrationen bzw. Los-
lichkeiten reduzieren sich die Gleichungen (2) und (3) auf die Form des Henry'schen Gesetzes

mit nur einem konzentrationsunabhangigen Loslichkeitskoeffizienten
c=8xp 4)

Dieses im Jahre 1803 von W. Henry aufgestellte Gesetz beschreibt die Verteilung von Gasen
in Fliissigkeiten. Spater wurde von Griskey [20] und Micheals [21] erkannt, dal sich dieses
Gesetz auch auf amorphe Festkorper wie z.B. Gummi anwenden 14t. Die Beziehung ist um
so genauer erfiillt je mehr das Gas einem idealen Gas entspricht und je niedriger der Druck p
bzw. die Konzentration ¢ ist. Bei Experimenten mit hohem Gasdruck wurden von Atkinson
[22], Cheng [23] und Lundberg [24] sowohl positive als auch negative Abweichungen vom
idealen Verhalten beobachtet. Positive Abweichungen sind wahrscheinlicher fiir Gase mit ho-
her kritischer Temperatur bzw. hohem Siedepunkt.

Der Loslichkeitskoeffizient S wichst nach Bixler [25] mit der Temperatur fiir Gase mit nied-
riger kritischer Temperatur wohingegen er fiir Gase mit hoher kritischer Temperatur mit stei-

gender Temperatur fillt.
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Einige Autoren u.a. Paul und Yasuda [25 - 27] versuchen, den Wert und Verlauf des Loslich-
keitskoeffizienten von Gasen in Fliissigkeiten und Polymeren aus physikalischen Konstanten

der Stoffe nach der folgenden Gleichung zu bestimmen.
logS=m(e/k)+logsS, (5)

Darin ist e/k der Parameter des Lennard-Jones-Potentials. Er kann weiterhin fiir die gasbezo-
genen Verhiltnisse die Siedetemperatur oder die kritische Temperatur benutzt werden [28].
Der Parameter m hat einen fast konstanten Wert fiir alle Polymere. Nur der Parameter S, zeigt
abweichende Werte und 148t sich nach Bixler [25] auch nicht mit anderen Eigenschaften des
Polymers in Zusammenhang bringen.

Der Loslichkeitskoeffizient S ist experimentell durch direkte Messung mit Hilfe von Sorpti-
onswaagen oder indirekt aus Gastransportuntersuchungen zugénglich, worauf an anderer

Stelle ndher eingegangen wird.

3.2 Diffusion

Die Diffusion in einem Polymer ist das Ergebnis einzelner Diffusionsschritte, die durch
Platzwechselvorginge der Polymerkette ermoglicht werden [29]. Man kann davon ausgehen,
daf3 durch die thermische Schwingung der Kettensegmente ein rdumlich nicht fixiertes "Freies
Volumen" entsteht und wieder verschwindet. Grof3e und Lebensdauer des "Freien Volumens"
an einem Ort hdngen dabei von der Kettenbeweglichkeit des Polymeren ab, die ihrerseits
durch die Temperatur und Struktur bzw. Konfiguration des Molekiils bestimmt wird. Die Po-
lymerdynamik {ibt folglich einen groen EinfluBl auf die Diffusionseigenschaften des jeweili-
gen Polymeren aus. Liegt die Grofe eines willkiirlich betrachteten "Freiraums" in der Gro-
Benordnung der Molekiilgroe und der Sprunglidnge des Diffusanten (des geldsten Gases), so

ist ein Diffusionsschritt moglich [10]. Ein solcher Diffusionsschritt ist in Abb. 3 skizziert.
Abb. 3: Schematische Darstellung eines Diffusionsschritts ermdglicht durch die Bewegung der Kettensegmente

Fiir den zuvor skizzierten Verlauf eines Diffusionsprozesses lassen sich auf Grund einfacher
Uberlegungen zwei allgemeine, zuerst von Fick (1855) formulierte Gesetze ableiten, die iiber

das AusmaB des Stofftransportes durch Diffusion (1. Fick'sches Gesetz) sowie iiber die zeitli
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che und riumliche Anderung der Konzentration (2. Fick' sches Gesetz) Angaben machen. Da-
bei ist grundsitzlich zwischen konzentrationsabhéngigen und konzentrationsunabhingigen
Diffusionsphédnomenen zu unterscheiden. Mit Riicksicht auf die Komplexitidt von Permeati-
onsvorgéingen erscheint es sinnvoll, auf die Herleitung dieser beiden Gesetze hier noch einmal

einzugehen.
3.2.1 Konzentrationsunabhingige Diffusion

3.2.1.1 1. Fick'sches Gesetz

Fiir den Fall einer Diffusion in einem Quader mit einem konstanten Querschnitt in Richtung
der Quaderachse x ist die in einem isotropen Medium durch eine Querschnittsfliche wandern-

de Teilchenmenge dn proportional der Zeit dt, dem Querschnitt A und dem Konzentrations-

. dc
gradienten —.
dx

Der zwischen dem Punkt x und dem benachbarten Punkt x + dx bestehende Konzentrations-
gradient ist die treibende Kraft fiir den Stofftransport. Nur solange dieses Konzentrationsge-
félle bestehen bleibt, findet eine Diffusion statt. Die Proportionalitdtskonstante D wird als Dif-

fusionskoeffizient bezeichnet:

@ o< A @ (6)
dt dx

bzw.

@ =—D-A4- @ (7)
dt dx

Das negative Vorzeichen zeigt an, dafl die Diffusion in Richtung geringerer Konzentrationen
und in Richtung der Flichennormalen, d.h. orthogonal zur durchwanderten ebenen Fliche er-
folgt. Mit der Einfithrung eines Flusses J pro Einheitsfliche A und unter Annahme einer ein-
dimensionalen Diffusion in der x-Richtung folgt aus GlI. (7)

ot v ®

D.h. durch den Querschnitt eines Quaders diffundieren unter der Voraussetzung, da3 D und

d—c konstant und zeitunabhdngig sind in der Zeiteinheit umso mehr Teilchen, je grofer die
X

durchstromte Flache A ist.
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3.2.1.2 2. Fick'sches Gesetz

Das 2. Fick'sche Gesetz beschreibt die zeitliche und riumliche Anderung der Konzentration

eines diffundierenden Stoffes a—c an einem beliebigen Punkt x in der Diffusionsmatrix.
t

Das Ansteigen der Konzentration mit der Zeit kann fiir ein beliebiges Volumenelement aus
dem 1. Fick'schen Gesetz hergeleitet werden. Die rdumliche Abgrenzung des betrachteten
Teilvolumens erfolgt an den Punkten x und x + dx durch zwei Ebenen senkrecht zur Zylinder-
achse. Wihrend des laufenden Diffusionsprozesses wandert ein Teil des Stoffes durch dieses
Volumenelement hindurch und tritt an der gegeniiberliegenden Seite wieder aus. Die Kon-
zentration der verbleibenden Teilchen an jedem beliebigen Punkt x; zwischen x und x + dx

andert sich kontinuierlich bis zum erreichen eines stationdren Zustands, der durch einen kon-

stanten MassenfluB3 gekennzeichnet ist. Die Anderung der Konzentration mit der Zeit a—c er-
t

rechnet sich dann aus der Differenz der zu- und abflieBenden Anzahl von Teilchen bezogen
auf das Volumen.

Fiir die zu einer bestimmten Zeit t an einer Stelle x eintretende Substanzmenge gilt entspre-

chend GI. (8):

i.(d_nj :Jx:_D.(@j ©)
A\ dr ), ox ),

Mit f(x +dx ) = f(x) +f ( x ) dx erhdlt man fiir die an der Stelle x + dx austretende Sub-

stanzmenge

L.(d_n) _J 4dv—-D @+E(@jdx (10)
A \dt) ., Ox Ox\0Ox

Die im Bereich zwischen x und x + dx verbleibende Stoffmenge errechnet sich, wie oben auf-
gefihrt, aus der Differenz der in das Volumenelement ein- und austretenden Teilchenfliisse

dividiert durch das Volumen (V=A1=A dx):

o ) (5]

ot A-dx

(1)

J.—J..,
— X X+dx 12
- (12)
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=—D-@+D@+£(D@] (13)
Oox ox Ox Oox
2
=i[[)@j:]).ﬁ(@j=p.a_f (14)
Ox oc Ox \ Ox ox

Diese partielle Differentialgleichung 2. Ordnung beziiglich der Konzentration ¢ als Funktion
des Ortes x und der Zeit t beschreibt die Konzentrationsdnderung einer diffundierenden Sub-
stanz in einem Festkdrper mit der Zeit. Wegen des allgemeingiiltigen Charakters konnen be-
liebig viele, nur von den gewidhlten Ausgangs- und Randbedingungen und den geometrischen
Abmessungen der Diffusionsmatrix abhdngige, Losungen gefunden werden [9, 30 - 32]. Sehr
einfache Beziehungen fiir die Diffusionsgeschwindigkeit erhilt man fiir ein System, das sich

in einem stationdren Zustand befindet.

3.2.2 Losung der partiellen Differentialgleichung fiir den stationdren Zustand

Die Betrachtungen gehen von einem isotropen, unidirektional in x-Richtung verlaufenden
Diffusionsprozess durch eine ebene Fliche mit einer endlichen Schichtdicke 1 aus. Der statio-
ndre Zustand ist erreicht, wenn an verschiedenen Stellen der Diffusionsmatrix unterschiedli-
che, aber zeitlich konstante Teilchenkonzentrationen der diffundierenden Spezies vorliegen.

Unter der Voraussetzung, da3 der Teilchenflul durch die Flachenrdnder gegeniiber demjeni-

gen durch die Flichen selbst vernachlissigt werden kann (Flachen » Flachenrdnder) [31], gilt

2
G _p.oc.
ot ox

Herrschen an der Eintrittsseite die konstanten Konzentrationen

0 (15)

c=c; fur x=0 und t=>0
und an der Austrittsseite
c=c, fur x=1 und t>0

so lautet die Losung:
c=a-x+B (16)

Nach dem Einsetzen der Randbedingungen fiir x und anschlieBender Eliminierung der beiden

Konstanten 4 und B erhélt man einen linearen Zusammenhang fiir die Konzentration ¢ im sta
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tiondren Zustand

c:%-xjtcl (17)

D.h. es stellt sich unter Ausbildung eines linearen Konzentrationsprofils ein konstanter Kon-

zentrationsgradient ein:

(@j = konstant (18)

ox

Fiir den FluB3 J des Diffusanten folgt daraus fiir den stationéren Fall

J=—D.[%J=D-—clzcz (19)
X

3.2.3 Losung der partiellen Differentialgleichung fiir den instationiren Zustand

In der Betrachtung der Kinetik von Diffusionsvorgidngen stellt der stationdre Fall einen selte-
nen idealen Zustand dar, der meist nur in Laborexperimenten nach langen MeBzeiten unter
streng kontrollierten konstanten dufleren Bedingungen erreicht wird. Aber auch nach langen
Wartezeiten wird der stationire Zustand nicht mit absoluter Genauigkeit erreicht, sondern die
Verdanderungen zwischen den einzelnen MeBpunkten sind innerhalb der Fehlergrenzen nicht
mehr faB3bar. Die Zeit, die das System nach dem Fixieren der dueren Bedingungen bis zum
Erreichen des Zeitpunktes, an dem keine messbare Verdnderung der MeBgro3e mehr detek-
tiert wird (stationdrer Zustand), wird als Induktionszeit bezeichnet. Sie wird direkt von der
GroBe des Diffusionskoeffizienten und der zu Beginn des Experimentes in der Matrix vor-
herrschenden Gleichgewichtskonzentration ¢y beeinfluf3t.

Mit den Randbedingungen

Cc=cCy x=0 t>0
c=0C x=1 t>0
c=Cy 0<x<1 t>0

1aBt sich fiir den Konzentrationsverlauf ¢ fiir den Fall, dal D nicht vom Ort x und der Kon
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zentration ¢ abhingt, die Losung

c=c +(c —c)i—i-—
S B n ! r

400 & 1 . 2m+Drx { D(2M+1)2nzt}
Z sin exp| —

2 Z“’: G eosmme L X {_ Dn’rn 21} N
(20)

T oo 2m+1 / I?

angeben [30,31].

Die Gleichung beschreibt die Anderung der Konzentration des Permeanten in Abhingigkeit
vom Ort x und der Zeit t wihrend der Induktionszeit.

Fiir sehr groB3e Zeiten (t —o0) strebt der Wert der Exponentialterme gegen Null.

Werden die Exponentialterme deshalb vernachlissigt, geht die Gl. (20) in die Gleichung (¢ =
c-¢/Ix + ¢ = stationdrer Zustand) iiber.

Die insgesamt in der Zeit t durch ein betrachtetes Volumenelement diffundierte Gasmenge Q;

1463t sich mit

0 =jD(@j dt 1)

berechnen.

Dazu wird die Gl. (20 ) in, nach dem Ort differenzierter Form, in die GI. (21) eingesetzt. Es
ergibt sich

oc —c1 2 DQ2m+1)°n’t

— | = = (¢,cosnm —c¢, )exp| ————— |+

(axl IZ 2 | P[ g (22)
dey & DCm+1)'n’t

Tmz_o[‘—zz }

Nach Einsetzen der Gl. (22) in Gl. (21) erhdlt man durch Integration nach der Zeit in den

Grenzenvont=0bist=1t; :
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2 & - | D(2m+1)n%t
Ql—D(czcl)%Jr—izw[lexp - ( ) 1U+
n°q n

de ] & 1 D(2m+1)’n’t
Cg z l—eXP[— ( 2 lq

Fiir den Spezialfall, daB am Beginn des Experiments die Gleichgewichtskonzentration ¢, in
der Matrix und im Verlauf des Experiments die Konzentration c, an der Austrittsseite der Po-

lymermembran annidhernd Null ist, vereinfacht sich die Gleichung zu:

[ Dtl_%i { Dnznzt} 24)

¢l T I’

Befindet sich das System auBerdem im stationdren Zustand (t —o0), 146t sich die Gl. (24)

weiter vereinfachen zu:

Dc, _i
QZ—T[f 6D] (25)

Die durch die GI. (25) definierte Gerade besitzt im Q-t-Diagramm einen Schnittpunkt mit der

Abszissen- bzw. Zeitachse bei der Zeit
1=0=—o (26)

Ein auf diese Weise erhaltener Zeitwert (Time Lag) entspricht der Verzogerungs- oder Induk-
tionszeit ©, aus der sich durch Umformen und Einsetzen der Schichtdicke / der Diffusions-

koeffizient D ohne Kenntnis der Konzentration ¢; an der Membraneintrittsseite berechnen

14Rt.

Die GI. (26) bildet damit die Grundlage fiir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit
relativ geringem Aufwand aus Permeationsexperimenten nach der Time Lag-Methode. Ent-
scheidend fiir die Giltigkeit sind dabei die Annahmen, dafl die Konzentration ¢, auf der
Membranaustrittsseite vernachldBigbar klein und der Diffusionskoeffizient konzentrations-

unabhingig sind.
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3.2.4 Konzentrationsabhingige Diffusion

In vielen Gas-Polymer-Systemen dndert sich der Diffusionskoeffizient mit der Konzentration
des Diffusanten und ist damit eine Funktion der Konzentration, der Diffusionsgeometrie (eine
Funktion des Ortes) und der Zeit. Beobachtungen zeigen in den meisten Fallen nur eine Kon-
zentrations- und weniger eine Zeit- bzw. Ortsabhéngigkeit. Dies gilt, zum besseren Verstind-
nis, nur fiir den stationdren Bereich eines instationdren Experiments. Fiir den instationdren Be-
reich, der zu Beginn eines Experiments immer durchlaufen wird, ergibt sich zwangslaufig so-

wohl eine Zeit- als auch eine Ortsabhangigkeit, d.h. es gilt:

Instationdrer Fall: D(c,x)=1f(t) da c = f(x,t)

Stationirer Fall: D(c,x) # f(t) da ¢ = f(x), cx = const. # f(t)

Bei der Formulierung der Gleichung fiir den FluB (1. Fick'sches Gesetz) fiihrt die Beriick-
sichtigung der Konzentrationsabhéingigkeit des Diffusionskoeffizienten D (D(c)) lediglich zu
einem Austausch von D gegen D(c) wahrend sich fiir das 2. Fick'sche Gesetz mit D(c) ein an-

derer Ausdruck fiir die Diffusionsgeschwindigkeit ergibt. Anstelle der Gleichung

=—D~@+D@+i D@ (27)
Oox Oox Ox ox

gilt nun fiir die Anderung der Konzentration ¢ mit der Zeit:

oc oD(c) oc o’c
—=—2.—+D(c) — 28
ot ox Ox ©) ox? (28)
Mit D = f(c(x)) folgt
D _ap o 09)
Oox Oc Ox
und man erhilt fiir den Verlauf der Konzentration ¢ an der Stelle x :
oc oD(c) 0°c d’c
—=———Z . 4+ D(c)— 30
o o e P52 (30)

Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus dem Fluf3 im stationidren Zustand (Gl. 19)
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mulf} dieser Konzentrationsabhéngigkeit Rechnung getragen werden, d.h. der fiir den Diffusi-
onskoeffizienten D ermittelte Wert entspricht dem auf die Konzentration c¢; an der Mem-
braneintrittsseite und c; an der Membranaustrittsseite bezogenen, mittleren oder integralen

Diffusionskoeffizienten D. Innerhalb eines gentigend kleinen Konzentrationsbereichs kann der

oD(c)

oc

Term im Vergleich zu dem Absolutwert von D(c) vernachlissigt werden, und die GI.

(30) vereinfacht sich zu dem Ausdruck:

oc o’c

Fiir den mittleren oder integralen Diffusionskoeffizienten D gilt dann

D- _ (32)

Unter den iiblichen dufleren experimentellen Bedingungen eines Time Lag-Experiments mit c;

> ¢2 = ( vereinfacht sich die Gleichung zu
— 1 1

D=—-[D(c)dc (33)
G o

Trotz der Konzentrationsabhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten stellt sich nach dem Errei-
chen des stationdren Zustandes ein konstanter FluB mit einem nichtlinearen Kon-

zentrationsprofil ein. Es gilt analog zu Gl. 19 (S.14) :

1 C=Cy

J:—D(c)(%j:—? [ D(c)-de=D-

Cc=q)

6, —¢

(34)

Fiir die beiden Grenzfille, dafl eine Konzentrationsabhéngigkeit mit bekanntem bzw. unbe-
kanntem Konzentrationsprofil (D(c)) vorliegt, liefern die von Frisch [33, 34] angegebenen
Ausdriicke Losungen zur Bestimmung von D aus der Anlaufzeit (Time Lag). In der Praxis ist

der funktionelle Zusammenhang meist nicht bekannt, und es gilt fiir die meisten der im An
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laufzeit-Experiment untersuchten Diffusionsvorginge die von Frisch [33, 34] angegebene
Ungleichung

<D-®O< (35)

1
2

AN | —

Dadurch ergibt sich unmittelbar die praktische Bedeutung eines aus einem Anlaufzeit-

Experiment ermittelten (scheinbaren) Diffusionskoeffizienten Dy, bzw. dessen maximale

theoretische Abweichung von D, der seinerseits eine Funktion der an der Membraneintritts-

seite herrschenden Konzentration ist (D = f(c))).

3.2.5 Welche Grofien bestimmen den Diffusionskoeffizienten in Polymeren?

Wie schon zu Beginn des Kapitels 3.2 iiber die Diffusion in Polymeren angesprochen, wird
der Diffusionskoeffizient zu einem Teil durch die Molekiilgeometrie des Diffusanten be-
stimmt [10]. Dabei wirken sich die Ausmalle der Molekiile im Verhiltnis zur Anzahl der
Leerstellen in der amorphen Polymermatrix mit einer Grof3e, die nicht geringer als der Platz-
bedarf der Molekiile ist, aus. Die Anzahl und Grof3e dieser Leerstellen ist nicht ohne weiteres
bestimmbar wie etwa in einem kristallinen Polymer oder gar in einem Kristallgitter, weil sie
durch die Mobilitdt der Polymerketten einer stindigen Fluktuation der Gréfen und Orte der
Leerstellen unterworfen ist, die sich allenfalls statistisch beschreiben 143t. Aulerdem wird ei-
ne Verteilungsfunktion der Grofle der Leerstellen sicherlich durch Art und Grofle der Diffu-
santen beeinfluflt. Zusammenfassend 148t sich sagen, daB} je gleichméBiger und platzsparender
sich die Kettensegmente eines Polymeren packen lassen, desto weniger und desto kleinere
Leerstellen sind in der Matrix vorhanden und umso kleiner wird der Diffusionskoeffizient
sein. Eine solche Art der Packung fiihrt meist zur, zumindest teilweisen, Kristallisation. Zum
anderen Teil wird der Diffusionskoeffizient durch die Polymerdynamik bestimmt. Wie in
Abb. 3 auf S. 10 schematisch dargestellt, sind Platzwechsel der Kettensegmente des Polymers
die Voraussetzung fiir Platzwechsel des Diffusanten. Aufgrund der kettenférmigen Architek-
tur von Polymeren ist ein Platzwechsel eines einzelnen Kettenatoms, inklusive der exogebun-
denen Atome, aus Griinden der denkbaren Konformationen meist unmdglich. Statt dessen er-
folgt ein Platzwechsel bevorzugt entlang von Rotationsachsen, wobei sich gleichzeitig mehre-
re Kettenatome bewegen. Als Beispiel sei ein cis-1,4-Polybutadien genannt, das entlang der

Bindungen zwischen den Monomerbausteinen rotiert (in diesem Polymer sind noch weitere
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Rotationsachsen denkbar). Nach Eisele [35] ist ebenso moglich, dafl ganze Kettenbereiche ro-
tieren z.B. der Bereich zwischen zwei Kinken' wobei eine kurbelartige Bewegung ausgefiihrt
wird.

Abhingig vom Aufbau des matrixbildenden Polymers sind solche Kettenbewegungen unter-
schiedlich gehindert. Bei der Beschreibung der Hinderungsmechanismen soll zwischen inter-
molekularer Behinderung und intramolekularer Behinderung unterschieden werden, die auf
unterschiedlichen Eigenschaften des Polymeren beruhen.

Die intermolekulare Behinderung der Kettenbewegung beruht auf einer Erhohung der Akti-
vierungsenergie der Kettenrotation durch raumerfiillende Seitenketten oder der Ausbildung
von Wasserstoftbriicken zwischen benachbarten Polymerketten.

Der andere Fall, eine zunehmende Anzahl von Seitenketten bei gleichbleibender Grof3e, fiihrt
zu einer stirkeren Behinderung der Kettenbewegung innerhalb der Kette (intramolekular).
Wie an den in Tab.1 aufgefiihrten Beispielen zu erkennen ist, ergibt sich bei einer hoheren
Aktivierungsenergie der Kettenrotation auler einem kleineren Diffusionskoeffizienten auch

eine hohere Glasiibergangstemperatur.

Tab. 1: Glasiibergangstemperatur und Diffusionskoeffizient verschiedener Polydiene

Elastomer cis 1,4- cis 1,4- cis 1,4-Poly(2,3-
Polybutadien Polyisopren dimethyl)butadien

Strukturformel

Glasiibergangstemperatur -80 =72 -33

[*C]

Diffusionskoeffizient  fiir 1,1 0,94 0,30

N, bei etwas 35°C [cm’s™]

! Kinke (von Englisch: kink = Knick) Von Pechold [36] geprigte Bezeichnung fiir einen durch Rota-
tionsisomerie entstehenden Knick in Polymethylenketten.
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4 Rheologische Steuerung der Phasenmorphologie

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses der Phasenmorphologie auf den Per-
meationskoeffizienten von Elastomerverschnitten. Dazu gehort zum einen die gezielte Aus-
wahl bzw. Préparation der Verschnittkomponenten und zum anderen die effektive Steuerung
der Mischaggregate. Zu guter Letzt gilt es, die hergestellten Verschnitte in ihrer Morphologie

-hier durch chemische Vernetzung- zu fixieren und zu charakterisieren.

4.1 EinfluBl der Mischzeit

Bei der Herstellung eines Kautschukverschnittes wird durch das verwendete Mischaggregat

>

Energie in Form von Scherung in die Mi-

schung eingetragen. Dies fiihrt unter an-

1 2 3
derem zu einer scherinduzierten Dispersi-
on der UnterschuBkomponente, deren
Voranschreiten durch zwei gegenldufige

Prozesse beeinflut wird [37].

So werden gréfBere Doménen, die zu Be-

ginn des Mischprozesses vorliegen, mit Abb. 4: Schematische Darstellung der scherindu-
zierten Dispersion im Mischprozess

fortschreitender Dauer des Mischprozes-

ses und der damit einhergehenden Einwirkung des Scherfeldes zu kleineren Dominen {iber-

fiihrt (Abb. 4) und bilden abhédngig vom >
1 hz \3

Abb. 5: Schematische Darstellung der scherindu-
zierten Koaleszenz im Mischprozess

Volumen- und Verschnittverhdltnis der
Komponenten eine mehr oder weniger
fein dispergierte Morphologie aus. Eine

weitere Reduzierung der Domédnengrof3e

ist nicht mehr moglich, wenn die Doma- 4
nen so klein sind, daf} die angreifenden
Scherkrifte die entgegengerichtete Grenz-
flaichenkapillarspannung, die den Tropfen

im Scherfeld moglichst kugelformig macht, nicht mehr {ibersteigen.

Mit zunehmender Reduzierung der Doménengrofle gewinnt ein zweiter Prozess, die scherin-

duzierte Koaleszenz, zunehmend an Wirkung. Diese fiihrt zu Kollisionen der fein dispergier
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ten Dominen im gescherten Fluid, wobei ein Zusammenflieen zu groleren Doménen statt-
findet (Abb. 5). Die aufeinandertreffenden Tropfen bilden zunichst ein Kollisionspaar, wel-
ches noch durch einen diinnen Film des Matrixpolymers getrennt ist. Zerrei3t dieser, so flie-
Ben die beiden Tropfen zu einer grofBeren Domédne zusammen.

Bei langen Mischvorgédngen stellt sich ein fiir das System typischer Gleichgewichtsdisper-
sionsgrad ein. Das bedeutet wie bei anderen Reaktionen im Gleichgewicht, daf3 die Hinreakti-
on genauso schnell verlduft wie die Riickreaktion. Oder fiir diesen speziellen Fall, daf} sich die
Wirkung des Koaleszenz- und des Dispersionsprozesses auftheben.

Die Abnahme der Doménengréf3e mit fortlaufender Mischzeit wurde fiir zwei verschiedene
Kautschukkombinationen, drei Verschnittverhiltnisse und vier unterschiedliche Mischzeiten
verfolgt. Die Morphologie der einzelnen Verschnitte wurde durch Transmissions-
elektronenmikroskopie untersucht und in den so erhaltenen Bildern die Doménengrof3e aus-
gemessen. In  Abb. 7 (S. 23) st Dbeispielhaft eine Mischzeitrethe von
HIIR-EPDM-Verschnitten mit dem Verschnittverhdltnis 80 : 20 dargestellt. Man erkennt gut

die abnehmende mittlere GrofBe

A

der dunkler erscheinenden 2,51

EPDM-Dominen. Weiterhin fallt 2.0
der geringe Unterschied der mitt-
leren Dominengrofle zwischen 15

360 s und 600 s Mischzeit auf. 1,0-

Die Reduzierung der mittleren

" . .. . . 0,5
DoménengroBe 1aBt sich in ihrem

Mittlere Doméinengrofie [pm]

Verlauf gut darstellen, wenn man 0

N
) 1] 100 200 300 400 500 600 ~
eine groBe Zahl von Doménen Mischzeit [s]

vermifit und ihre mittlere Grofe Abb. 6: Reduzierung der mittleren Doménengrole mit zu-

gegen dle MlSChZClt graﬁsch auf_ nehmender Mischzeit in einem HIIR-EPDM-Ver-
B schnitt 80 : 20
tragt (Abb. 6). Die Ubereinstim-

mung mit dem zuvor beschriebenen Vorgang ist gut zu erkennen. Der Einflul der Mischzeit
wurde auch im System HIIR/NR untersucht. Dort werden die gleichen Vorgénge beobachtet,
mit der Einschrinkung, dafl auf Grund des anderen chemischen Aufbaus des NR gegeniiber

dem EPDM der Wert der mittleren Doménengrof3e im Gleichgewicht hoher liegt.
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Abb. 7: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von HIIR-EPDM-Verschnitten mit einem Ver-
schnittverhéltnis von 80:20 mit den Mischzeiten: Links oben 90 s, rechts oben 180 s, links unten 360 s
und rechts unten 600 s. Der MeBbalken kennzeichnet eine Lange von 2 pm.

4.2 Einfluf} des Viskosititsverhéiltnisses der Verschnittkomponenten

In einem zweiphasigen Polymerverschnitt dndert sich die Phasenmorphologie, wie zuvor ge-
zeigt, bei konstantem Verschnittverhdltnis abhingig von der eingetragenen Energie. Unter-
sucht man nun die Phasenmorphologie bei unterschiedlichen Verschnittverhiltnissen, so zeigt
sich, daf3 eine Phase dispergiert vorliegt, sobald ihr Volumenbruch kleiner als etwa ein Drittel
ist. Im mittleren Zusammensetzungsbereich liegt meist eine cokontinuierliche Morphologie
(Abb. 10 b) vor, wobei Marsh [38] zeigen konnte, daB3 in Verschnitten mit gleichem Anteil
beider Verschnittkomponenten bevorzugt die niedriger viskose Komponente die Matrix bildet.
Auch Avgeropoulos et al. [39] konnten zeigen, daB3 sich die Phasenmorphologie im mittleren
Zusammensetzungsbereich durch das Viskosititsverhéltnis der Verschnittkomponenten gezielt
beeinflussen 1d46t. Da besonders die Arbeiten von Maxwell [40] Anla3 zu der Annahme ge-

ben, daB3 die Natur des Matrixpolymers den bestimmenden Einflufl auf den Permeationskoeffi
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zienten hat, wurde der Ansatz von

Avgeropoulos et al. [39] genutzt, ;)A dilatant idgale -

um die Phasenmorphologie gezielt § n>1 VISkOISllzt?t

zu beeinflussen und die Auswir- g

kungen auf den Permeationskoeffi- é

zienten dieser Verschnitte zu unter- A

suchen. strukturviskos
Eine Bestimmung des Viskositits- n<l
verhéltnisses unter der Scherung im

Mischaggregat war notwendig, weil

P
es sich bei Kautschuken um hoch- Schergeschwindigkeit

viskose Flissigkeiten mit viskoela- Abb. 8: Grafische Darstellung verschiedener Abhéngigkeiten

stischem oder strukturviskosem der Scherspannung von der Schergeschwindigkeit in
Flissigkeiten

Verhalten handelt. Dies bedeutet,

daB Kautschuke nichtnewtonsche Fliissigkeiten sind (Abb. 8), in denen die Scherspannung
nicht linear mit steigender Schergeschwindigkeit wichst, sondern mit einer Potenz kleiner als
1. Das MaB des viskoelastischen Verhaltens ist abhdngig von der Polymerart, dem Druck, der
Temperatur und der Schergeschwindigkeit. Um nun genaue Aussagen iiber das Viskositits-
verhéltnis unter den Mischbedingungen machen zu koénnen, waren Messungen mit einem
Hochdruckkapillarviskosimeter (HKV) nétig [41]. Mit diesem speziellen Priifgerét 146t sich
die apparente Viskositdt von Polymeren iiber einen weiten Bereich von Schergeschwindigkei-
ten genau kontrolliertem Druck und kontrollierter Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse die-
ser Messungen sind in Abb. 9 grafisch dargestellt. Man erkennt deutlich die unterschiedliche
Viskositét der einzelnen Vormischungen. In der Abbildung sind die MeBpunkte fiir je eine
Vormischung aus einer Polymerart durchgezogen, um zu zeigen, dall die Viskositdt von NR
mit zunehmender Scherung weniger stark abnimmt als die von HIIR, was dazu fiihrt, da3 sich
die Viskosititsverhiltnisse bei Anderung der Scherung ebenfalls dndern.

Aus den untersuchten Vormischungen wurden Verschnitte mit unterschiedlichen Verschnitt-
verhéltnissen und drei verschiedenen Viskosititsverhéltnissen hergestellt. Die Morphologie
der Verschnitte wurde nach der Vernetzung durch Transmissionselektronenmikroskopie unter-

sucht.
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o

Viskositat -10° Pa-s
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1 10 100
Schergeschwindigkeit [s™]

Abb. 9: Viskositit von einigen Kautschukvormischungen bei 80 °C aufgetragen gegen die Schergeschwindig-
keit. m NR niedrige, ¢ NR mittlere und A NR hohe Viskositit. o HIIR niedrige und <> HIIR hohe
Viskositit. Die gestrichelte Linie zeigt die mittlere Schergeschwindigkeit im Mischaggregat

In Abb. 10 sind beispielhaft drei Aufnahmen mit dem Verschnittverhéltnis 60 : 40 dargestellt,
in denen man bei gleicher Viskositdt der Verschnittpartner (Abb. 10 b) eine cokontinuierliche
Morphologie erkennt. In den Abb. 10 a bzw. c¢ erkennt man, daBl jeweils die Verschnittkom-

ponente mit der niedrigeren Viskositéit die Matrix ausbildet.
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Abb. 10: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von HIIR-NR-Verschnitten mit verschiedenem
Viskositétsverhéltnis: a 2:1, b 1:1 und ¢ 1:2. Verschnittverhdltnis 60:40, NR erscheint dunkler und
der MeBbalken kennzeichnet eine Lange von 2 pm.

Damit konnten einerseits die Ergebnisse von Marsh [38] und Avgeropoulos et al. [39] bestd-
tigt werden und andererseits gezeigt werden, daB sich eine definierte Phasenmorphologie ein-

stellen 140t.

4.3 Einfluf} der Mischzeit auf die Rufidispersion

Die meisten technisch relevanten Elastomerprodukte enthalten eigenschaftsverbessernde Fiill-
stoffe. Bei der Herstellung dieser gefiillten Elastomere ist die Mischungsherstellung ein we-
sentlicher Verarbeitungsschritt, die zu einer homogenen Mischung aus Fiillstoff (z.B. verstér-
kender Industrieruf}), Kautschuk und anderen Zusatzstoffen fiihren soll. Dabei spielen die Dis-
persion und die Distribution des Fiillstoffes eine wichtige Rolle. An dieser Stelle wird nur auf
diesen Aspekt des Rulles eingegangen, weitere Beschreibungen und Eigenschaften von Fiill-
stoffen werden unter 7.3 gegeben. Wie schon unter 4.1 erldutert, meint die Bezeichnung Dis-
persion die Zerteilung einer Phase, im vorliegenden Fall des Fiillstoffes Ruf3.

Bedingt durch den Herstellungsprozess liegt Rufl in Agglomeraten vor. Nach der Aufnahme
des Rufles in die Mischung, der sogenannten Inkorporation, beginnt die Dispersion der Ag-
glomerate, die eine gewisse Mischzeit erfordert [42]. Da die endgiiltige Dispersion aller Ruf3-
agglomerate viel Zeit und damit auch Energie erfordert, versucht man abhidngig von der An-
wendung einen gewissen Anteil von nicht dispergierten Agglomeraten zu tolerieren und da-
durch die Kosten fiir die Mischungsherstellung zu optimieren.

Durch die verbliebenen RuBlagglomerate entstehen im Elastomer punktuelle Anhdufungen von

RuB, die moglicherweise einem Einflul auf dem Permeationskoeftizienten der Elastomere ha
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ben. Deshalb wurde wéhrend der Herstellung von rufgefiillten EPDM-Mischungen der
Mischvorgang nach unterschiedlichen Zeiten abgebrochen und die Ru3dispersion analysiert.
In Abb. 11 sind beispielhaft zwei im Auflichtverfahren hergestellte lichtmikroskopische Auf-

nahmen von EPDM-Elastomeren mit unterschiedlichen RuBldispersionsgraden dargestellt.

Abb. 11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von rufigefiillten EPDM-Elastomeren mit 180 s (links) und 480 s
(rechts) Mischzeit. Rufigehalt 13 %, MefBbalken 0,2 mm

Die nicht dispergierten Rulagglomerate sind deutlich als dunkle kreisformige Fldchen zu er-
kennen, der bereits dispergierte Rufl wird durch diese Art der Mikroskopie nicht detektiert.
Man erkennt, dafl die Anzahl und GroBe der nicht dispergierten RuBBagglomerate mit langerer

Mischzeit abnimmt.

4.4 EinfluBl des Mischverfahrens und der Mischzeit auf die RuBldistribution

Zum EinfluBl der Rufidispersion kommt in einem zweiphasigen Polymerverschnitt, der mit
Ruf} gefiillt wird, noch der Aspekt der Rufidistribution hinzu. Die Rufdistribution beschreibt
das Verhiltnis der Verteilung des Rufles auf die unterschiedlichen Phasen. Wird in einem
konventionellen Mischprozess Rufl zu einem Polymerverschnitt gegebenen, so wird dieser zu-

erst gleichmiBig auf beide Phasen verteilt und wandert dann im fortschreitenden Mischprozef3
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in die Polymerphase mit der hoheren Polaritéit [43]. Haben nun die beiden Polymerphasen zu-
satzlich zu ihrer verschiedenen Polaritét auch einen unterschiedlichen Permeationskoeffizien-
ten, so kann die Verteilung des gasundurchlidssigen RuBles auf die beiden Polymerphasen den
Permeationskoeffizienten des Gesamtsystems beeinflussen.

Zur systematischen Untersuchung dieses Einflusses wurde Ruf} in einer Vormischung des un-
polareren Kautschuks vorgelegt und durch Anwendung verschiedener Mischzeiten eine unter-

schiedliche RuBdistribution erzeugt. Die Verteilung des Rufles auf die Elastomerphasen wurde

durch Transmissionselektronenmikroskopie untersucht.

-

a b

Abb. 12: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen eines ruflgefiillten HIIR-NR-Verschnittes. Zu-
sammensetzung: 40 % HIIR, 27 % NR und 33 % RuB}. Mischzeiten: a 30 s, b 60 s und ¢ 135 s. MaB-
balken 1 pm

Die Bilder in Abb. 12 zeigen den RuBtransfer aus der HIIR-Phase in die NR-Phase. In Abb.
12a ist der Ruf3 noch in der HIIR-Phase lokalisiert. Mit zunehmender Mischzeit wandert er,
Abb. 12b zeigt etwa eine gleichméflige Verteilung auf beide Kautschukphasen, in die
NR-Phase (Abb. 12c¢). Der Rulltransfer scheint proportional zur eingebrachten Mischenergie,
und somit bei gleichen Randbedingungen auch zur Mischzeit zu verlaufen. Er vollzieht sich

schnell und ist bei langen Mischzeiten nahezu quantitativ.



Die Bestimmung des Permeationskoeffizienten 29

S5 Bestimmung des Permeationskoeffizienten

Ebenso wie die elektrische oder thermische Leitfahigkeit 148t sich der Diffusions- bzw. Per-
meationskoeffizient nicht direkt bestimmen. Nur die Auswirkungen dieser FluBgroB3en lassen
sich meftechnisch erfassen, z. B. 1a6t sich die thermische Leitfdhigkeit eines Stoffes dadurch
bestimmen, daf3 die Temperaturdnderung eines an diesen Soff angrenzenden Korpers oder
Raumes gemessen wird. Auch bei der Permeation eines Stoffes durch einen Festkorper (die
Matrix) 1aBt sich die Bewegung der diffundierenden Molekiile nicht direkt aufzeichnen. Viel-
mehr ist es zweckmiBig die Ab- oder Zuwanderung der Molekiile in einem an die Matrix an-
grenzenden Bereich durch die Anderung einer GroBe wie z. B. des Drucks oder des Volumens
zu erfassen. Ein weiterer Vorteil dieses Vorgehens liegt darin, dafl die Messung den Vorgén-
gen in der Praxis dhnlich ist. Man denke dabei z. B. an den Verlust von Luft aus einem Fahr-
radreifen, das Eindringen von Wasserdampf in einen Chemikalienbehélter oder das Erschlaf-

fen eines Luftballons.

5.1 Methoden zur Bestimmung des Permeationskoeffizienten

So ist es wenig erstaunlich, daB3 historisch gesehen die ersten Anlagen zur Bestimmung der
Gasdurchldssigkeit -der Permeationskoeffizient wurde erst spéter definiert- den Druckverlust
in einem Gasreservoir erfassten. Eine andere friilhe Methode zur Bestimmung der Wasser-
dampfdurchlissigkeit von Membranen erfasste die Massenzunahme eines mit Trockenmittel
gefiillten Behélters, der mit der zu priifenden Membran verschlossen war [44].

Im folgenden sollen weitere Methoden zur Bestimmung des Gaspermeationskoeffizienten

vorgestellt werden.

5.1.1 Gravimetrische Methoden

Durch Wégung 14Bt sich die Massenzu- oder -abnahme eines Systems bestimmen und so eine
MeBgrofle fiir den Permeationskoeffizienten erhalten. Ein Beispiel ist die Methode von Gabler
[45], die zur Bestimmung der Durchléssigkeit von Polymerfolien fiir Losungsmittelddmpfe
dient. Das Prinzip dieser Methode 148t sich wie folgt kurz beschreiben. Das Losungsmittel,
dessen Permeationskoeffizient bestimmt werden soll, der Permeant, wird in ein undurchléssi-
ges Gefdll gegeben und dieses mit der zu untersuchenden Folie, der Permeationsmatrix, ver-

schlossen. Nach der Bestimmung des Ausgangsgewichts wird das Gefdll in einem Raum mit
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staindigem Gasaustausch gelagert. Von nun an wird das GefdB3 in bestimmten Zeitabstdnden
gewogen und so der Losungsmittelverlust erfaBt. Aus dem zeitlichen Verlauf des Masseverlu-
stes 148t sich der Permeationskoeffizient berechnen.

Eine andere gravimetrische Methode ist die zuvor beschriebenen Methode von Gaudig [44],
die zur Bestimmung der Wasserdampfdurchldssigkeit von Membranen verwendet werden

kann.

5.1.2 Manometrische Methoden

Fiir die Messung der Gasdurchldssigkeit stellt Wasserdampf einen Spezialfall dar, weil sich
dieser sehr effizient absorbieren 14Bt. Eine grole Zahl anderer Gase zeigt nur geringe Wech-
selwirkungen mit anderen Stoffen, so daf3 die obigen gravimetrischen Methoden nicht ver-
wendet werden konnen. Zur Bestimmung der Gasdurchléssigkeit wird in solchen Fillen hédufig
eine manometrische Methode eingesetzt. Das Prinzip der Messung besteht darin, die Druckéan-
derung in einem bekannten Volumen pro Zeiteinheit zu bestimmen. Eines der éltesten Bei-
spiele fiir dieses MeBprinzip ist der Aufbau von Barrer [46], der spéter auch von Amerongen
[47,48] und Barbier [49] verwendet wurde. Der MeBaufbau wird durch die Probemembran in
zwei Teile aufgeteilt. Der Hochdruckteil besteht aus einem Vorratsbehilter, der das im Expe-
riment zu verwendende Gas enthédlt. Im Niederdruckteil wird die Probemembran durch eine
Stiitzplatte vor einer Verformung durch die Druckdifferenz zwischen den beiden Anlagentei-
len bewahrt. Der Niederdruckteil ist zu Beginn des Experimentes evakuiert. Das Gas, das die
Probemembran durchdringt, verursacht einen Druckanstieg, der durch ein empfindliches
MacLeod Manometer registriert wird. Der Verlauf des Druckanstiegs mit der Zeit bildet zu-
sammen mit der genauen Kenntnis des Volumens des Niederdruckteils die Grundlage zur Be-
rechnung des Permeationskoeffizienten.

Eine erheblich modernere und auf Grund der besseren technischen Mdglichkeiten ausgereifte-
re Anlage wurde rund 50 Jahre spéter von Beckmann [50] konstruiert und eingesetzt. Die er-
hebliche technische Weiterentwicklung gegeniiber dem vorgenannten MeBprinzip besteht in
der elektronischen Messung des Druckanstiegs im Niederdruckteil, verbunden mit einer auto-
matischen Zeitmessung. Durch die elektronische Druckmessung kann der Druckanstieg im
Mefintervall gering sein, weshalb sich die Druckdifferenz zwischen den Kammern insgesamt
kaum &ndert und so der Permeationsvorgang im Gleichgewicht bleibt. Weiterhin besteht die

Moglichkeit den MeBvorgang mehrfach zu wiederholen und so die Ergebnisse durch Mittel
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wertbildung abzusichern. Auch hier ist eine genaue Kenntnis des Volumens des Nieder-

druckteils erforderlich.

5.1.3 Volumetrische Methoden

Diesen Methoden ist gemeinsam, dall das Volumen des diffundierten Gases direkt bestimmt
wird und der Gasdruck in allen Anlagenteilen wihrend der Messung konstant ist. Deshalb
konnen diese Methoden auch als isobare Methoden bezeichnet werden. Durch die konstante
Druckdifferenz an der Probemembran stellt sich bei diesen Methoden ein ungestortes Diffusi-
onsgleichgewicht ein. Das Volumen im Niederdruckteil muf3 nicht bekannt sein, sollte aber,
wie Berechnungen von Schriifer [51] ergaben, moglichst gering sein, um eine hohe Genauig-
keit zu erzielen.

Nach dem volumetrischen MeBprinzip arbeitende Anlagen werden in verschieden Untersu-
chungen beschrieben [52 — 54]. Die grundsitzlichen Konstruktionsmerkmale eines nach der
volumetrischen Methode arbeitenden MeBBaufbaues sind in der DIN 53536 beschrieben, ledig-
lich die Ausfithrung des Detektors wird dort offengelassen. Als Detektoren sind alle Arten von
VolumenstrommeBgerdten geeignet, deren Konstruktion wéhrend der Messung einen mdg-
lichst geringen Druckanstieg erzeugt. Diese Mefigerdte miissen aulerdem in der Lage sein,
Volumenstrome im Bereich von 0,5 bis 100 mL pro Tag zu erfassen. In der DIN 53536 wird
zur Messung des Volumenstroms ein U-Rohr mit einem Quecksilbertropfen vorgeschlagen.
Diese Art des Aufbaus muf3 aber zwangsldufig zu groeren Druckschwankungen wihrend ei-
nes MeBdurchgangs fithren. Vielmehr bietet sich eine lange horizontal liegende Glaskapillare
zur Volumenstrommessung an. Als Anzeige- und Dichtmedium wird auch hier vorteilhafter-
weise ein kleiner Quecksilbertropfen verwendet. Der zur Bewegung des Tropfens notige
Druck héngt stark vom Innendurchmesser der Kapillare und von der einwandfreien Beschaf-

fenheit der Innenseite der Kapillare ab.

5.1.4 Isostatische Methoden

Diese Methode unterscheidet sich grundlegend von den vorgenannten Methoden. In diesem
MeBprinzip liegt an der Probemembran keine Druckdifferenz an, die die Triebkraft fiir die
Permeation darstellt, sondern hier ist die treibende Kraft eine Konzentrationsdifferenz, da der
Raum auf der Detektorseite der Membran von einem Tréigerstoff durchstrémt und die Probe-
substanz im Raum auf der entgegengesetzten Seite der Membran entweder rein oder mit der

Tragersubstanz verdiinnt aufgegeben wird. Bestimmt wird die Menge der Probesubstanz, die
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durch den Tréigerstoff von der Detektorseite der Membran zum Detektor transportiert wird.
Diese Methode eignet sich besonders flir Probesubstanzen, die gut durch Ultraviolett-, Infra-
rot-, Warmeleitfahigkeits- und Flammionisationsdetektoren bestimmt werden konnen. Auch
die Verwendung von Massenspektrometern ist moglich. Besonders empfehlenswert ist diese
Methode fiir Substanzen, die unter Normalbedingungen nicht gasformig sind. Ein Beispiel fiir

diese Methode wird von Schuck [51] beschrieben.

5.1.5 Sonstige Methoden

Eine weitere Methode, die sich keiner der zuvor genannten Gruppen zuordnen 14Bt, soll im
Folgenden genannt werden.
Die Permeation von Gasen, die in Wasser geldst den pH-Wert verdndern, z.B. NH3, HCI, etc.,

kann durch kontinuierliche Riicktitration unter pH-Kontrolle meBtechnisch erfasst werden

[52].

5.2 Vergleich der MefSimethoden

5.2.1 Empfindlichkeit der Methode

Ein Vergleich der zuvor geschilderten Methoden zu Bestimmung des Permeationskoeffizien-
ten zeigt, da3 die gravimetrische Methode die geringste Empfindlichkeit aufweist. Die Masse
des eingesetzten Absorptionsmittels ist im Verhiltnis zur detektierten Massendifferenz sehr
grof3 und die Empfindlichkeit der Gesamtmethode wird durch die Empfindlichkeit der einge-
setzten Waage bestimmt.

Die Empfindlichkeit der manometrischen und der volumetrischen Methode ist laut Gaudig
[44] vergleichbar. Bei beiden Methoden ist die Empfindlichkeit um so hoéher je kleiner das
MeBvolumen ist [51].

Bei der isostatischen Methode wird die Empfindlichkeit in erster Linie durch den eingesetzten
Detektor bestimmt. Ein Wérmeleitfahigkeitsdetektor hat eine geringere Empfindlichkeit als
ein Manometer oder Volumeter. Andere Detektoren wie z. B. ein Flammionisationsdetektor
erreichen hohere Empfindlichkeiten. Die Empfindlichkeit dieser Methode wird aber in zweiter
Linie durch die Giite der, bei dieser Methode nétigen, Eichfunktion begrenzt.

Die unter Abschnitt 5.1.5 sonstige Methoden erwéhnten Verfahren wurden in Bezug auf ihre

Empfindlichkeit nicht bewertet, weil sie fiir eine Auswahl nicht in Betracht kamen.
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5.2.2 Apparativer Aufwand

Aufgrund der geringen Anzahl von Geridten, die fiir die gravimetrische Methode eingesetzt
werden, ist fiir diese Methode der geringste apparative Aufwand notwendig. Die Bestimmung
der diffundierten Menge des Mediums nach der manometrischen oder volumetrischen Metho-
de erfordert einen hoheren technischen Aufwand. Dieser ist fiir beide Methoden etwa gleich
hoch solange auf eine elektronische MeBwerterfassung verzichtet wird. Die isostatische Me-
thode verursacht durch Verwendung von anspruchsvollen Detektoren und die dazugehdrige
Peripherie den hochsten Aufwand der hier verglichenen Methoden. Besonders die bei dieser
Methode notwendige Eichung und die Beschaffung oder Herstellung der dazu notwendigen

Stoffgemische mit einer definierten Zusammensetzung erhdhen den notwendigen Aufwand.

5.2.3 Geschwindigkeit der MeBwerterfassung.

Mit diesem Begriff wird hier der Zeitraum von der Desorption eines Diffusanten aus der Pro-
bemembran bis zu seiner Registrierung im Detektor bezeichnet.

Das von Gabler [45] verwendete gravimetrische Verfahren erlaubt praktisch keine kontinuier-
liche Verfolgung des Permeationsvorganges, da der Priifaufbau nur in bestimmten Zeitabstén-
den zum Wiegen zur Verfiigung steht. Abhidngig von der Konstruktion des MefBautbaus muf3
beim Wiegen sogar der Permeationsvorgang unterbrochen werden, wodurch das Diffusions-
gleichgewicht gestort wird.

Die Zeit, mit der ein Manometer auf eine Druckdnderung reagiert, ist laut Schuck [55] kleiner
als eine Sekunde. Auch die Reaktionszeit eines Volumeters diirfte in einer vergleichbaren
GroBenordnung liegen.

Die Verwendung eines Trigermediums fiihrt beim Einsatz der isostatischen Methode zum
Auftreten eines Totvolumens zwischen Probemembran und Detektor. Dieses Volumen fiihrt,
abhingig von der Stromungsgeschwindigkeit des Tragermediums, zu einer Zeitverzogerung,
die unter ungiinstigen Umstinden -z. B. hohen Diffusionskoeffizienten- das MeBergebnis ver-

falschen kann.

5.2.4 Eigenschaften des Diffusanten

Die gravimetrische Methode ist nur fiir Diffusanten geeignet, die sich ausreichend fest an ein
Absorptionsmittel binden lassen. Die isostatische Methode ist abhdngig von der Wahl des

Detektors fiir verschiedene Diffusanten unterschiedlich empfindlich. Diese Selektivitit kann
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bei hdufig wechselnden Diffusanten ein Nachteil sein oder fiir spezielle Einsatzzwecke zum
Vorteil verwendet werden. Weiterhin 148t sich diese Methode sowohl fiir fliissige als auch fiir
gasformige Diffusanten und Tragermedien einsetzen. Sowohl die manometrischen als auch die

volumetrischen Methode lassen sich im Bereich der Gasdiffusion sehr universell einsetzen.

5.2.5 Methodenspezifische Probleme

Werden die Probeplatten einer Druckdifferenz, wie bei der manometrischen und der volume-
trischen Methode, ausgesetzt, so kann es, falls keine ausreichende Abstiitzung vorgesehen ist,
zu einer Verformung der Probe und damit zu Mefifehlern kommen. AuBlerdem ergeben sich
bei Lochern, Falten und anderen Fehlstellen erhebliche MeBfehler. Ebenso problematisch ist
die Tatsache, dal das Volumen von Manometern -speziell von Quecksilber-U-
Rohrmanometern- mit steigendem Druck also zum Ende der Messung hin zunimmt. Auch bei
Volumetern ergeben sich abhédngig von der Bauart geringfiigige Druckschwankungen, die z. T.
durch Interpolation ausgeglichen werden kénnen.

Auf das Problem des Wiegens bei der gravimetrische Methode und des Totvolumens der

isostatischen Methode wurde zuvor schon eingegangen.

5.2.6 Genauigkeit der Methoden

In den zuvor erwédhnten Veroffentlichungen liber die Bestimmung von Permeationskoeffizi-
enten werden nur selten Angaben iiber die Genauigkeit der Ergebnisse gemacht. Fiir die ma-
nometrischen Methode wird von Hennessy [57] fiir die Ergebnisse aus der Untersuchung von
verschiedenen Proben aus demselben Polymer einer Genauigkeit von 3 — 10 % angegeben.
Untersuchungen an derselben Probe ergeben einen Fehler von 1 -5 % [55]. Beim Vergleich
der manometrischen, der isostatischen und der volumetrischen Methode wird von Buchner
[53] die letztere als die genauste Methode angenommen. Die Reproduzierbarkeit der MeBer-

gebnisse soll nach Schuck [55] mit der isostatischen Methode am hochsten sein.

5.3 Auswahl einer Bestimmungsmethode

Die zu verwendende Apparatur soll moglichst einfach aufgebaut sein, um sie im MefBbetrieb
einfach handhabbar und robust zu machen. Ein guter Praxisbezug und eine unkomplizierte

Auswertung der Mef3daten erscheinen wiinschenswert.
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Die Einhaltung einer konstanten Druckdifferenz an der Probemembran wird durch den Betrieb
im isobaren Zustand gewihrleistet. Das ist vorteilhaft, weil dadurch nach Erreichen des Per-
meationsgleichgewichts dieses auch fiir wiederholte Messungen erhalten bleibt und das auf
der Niederdruckseite der Probemembran detektierte Gasvolumen direkt in den Permeations-
koeffizienten umgerechnet werden kann.

Aus diesem Grund wurde ein Aufbau nach der volumetrischen Methode in Anlehnung an DIN
53536 gewibhlt.

Es wurde darauf geachtet, das Volumen im Niederdruckteil der Apparatur so gering wie mog-
lich zu halten, um Fehler durch die Kompression des Gases bei Druckschwankungen zu mini-
mieren. Die geringe Druckdifferenz des Niederdruckteils zum Atmosphédrendruck verringert
die Auswirkung kleiner Leckagen.

Durch das Eintauchen des gesamten MeBkopfes in einen Badthermostaten wurde das Auftre-
ten von Temperaturschwankungen nahezu ausgeschlossen.

Die Hochdruckseite der Apparatur wurde stdndig von einem geringen Gasstrom passiert, um
eine konstante Zusammensetzung des MefBgases sicherzustellen. Der Gasdruck in der Hoch-
druckseite der Apparatur wurde durch einen elektronischen MeBumformer direkt erfaflt, um
Abweichungen durch Leitungsverluste auszuschlief3en.

Die Probemembran im MeBkopf war durch eine umlaufende Elastomerdichtung vor der Fliis-
sigkeit im Badthermostaten geschiitzt. Der Raum zwischen Dichtung und Probe war mit der
Atmosphire verbunden. Dadurch konnte hier weder Uber- noch Unterdruck entstehen und das
MefBergebnisse verfalschen.

Wihrend des Verlaufs eines Experimentes, mit einer Dauer von bis zu 72 Stunden, wurde die
Probemembran von ca. 2 mL des MeBgases passiert. Zur Erfassung dieses duBerst kleinen
Volumenstromes wurde ein Volumeter von hdchster Empfindlichkeit benétigt. Fiir diese Auf-
gabe wurde eine MeBkapillare eingesetzt, die durch einen Quecksilbertropfen verschlossen
war. Der Tropfen wurde durch einen minimalen Gasdruck bewegt und seine Positionen in der
Kapillare war leicht zu erkennen. Die Empfindlichkeit der Messung hing direkt von der Quer-
schnittsfliche der Kapillare ab. Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Position des Trop-
fens an einer Skala abgelesen und die zum Zuriicklegen einer bestimmten Wegstrecke bendo-
tigte Zeit mit Hilfe einer Stoppuhr bestimmt. Das machte eine nahezu stindige Anwesenheit
wihrend eines Experimentes notwendig. Die Konstruktion eines elektronischen Positionsmel-

ders ermoglichte auch Messungen iiber Nacht und in Abwesenheit sowie Langzeitmessungen.
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Dieser Positionsmelder ermdglichte in seiner endgiiltigen Ausbaustufe die Anzeige des
Quecksilbertropfens an 54 Orten mit Hilfe von Reflexlichtschranken. Die Signale der Licht-
schranken wurden von einem MeBcomputer erfalt und diese Ereignisse gemeinsam mit der

Zeit ihres Auftretens gespeichert.

5.4 Beschreibung der Apparatur zur Bestimmung des Permeationskoeffizienten

Die in Abb. 13 gezeigte Apparatur ermdglichte die Bestimmung des unter isobar-isothermen
Bedingungen durch eine Elastomermembran mit definierten Abmessungen (Flache, Stérke)
pro Zeiteinheit gelangenden Priifgasvolumens. Wie aus der Prinzipskizze (Abb. 13) ersicht-
lich, wird bei der Messung an der Elastomermembran 1 iiber das Prdzisionsdruckminderventil

2 ein konstanter, an dem Druckaufnehmer 3 registrierter, Druck des MeBgases angelegt. Die
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Abb. 13: Schematische Darstellung der verwendeten MeBapparatur zur Untersuchung der Gasdurch-
lassigkeit von Elastomeren. Die Ziffern in der Darstellung bezeichnen: 1. Elastomere Pro-
bemembran, 2. Priazisionsdruckminderer, 3. Druckaufnehmer, 4. MeBkapillare mit Positi-
onsmeldern, 5. MeBcomputer, 6. Thermostat, 7. Stiitzplatte und 8. Quecksilbertropfen
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Gasmolekiile, die die Elastomermembran 1 per Diffusion passiert haben, durchstromen eine
Filterpapierlage und eine Glassinterfritte 5, die die Krifte aus der Druckdifferenz an der Ela-
stomermembran an das Gehéduse weitergibt und so eine Verformung der Membran verhindert.
Das Gas, das die Glassinterfritte im Niederdruckteil des MeBBkopfes passiert hat, wird iiber ei-
ne Gasleitung mit 0,1 mm Innendurchmesser in eine horizontale MeBkapillare 4 geleitet, die
mit einem mobilen Quecksilbertropfen 8 verschlossen war. Der Quecksilbertropfen wurde
durch das diffundierte MeBgas kontinuierlich verschoben. Ebenfalls muflite auf duflerste Sau-
berkeit der MeBkapillare 4 geachtet werden, weil Verschmutzungen die Bewegung des Queck-
silbertropfens behinderten und zu Druckschwankungen fiihrten. Die in Spuren aus der Elasto-
mermembran 1 austretenden schwefelhaltigen Gase reagierten mit dem Quecksilber und fiihr-
ten zu einer allmdhlichen Verschmutzung der MefBkapillare 4. Die Position des Tropfens in der
Kapillare wurde durch Positionsmelder (Reflexlichtschranken) 4 erfalit und die Daten einem
elektronischen Datenerfassungssystem 5 zugefiihrt. Aus der Zeit, die der Quecksilbertropfen
zum Zuriicklegen bestimmter Streckenabschnitte bendtigte, wurde unter Berticksichtigung der
Querschnittsfliche der MeBkapillare 4 das pro Zeiteinheit diffundierte Gasvolumen berech-
net. Die gesamte MefBkammer wurde in einem Thermostat 6 auf +0,3 °C temperaturkonstant

gehalten.
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6 Permeabilitiit einphasiger Elastomere

Wie bereits im Kapitel 3 angesprochen, wird die Gaspermeabilitit von Elastomeren durch die
Loslichkeit des Gases im Elastomeren (in diesem Fall die Matrix) und durch den Diffusions-
koeffizienten des Elastomeren bestimmt. Der Diffusionskoeffizient wird zum einen durch die
Beweglichkeit der Molekiilsegmente und zum anderen durch die Dimension der Gasmolekiile
beeinflufit, wenn man weitere Einfliisse aus Wechselwirkungen zwischen den Stoffen nicht
mit in die Uberlegung einbezieht. Im folgenden soll nun auf einige Faktoren eingegangen
werden, die ihrerseits auf die Beweglichkeit der Molekiilsegmente Einflul nehmen und damit

den Permeationskoeffizienten mitbestimmen.

6.1 Temperaturabhiangigkeit des Permeationskoeffizienten verschiedener

Elastomere

Die Temperatur eines Systems ist mit der Bewegung der Atome in diesem System gleich-
bedeutend. Bei einer Temperaturerh6hung in einem Permeationsexperiment steigt sowohl die
Bewegung der Gasmolekiile als auch die Bewegung der Kettensegmente des Polymernetz-
werks. Durch die zunehmende Bewegung im System steigt die Anzahl der Platzwechselvor-
ginge. Wie die Mefwerte in Tab. 2 zeigen, steigt auch der Permeationskoeffizient mit stei-

gender Temperatur an.

cm?- mm

Im Rahmen dieser Arbeit wird [ }als Einheit fiir den Permeationskoeffizienten ge-

m?-h-bar

wihlt, weil sie aus den Groflen der Permeationsmessung

Volumen - Probenstirke
Probenfliache - Zeit - Druckdifferenz

aufgebaut ist und keine Potenzen verwendet werden miissen.
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Tab. 2: Permeationskoeffizienten verschiedener Elastomere fiir Stickstoff bei unterschiedlichen Temperaturen

T [K] P o [ cm?- mm } P eron { cm?®-mm } P uam { cm?®-mm }
m?-h -bar m?-h-bar m?-h-bar

298,15 22,9

303,15 26,9

313,15 47,9

323,15 65,6

333,15 97,0 92,0 8,1

343,15 12,4

353,15 143,0 179,1

363,15 29,9

373,15 2945 40,3

383,15 62,4

Wie fiir die meisten Vorgénge, die eine Temperaturabhingigkeit zeigen, 14t sich auch hier
durch die Auftragung in einem Arrheniusdiagramm die Aktivierungsenergie E, bestimmen.
Fiir die in Tab. 2 dargestellten MeBBwerte betrdgt die Aktivierungsenergie E, der Permeation
von Stickstoff fiir:

e NR 30,0 kJ/mol,

e EPDM 33,6 kJ/mol und

e HIIR 43,0 kJ/mol.

Wie bereits anfangs erwihnt, ist der Permeationskoeffizient das Produkt aus Loslichkeit und
Diffusionskoeffizient des Permeanten. In der folgenden Tab. 3 ist die Temperaturabhangigkeit
aller drei GroBen beispielhaft fiir Naturkautschuk (NR) dargestellt. Die Diffusionskoeffizien-
ten wurden durch Messungen nach der Time Lag-Methode bestimmt und durch Division von

Permeationskoeffizient durch Diffusionskoeffizient die Loslichkeit berechnet.
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Tab. 3: Temperaturabhiingigkeit des Permeations-, Diffusionskoeffizienten und der Loslichkeit fiir Stickstoff in

Naturkautschuk (NR)

T P D L

(K] [ cm?-mm } 1019 {ﬁ} 102 {L}

m?-h-bar s bar

298,15 22,9 1,04 6,36
313,15 47,9 2,02 6,59
313,15 97,0 4,16 6,48
353,15 143,0 6,56 6,06
373,15 2940 13,8 5,93

Die Ergebnisse in Tab. 3 zeigen deutlich, dal die Temperaturabhingigkeit des Permeations-
koeffizienten durch die Temperaturabhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten bestimmt wird,

die wiederum auf der Kettenbewegung des Polymers beruht (siche Abs. 3.2 auf S. 10) [29].

6.2 Einfluf} der Polymermolmasse auf den Permeationskoeffizienten

Aus Griinden der Verfiigbarkeit oder des Verfahrens kann es bei der Rezeptierung von Ela-
stomersystemen zum Einsatz von Polymeren mit unterschiedlichen Molmassen kommen.
Weiterhin ist es abhéngig vom eingesetzten Polymertyp und vom verwendeten Verfahren
moglich, daB3 sich die Molmasse des Polymeren im Verfahrensablauf verdndert. Unter Fach-
leuten allgemein bekannt und ausfiihrlich untersucht ist der mechanische und thermische Ab-
bau von NR (,,Mastikation*) [58], der mit einer Reduzierung der Molmasse des NR einher-
geht.

Ebenso wie im Falle des Temperatureinflusses wird hier der Permeationskoeffizient durch die
Segmentbeweglichkeit im Elastomernetzwerk bestimmt. Dies soll im folgenden fiir die Mol-
masse anschaulich beschrieben werden. Im Elastomernetzwerk gibt es ein bestimmtes Ver-
hiltnis zwischen Polymersegmenten, die zwischen zwei Netzknoten liegen und Polymerseg-
menten, die nur an einem Ende durch einen Netzknoten begrenzt sind. Der Anteil dieser soge-
nannten freien Kettenenden, die durch die Vernetzung von endlichen Polymeren an statistisch
verteilten Netzknoten zwangsldufig entstehen, ist um so groBer, je kleiner die Molmasse und
damit die Kettenldnge vor der Netzwerkbildung war. Da diese freien Kettenenden im Gegen-

satz zu den anderen Polymeranteilen nur an einer Seite gebunden sind, ist ihre Beweglichkeit
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grofer. Ist im Polymernetzwerk ein groBerer Anteil an freien Kettenenden vorhanden, so ist
die gemittelte Segmentbeweglichkeit im Netzwerk hoher und deshalb sollten auch Diffusions-
und Permeationskoeffizient grofler sein.

In Abb. 14 sind sowohl MeBwerte nach Reitlinger [59] fiir nicht chemisch vernetzte Polymere

als auch eigene MeBBwerte dargestellt.
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Abb. 14: Abhidngigkeit des Permeationskoeffizienten von der Molmasse des Polymeren. Nach Reitlinger [59]:
A Polystyrol (H,; 20 °C) V Polyisobuten (H,, 20 °C). Nach eigenen Ergebnissen: e Naturkautschuk
(N2, 60 °C)

Die Molmasse der NR-Proben wurde vor der Schwefelvernetzung durch GPC-Messungen be-
stimmt. In der Abb. 14 erkennt man eine leichte Reduzierung des Permeationskoeffizienten
mit zunechmender Molmasse. Leider ist in den Werten fiir NR eine deutliche Schwankung zu

erkennen, die moglicherweise in der Vernetzung ihren Ursprung hat; aber wie in den Litera
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turdaten ist hier auch hier der Trend deutlich sichtbar.

Moglicherweise ist die Abhéngigkeit von der Molmasse hier nur wenig ausgeprégt, weil der

Anteil der Polymersegmente in den freien Kettenenden im Verhiltnis zu der Anzahl der Poly-

mersegmente, die zwischen zwei Netzknoten liegen, bei den untersuchten Molmassen gering

ist. Fir deutlich kleinere Molekiile, die im Rahmen dieser Arbeit aus experimentellen Griin-

den” nicht untersucht werden konnten, wird eine stirkere Abhingigkeit erwartet.

6.3 Einflul} der Vernetzungsart bzw. -dichte auf den Permeationskoeffizienten

Wie schon zuvor mehrfach angesprochen, hat die Ketten- bzw. Segmentbeweglichkeit iiber

den Diffusionskoeffizienten Einfluf auf den Permeationskoeffizienten. Ebenso wurde bereits

angedeutet, dafl die Vernet-
zung Einfluf auf die Seg-
mentbeweglichkeit hat.

Bei Barrer und Skirrow [60]
findet man Untersuchungen
zum Einflufl des Schwefelge-
haltes auf  den Per-
meationskoeffizienten = von
vulkanisiertem NR. Auch an-
dere Autoren [61, 62] setzten
den Permeationskoeffizienten
mit dem Schwefelgehalt vor
der Vernetzung in Beziehung.
In Abb. 15 sind die von Bar-
rer und Skirrow [60] angege-
benen MeBergebnisse grafisch

dargestellt. Im Bereich gerin-
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Abb. 15: Der Permeationskoeffizient fiir N, bei 60 °C in NR-
Elastomeren abhidngig vom Schwefelgehalt: e Nach
Barrer und Skirrow [46], € Nach eigenen Ergebnissen

ger Schwefelkonzentrationen bis etwa 5 phr Schwefel ist eine starke Reduzierung des Per

* Der Aufbau der Apparatur zur Bestimmung des Permeationskoeffizienten (Kap. 5.4, S. 36) erfordert
einen minimalen Widerstand gegen das Flieen. Unterschreitet das Molekulargewicht des Polymeren
vor der chemischen Vernetzung ein gewisses MalB, so ist der Widerstand gegen das Flieen nach der
Vernetzung zu gering oder es wird kein Netzwerk erhalten.
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meationskoeffizienten mit zunehmender Schwefelmenge zu beobachten. Auch die Ergebnisse
dieser Arbeit zeigen diese starke Abhédngigkeit (Abb. 15).

Im Grunde genommen ist aber nicht die eingesetzte Schwefelmenge die Ursache fiir die Redu-
zierung des Permeationskoeffizienten, sondern die Vernetzung, die nur zum Teil durch den
Schwefel verursacht wird. Der etwas unterschiedliche Verlauf der beiden Kurven in Abb. 15
konnte seine Ursache in verschiedenen experimentellen Bedingungen bei der Herstellung des
Probenmaterials wie z.B. die Anwendung anderer Vernetzungsbeschleuniger, Vernetzungs-
hilfsstoffe und Vernetzungsbedingungen, haben.

Es scheint deshalb sinnvoll, den Permeationskoeffizienten im weiteren auf die Vernetzungs-
dichte zu beziehen. Die Vernetzungsdichte 146t sich aus dem Deformationsverhalten der Ela-
stomere bei uniaxialer Dehnung bestimmen, wenn dieses nach Mooney [63] und Rivlin [64]
ausgewertet wird. Ein weiteres Verfahren ist die Bestimmung der Vernetzungsdichte iiber

Gleichgewichtsquellungsmessungen nach Flory [65] und Rehner [66]. Hier wurde die erste

Methode gewihlt. 120-

In Abb. 16 ist der Einfluf3 der

Vernetzungsdichte auf den I;I ol ®

Permeationskoeffizienten gra- E|Z )

fisch dargestellt. Die Mel- &

punkte folgen gut einer linea- E 1007

ren Beziehung und man kann % g

durch Extrapolation der Aus- § 90

gleichsgeraden auf die Ver- %

netzungsdichte 0 den Per- E 80 -

meationskoeffizienten eines

unvernetzten NR ablesen. -0 . | . | . | | .
Wie bereits bei der Tempera- 0 4 8 12 16

. 2 L4 OF
turabhiingigkeit des Permea- Vernetzungsdichte [molicm? *107]

tionskoeffizienten, ist auch  spp. 16: Grafische Darstellung des Permeationskoeffizienten
gegen die Vernetzungsdichte in schwefelvernetztem

hier der Diffusionskoeffizient NR. (No, 60 °C)

die GroBle, die die Reduzie-
rung des Permeationskoeffizienten verursacht. Der zweite Faktor, der den Permeationskoeffi-

zienten beeinfluBt, die Loslichkeit, zeigt bei Anderung der Vernetzungsdichte keinen eindeuti
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gen Trend. Wie auch beim Permeati- 5.5 - -54
onskoeffizienten, 146t sich der Diffu- - =
sionskoeffizient des unvernetzten NR ~ © 501 =
: _ -
durch Extrapolation der Ausgleichs- |E ‘”l §
geraden bestimmen (Abb. 17). Eine & g
N 457 o
weitere Auswirkung der geringeren E 5
X ©
. . . . 2} c
Kettenbeweglichkeit bei steigender & g
@ | £
Vernetzungsdichte stellt die gezeigte ?'E 40 g
o

Erhohung der Glasumwandlung-
stemperatur dar. 35 ‘ ' ' -60
0 4 8 12 16

Vernetzungsdichte [mol/cm? =10°]
Der EinfluB der Vernetzung wurde
Abb. 18: Diffusionskoeffizient (N,, 60 °C) und Glasum-

auch fiir peroxidisch vernetzten NR wandlungtemperatur von schwefelvernetztem NR

untersucht. Auch hier zeigte sich eine

Reduzierung des Permeationskoeffizienten mit steigender Vernetzungsdichte und auch hier

1aBt sich eine lineare Beziehung zwi- 1207
schen Permeationskoeffizienten und .
) ] | —— . .— T .‘\.\_.-
Vernetzungsdichte finden. Aber hier E § 107 .
ist, im Vergleich zur Schwefelvernet- mg NJE:
. . . g
zung, der Einflull wesentlich geringer £ 1007 i
(Abb. 18 — Schwefelvernetzung zum % .
@]
Vergleich mit gezeigt). Aber trotz- ?‘gn 90
dem findet man bei Extrapolation der §
£
Ausgleichsgeraden fiir die Peroxid- E 80
vernetzung fast den gleichen Per-
meationskoeffizienten fiir unver- 70 . . . .
0 4 8 12 16

netzten NR, wie im Falle der Schwe- Vernetzungsdichte [moliom® +10°]

felvernetzung.

Auch in HIIR wurde der EinfluB der Abb. 17:  Permeationskoeffizient von schwefel- (@) und
peroxidvernetztem () NR (N,, 60 °C)

Vernetzungsdichte untersucht. Aber
auf Grund des niedrigen Anteils von Isopren im HIIR, das eine Vernetzung {iberhaupt moglich

macht, lassen sich hohe Vernetzungsdichten nur schwer erreichen. AuBlerdem wiirden bei der
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Schwefelvernetzung aus kinetischen Griinden die vorhandenen Vernetzungsstellen im HIIR
nur teilweise genutzt, so daB nur ein schmaler Bereich der Vernetzungsdichte erfalit werden
konnte.

AbschlieBBend bleibt festzuhalten, da3 die Vernetzung einen nennenswerten Einflufl auf den
Diffusionskoeffizienten und dadurch auch auf den Permeationskoeffizienten hat. Die starke
Differenz zwischen peroxidischer und Schwefelvernetzung ist vermutlich auf die unterschied-
liche Art des Netzwerkaufbaues zuriickzufiihren, der hier nicht ndher untersucht wurde, aber
sicherlich eine Grundlage fiir weitere Untersuchungen zum Verstindnis der Diffusionsvorgin-

ge in vernetzten Elastomeren sein konnte.
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7 Permeabilitit mehrphasiger Elastomere

Durch die fortschreitende technische Entwicklung werden an Elastomerwerkstoffe stindig
steigende Anforderungen gestellt. Eine Entwicklungsrichtung ist der Versuch, die Vorziige
mehrerer Polymere in einem Polymerverschnitt zu vereinen. Die Eigenschaften eines solchen
mehrphasigen Elastomeren werden zu einem grolen Teil durch die Morphologie der Phasen
bestimmt, die sowohl durch die Eigenschaften der Ausgangspolymere als auch durch die
thermischen und rheologischen Bedingungen im Zeitraum vom Mischprozess bis zur Vernet-
zung beeinfluB3t wird.

Auch zur Herstellung der Innenschichten von schlauchlosen Kraftfahrzeugbereifungen wer-
den Verschnitte aus Halobutylkautschuk und anderen Kautschuken, meist Naturkautschuk,
eingesetzt. Eine wesentliche Forderung an die Eigenschaften einer Innenschicht ist eine gerin-
ge Gasdurchléssigkeit, um den Gasverlust aus dem luftgefiillten Rad moglichst gering zu hal-
ten. In erster Linie wird die Gaspermeabilitdt einer Innenschicht aus einem Polymerverschnitt
durch das Verhéltnis der Volumina der Polymere bestimmt. Einfliisse der Phasenmorphologie
des Verschnittes auf die Gaspermeabilitit sind besonders interessant, weil sich dadurch bei
konstanter Permeabilitit z.B. das Verschnittverhéltnis zu Gunsten anderer Polymere verén-

dern 146t und so der Produktionsprozess optimiert werden kann.

7.1 Modelle und theoretische Betrachtungen zum Einflufl der Phasenmorpholo-

gie auf die Permeabilitiit fester Stoffe

Die Zusammenhénge von Phasenmorphologie und Permeabilitidt in zweiphasigen Stoff-
gemischen lassen sich in mathematische Ausdriicke fassen und so definiert und allgemein ver-
standlich formulieren. Die Gleichungen lassen sich ebenfalls auf andere Transportgroflen wie
z.B. die Wirmeleitfahigkeit oder die elektrische Leitfdhigkeit anwenden bzw. von diesen auf
die Permeabilitit libertragen. Allgemein bekannt ist der Zusammenhang von Wirmeleitung
und Diffusion (Fick'sche Gesetze, vgl. Abs. 3.2.1.1) [67].

Die Ansitze zur mathematischen Beschreibung des Umfangs des Transports durch die Gemi-
sche in Abhéngigkeit ihrer Morphologie und Zusammensetzung beziehen sich auf Formen der
Morphologie, von denen angenommen wird, daB3 sie mathematisch exakt vorliegen. Im fol-
genden soll am Beispiel der Permeabilitdt auf die bisherigen Ansétze zur Beschreibung der

Morphologieabhéingigkeit des Transports durch zweiphasige Stoffgemische eingegangen wer
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den. Dieser Abschnitt wird in die Grundformen der Phasenmorphologie gegliedert, die im Be-

zug auf die unidirektionale Permeation in Feststoffen wichtig erscheint.

7.1.1 Permeabilitit lamellarer Struktu-

ren

Der einfachste Fall einer zweiphasigen
Struktur ist die Ausbildung von Lamellen.
Abhingig von der Orientierung der Lamellen
relativ zur Permeationsrichtung unterschei- 9
det man die idealisierten Félle, in denen die
Flichen der Lamellen entweder senkrecht
oder parallel zur Permeationsrichtung ausge-
richtet sind. Abb. 19 zeigt symbolisch eine
lamellare Struktur, in der eine Permeation
entlang der Lamellen erfolgt. Zu diesem Fall

Abb. 19:  Schematische Darstellung der

146t sich die Permeabilitidt der Mischungen Permeation parallel zur Fliche der
) ) ] Lamellen
aus dem arithmetischen Mittel

P=y, P +1s P (36)
Mit:
Ay = fiir den Volumenbruch der Phase X
P = fiir die Permeabilitdt des Verschnittes
P, = fiir die Permeabilitdt der Phase X

der Permeabilitit der Komponenten berechnen [68].

In Abb. 20, in der die Lamellen senkrecht zur Permeationsrichtung ausgerichtet sind, berech-
net sich die Permeabilitit dagegen aus dem harmonischen Mittel der Durchlissigkeit der

Komponenten [68].
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» 1

Sowohl anschaulich als auch rechnerisch stellt
eine Struktur mit "querliegenden Barrieren"
das Material mit der geringeren Permeabilitét
dar, weil die Permeation lings der Lamellen
nur durch die, abhingig vom Volumenbruch
der Phase, geringere effektive Fliche behin-
dert wird.

Liegen die Lamellen aber quer zur Per-
meationsachse, so mul} der Permeant die we-
nig durchlidssige Phase zwangsldufig durch-
queren und diese wirkt sich proportional zu
threm Volumenbruch stérker aus. Dieser Um-
stand wird in Abb. 21 durch die aus den Gln.

(36) und (37) berechneten Kurvenverldufe in

XA'P/;1 +XB'P£;1

(37)

-l

Abb. 20: Schematische Darstellung der
Permeation senkrecht zur Fldche der
Lamellen

Abhéngigkeit des Volumenbruchs der durchlédssigeren Phase verdeutlicht.

7.1.2 Disperse Morphologie

Betrachtet man die Héaufigkeit, mit der be-
stimmte Formen der Phasenmorphologie in der
Literatur iiber Transportgrofen in zweiphasigen
Stoffgemischen behandelt werden, so hat die
Dispersion einen hohen Stellenwert. Eine Dis-
persion ist die meist mikroskopische Verteilung
einer Phase (Dominen) in einer kontinuierli-
chen zweiten Phase (Matrix).

Neben der Permeabilitét der reinen Phasen hat
die Phasenmorphologie dhnlich wie bei lamella-
ren Strukturen auch bei Dispersionen einen we-
sentlichen EinfluBl. Die Phasenmorphologie ei-

ner solchen Dispersion wird durch die Grofe,

1

Permeabilitat

0 Volumenbruch der 1
permeableren Phase

Abb. 21: Berechnete Permeabilitit abhéngig
von der Orientierung lamellarer
Strukturen (Permeationsachse hori-
zontal)
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Form und Orientierung der Partikel sowie durch die Art ihrer Packung charakterisiert.

Eine weitere Eigenheit einer Dispersion ist es, da3 jeweils eine Phase des Systems eine Matrix
bildet, die die andere(n) dispergierte(n) Phase(n) einschlie8t. Durch die Variation der Zusam-
mensetzung oder anderer Systemgroflen kann eine dispergierte Phase zur Matrix und die ur-
spriingliche Matrix dispergiert werden. In einem zweiphasigen System wird dieser Vorgang,

der in Abb. 22 skizziert ist, als Phasenumkehr bezeichnet.

Abb. 22: Schematische Darstellung der Phasenumkehr in einem zweiphasigen System

Im Ubergang von einem eindeutig dispergierten Zustand in die dazu inverse Morphologie tritt
ein (in seiner Zusammensetzung unterschiedlich ausgedehnter) Bereich auf, in dem keine der
Phasen exakt dispergiert oder kontinuierlich (als Matrix) vorliegt. Diese Erscheinungsform
des gegenseitigen UmflieBens wird als cokontinuierliche Morphologie bezeichnet. Die Aus-
dehnung des Bereichs cokontinuierlicher Morphologie in der Zusammensetzung ist von der
chemischen Natur der Polymere abhéngig. Je dhnlicher sich die Polymere sind, desto ausge-
dehnter ist der cokontinuierliche Zusammensetzungsbereich. Der wenig exakte Begriff "che-
mische Natur" wird hier bewult gewihlt, weil er anschaulicher ist als wortreiche Beschrei-
bungen iiber die Grenzflichenspannung zwischen oder die Vertrdglichkeit von Polymeren,
wie sie in der Literatur zu Elastomerverschnitten hdufig zu finden sind [69].

Nach dieser Erldauterung der Morphologie von Dispersionen sollen im folgenden die Auswir-
kungen der Morphologie auf die Permeabilitit von Elastomerverschnitten im Vordergrund

stehen. Im gegebenen Zusammenhang werden weitere Erlduterungen folgen.



Permeabilitit mehrphasiger Elastomere 50

7.1.3 Permeabilitit von Elastomeren mit disperser Morphologie

Je mehr die Phasenmorphologie durch vereinfachende Annahmen in Modellen idealisiert
wird, desto leichter 146t sich der Einflul auf die Permeabilitit in Gleichungen ausdriicken.
Gleichzeitig wird jedoch die Differenz zwischen Modell und Realitdt immer grof3er.
Entsprechend der unterschiedlich ausgepriagten Idealisierung sind auch verschiedene mathe-
matische Beziehungen aufgrund theoretischer Betrachtungen entwickelt worden. Aus den Mo-
dellen, die als Grundlage der Herleitungen dienen, wurden die beiden folgenden ausgewdhlt,
um sie hier ndher zu erldutern.

Um die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Ausdriicke zu erleichtern, soll im folgenden
der Index A die GroBlen der dispergierten Phase und der Index B die GroBen der kontinuierli-
chen Phase markieren. Es wird angenommen, daf3 die inverse Dispersion andere Eigenschaften
hat. Die Symbole der inversen Dispersion werden gegeniiber den vorgenannten mit einem zu-
sitzlichen Punkt (e) versehen. Diese und weitere verwendete Symbole der nun folgenden
Ausdriicke sind hier, zur Erleichterung fiir den Leser, zusétzlich zur Nennung im Abkiirzungs-

verzeichnis aufgefiihrt. Die folgenden dimensionslosen Variablen werden verwendet:

o steht fiir die Permeabilitdt der Mischung, die auf die Permeabilitét der kontinu-
B
terlichen Phase normiert wurde,
entsprechend steht
Pe . : e . .
o fiir die normierte Permeabilitdt der Mischung bei Phasenumkehr
A
(O fiir den Volumenanteil der dispergierten Phase A,
o= P4s/Pp fiir den Quotient der Permeabilitétskoeffizienten der Komponenten.

Fiir verdiinnte Dispersionen, in denen der Abstand der kugelférmigen Doménen von einheitli-
cher GroBle so grof3 ist, daB3 sich die Permeationsstrome in der Umgebung der Partikel nicht
gegenseitig beeinflussen, wurde erstmals von James Clerk Maxwell [40] die folgende Formel

abgeleitet.

P | P +2P,-2®,(P,~P,)

- 38
P, P, +2P,+®,(P,-P,) (38)

Sie 1a6t sich auch in dieser vereinfachten und tibersichtlicheren Form wiedergegeben
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£:1+—3§)A (39)
P, o+ iy
o—1

Diese Ausdriicke wurden um die Jahrhundertwende vom 19. zum 20. Jahrhundert urspriing-
lich zur Beschreibung der elektrischen Leitfdhigkeit von Gemischen aus Stoffen mit unter-
schiedlichem elektrischen Widerstand erarbeitet. Sie beruhen auf ausfiihrlichen theoretischen
Betrachtungen, die Maxwell in [40] darlegt und die hier nicht weiter vertieft werden sollen.
Fiir Dominen mit elliptischer Form wurde Maxwells Gleichung (Gl. (38)) von Burger [70] er-
weitert. Fiir den Fall verschiedener Doménenarten und -gro3en wurde die Gleichung von Eu-
ken [71] weiter ausgebaut. Dies geschah durch eine weitere Verfeinerung und Annidherung an
Spezialfille der Realitét. In Analogie zum Einflu der Ausrichtung von Lamellen wirkt sich
die Ausrichtung von Ellipsen langs oder quer zur Diffusionsrichtung aus. Dies bedeutet, daf3
quer zur Diffusionsrichtung angeordnete Ellipsen eine geringere Permeabilitét als lings ange-
ordnete verursachen. Burger beriicksichtigt in seiner Gleichung sowohl die Form der Ellipsen
iiber deren Achsenverhiltnisse, als auch deren Ausrichtung in Abhéngigkeit ihrer Anteile in
einer Dispersion. Ellipsen bilden sich in einer zweiphasigen Dispersion, deren Partikel im
Gleichgewicht durch die Oberflichenspannung meist kugelférmig sind, durch FlieBprozesse
beim Mischen oder der Formgebung und anschlieender Formfixierung, durch Erstarren oder
Vernetzung mindestens einer Phase.

In der erweiterten Gleichung wird durch Summenfunktionen jede Doménenart, -gréfle, -form
und -ausrichtung mit ihrem Volumenanteil gewichtet und so eine mittlere Permeabilitét er-

rechnet. Die Gleichung lautet:

z qu)lkl

_ P
ﬁ — Z—A,B,C,.... mit l{1 — l z 1+ i _1 gA
P, > Dk 3 P,
i=4,B,C,.....

a,b,c

und g, = J~ abcdu

3
°2(a, +u)? (b2 +u)
und g, tgtg. =1

(40)

0| =

(¢ +u)?

darin steht
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@; fiir den Volumenanteil der i-ten Ellipse an der gesamten Mischung
k; fiir den Beitrag aus der Form der i-ten Ellipse

P; fiir den Permeationskoeffizienten der i-ten Ellipse

gA fiir den Beitrag der Ausrichtung der a-ten Achse im Raum

a,b,c fiir die Achsen der i-ten Ellipse

A,B,C, fiir die Indizierung der Ellipsen

Durch die Beriicksichtigung von moglichst vielen Parametern wird der mathematische Aus-
druck hier stark aufgebldht und unanschaulich.

Ein anderer Weg, physikalische Zusammenhinge durch eine Gleichung zu beschreiben, be-
steht in der Anndherung einer Funktion an experimentelle Ergebnisse. Grundsétzlich sind bei
der Beschreibung von Permeabilititen zwei Tendenzen festzustellen. Wie in der Beschreibung
der Theorie von Maxwell [40] und Burger [70] im vorangegangenen Abschnitt, versuchen ei-
nige Autoren in ihren Gleichungen fiir einen bestimmten Volumenanteil einer Phase, je nach-
dem welche der beiden Phasen die Matrix bildet, dhnlich zu lamellaren Strukturen, unter-

schiedliche Ergebnisse zu gewinnen und so den Einflufl der Phasenumkehr zu beriicksichtigen.

Im Gegensatz hierzu haben zwei andere Autoren [72, 73] ihre Ausdriicke so angelegt, daf3
sich, im Falle der Phasenumkehr unabhingig welche Phase die Matrix bildet, dieselbe Per-
meabilitit ergibt.

Zur Berechnung der Dielektrizitidtskonstante von Kristallen, aus denen keine ausreichend gro-
en Einkristalle erhalten werden konnen, entwickelte Bottcher [72] die Gl. (41). Zur Berech-
nung der Dielektrizitdtskonstante des Kristalls aus der Dielektrizitdtskonstante des Pulvers mit
der Gl. (41) benotigt man nur den Volumenanteil des Kristalls im Pulver. Diese Methode kann
auch auf andere zweiphasige Gemische angewendet werden. Aus den Eigenschaften eines
Gemisches kann mit Hilfe der Eigenschaften einer Phase dieses Gemisches und ihres Volu-
menanteils auf die Eigenschaften der anderen Phase geschlossen werden. Im vorliegenden Fall
von zweiphasigen Gemischen sind die Eigenschaften der reinen Phasen und die Volumenan-
teile bekannt. Zur Berechnung der Eigenschaften des Gemisches kann Gl. (41) ebenso einge-
setzt werden. Wie zuvor (siche Abs. 6.1) angesprochen, werden statt der Dielektrizititskon-
stanten in der Gleichung Permeabilititskoeffizienten eingesetzt.

Der Ausdruck fir Permeabilititen lautet:
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L N L i _
(I—FJ [oc—i—PBj 30, (o —1) (41)

Die Gleichung wird hier nur in dieser Form wiedergegeben, weil die Darstellung mit normier-
tem Permeationskoeffizienten sehr umfangreich ist.
Als zweiter Autor verdnderte Robeson [73], ausgehend von experimentellen Beobachtungen,

die auf theoretischen Uberlegungen beruhende Gleichung (38) von Maxwell [40] wie folgt:

P PA+2PB—2<1>A(PB—PA)}r O{PB+2PA—2CDB(PA—PB) @)
B

P, M| P, 12+, (P,~P,) P, +2P,+®,(P,-P,)

Durch diese Modifikation verlduft die Funktion abhéngig vom Volumenverhéltnis der Phasen
in unterschiedlicher Lage zwischen den beiden Losungen der Gleichung von Maxwell (Abb.

23).

1.0 4
. . . 14
Im Bereich konzentrierterer Dis-
persionen, in dem Maxwells Glei- 0.6 . -12
chung definitionsgeméif nicht gilt, 10
sind die beiden zuvor gezeigten 0.6 4 -
. . 1 ' . L8
Gleichungen ein moglicher Ansatz . ’
8 g PP, /€ L PP,
zur Beschreibung der Permeabili- 04 - o L 6
tdit von zweiphasigen Dispersio- - [
. L 4
nen. 092 - 5. . B i
Der erste der Autoren, der in sei- | -2
nem empirisch gefundenen Aus- 00 e - 0
druck einen Beitrag der Phasen- 0.0 0.2 0.4 N 0.6 0.8 1.0
A

umkehr auf die Permeabilitit eines

Abb. 23:  Grafische Darstellung der Gleichung von Maxwell
(B) (38) und Robeson (C) (42) als normierter
sichtigt, ist Bruggemann [74]. Permeationskoeffizient gegen den Volumenbruch

von A
Dieser Ausdruck (43) wurde dhn-

zweiphasigen Gemisches beriick-

lich dem von Béttcher urspriinglich zur Berechnung von Dielektrizitdtskonstanten entwickelt.
Im Gegensatz zu Bottcher wurde hier aber ein wesentlicher Term mit einer Differentialmetho-

de berechnet und so ein anderes Ergebnis erhalten. Der Ausdruck lautet:
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(a—ﬁj-(%Jz(l—d)A)-(a—l) 43)

PB

Auch hier wiirde der Ausdruck durch die Umformung in einen auf die Matrix normierten Per-
meationskoeffizienten stark aufgebléht werden.

Nachdem verschiedene Morphologieformen und mathematische Ausdriicke zur Beschreibung
des Gaspermeationskoeffizienten in zweiphasigen Polymeren erldutert sowie der Begriff der
Phasenumkehr definiert wurde, sollen im folgenden die Auswirkungen der Morphologie auf

die Gaspermeabilitit von Elastomeren behandelt werden.

7.2  EinfluB der Morphologie in Verschnitten aus zwei Elastomeren auf die

Permeation

In diesem Abschnitt sollen verschiedene Variablen der Morphologie auf Ihren Einflufl auf den
Permeationskoeffizienten untersucht werden. Dabei soll versucht werden, den Einfluf} der ein-

zelnen Variablen moglichst separat zu betrachten und zu bewerten.

7.2.1 Einfluf} des Verschnittverhiltnisses auf die Permeabilitit

Wie bereits in der Einleitung zu die-

. . . 100 -
sem Kapitel angesprochen, wird die
e . . f 1
Permeabilitdt eines Verschnittes aus g£|z
£[2 80+
zwei Elastomeren hauptsidchlich durch gl
L]
das Verhéltnis der Volumina der Po- £ 60 A
. o . N
lymere bestimmt. Dabei erhdlt man in £
Q
der grafischen Auftragung (Abb. 19,S. % 40 1
ke
47) des Permeationskoeffizienten ge- g 20 4
gen den Volumenanteil der leichter &
passierbaren Phase nur eine Gerade 0 4+—m7T—"T—T—"—T— |
zwischen den Werten der reinen Pha- 0 20 40 60 80 100
EPDM-Volumenbruch [%]
sen, wenn die Permeation parallel zu
. Abb. 24:  Der Permeationskoeffizient abhingig vom EPDM-
einer lamellaren Struktur erfolgt. Volumenbruch  in  HIIR-EPDM-Verschnitten,
Im Fall von mechanisch gemischten (Viskosititsverhdltnis 1:1, Mischzeit 360 s, fiir N,
bei 60 °C)

Zweiphasensystemen, die meist eine
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disperse Morphologie ergeben, erhdlt man Permeationskoeffizienten, die zwischen den in
Abb. 21 auf S. 48 fiir lamellare Strukturen gezeigten Kurven liegen.

Wie in Abs. 3.2 beschrieben, dndert sich die Morphologie der Verschnitte mit dem Verschnitt-
verhéltnis bzw. Volumenbruch der Phasen. Der Verlauf der in Abb. 24 gezeigten Kurve ist
dem Verlauf der berechneten Kurve C in Abb. 23 auf S. 53 dhnlich, wie er von Robeson [73]
durch Gl. (42) vorhergesagt wird. Auch in anderen Untersuchungen (wie z.B. [70]) wird ein
entsprechender Verlauf beschrieben, wobei die Morphologie der Verschnitte meist unberiick-
sichtigt bleibt.

Auch die in dieser Arbeit untersuchten HIIR-NR-Verschnitte zeigten einen vergleichbaren

Verlauf des Permeationskoeffizienten.

7.2.2 Einfluf3 der mittleren Domiinengrofle auf die Permeabilit:it

Bei der Untersuchung der Morphologie in einem dispersen Verschnitt ist die mittlere Doma-

nengrofle ein wesentlicher Parameter.

70+

Die Steuerung der Doménengrof3e von —
zweiphasigen Kautschukverschnitten E & 60+ . =
wurde in Abs. 4.1 beschrieben und an g v

G| € 504
einem Beispiel in Abb. 7 (S. 23) gra- =
fisch dargestellt. Der EinfluB dieser :aé 407

=
Morphologiednderung wurde in den é 301
Systemen HIIR/EPDM und HIIR/NR & .

= 20+ o
fiir jeweils drei verschiedene Ver- 3

E A
schnittverhiltnisse untersucht. Die Er- E 10+
gebnisse sind in Abb. 25 am System 0 ‘ ‘ ‘
HIIR/NR beispielhaft dargestellt. In 0 200 400 600

Mischzeit Is]

den Verschnittverhdltnissen 80 : 20
Abb. 25:  EinfluB der Mischzeit auf den Permeations-

und 30 : 70 ist kein eindeutiger Einflufl koeffizienten (fiir N, bei 60 °C) im System
. . . HIIR/NR. Verschnittverhiltnis: B 30 : 70, ¢
der Mischzeit erkennbar, nur bei dem 60 - 40 und A 80 : 20

Verhiéltnis 60 : 40 ist mit zunechmender
Mischzeit eine leichte Erhohung des Permeationskoeffizienten meBbar. Im System HIIR/

EPDM ist dagegen in keinem der drei Verschnittverhdltnisse eine Erhohung des Permeations
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koeffizienten zu beobachten, so daB3 insgesamt kein Einflu8 der mittleren Doménengrée auf
den Permeationskoeffizienten erkennbar ist.

Eine andere Ursache fiir die leichte Erhéhung des Permeationskoeffizienten der Verschnitte
mit ldngerer Mischzeit im System HIIR/NR 60 : 40 konnte sich jedoch durch die Moglichkeit
des Molmassenabbaus des NR im Mischprozel ergeben, wie er z.B. von Issel [58] beschrieben
wird. Wie in Abs. 5.2 gezeigt wurde, werden in Systemen mit geringerer Molmasse etwas ho-
here Permeationskoeffizienten erhalten als in Systemen mit hoherer Molmasse. Dieser Effekt
konnte die hoheren Permeationskoeffizienten erklaren. Dagegen spricht aber, dafl im System
HIIR/NR 30 : 70 keine hoheren Permeationskoeffizienten beobachtet wurden, obwohl in die-
sen Verschnitten der NR-Anteil groBer ist und deshalb der Effekt des Molmassenabbaus sogar
starker sein sollte.

Wenn aus dem vorgenannten Grund die direkte Auswirkung des Molmassenabbaus auf den
Permeationskoeffizienten nicht als Erkldrung herangezogen werden kann, so ist noch eine
weitere indirekte Erkldrung moglich. Durch die Reduzierung der mittleren Molmasse des NR
mit zunehmender Mischzeit wird auch die Viskositit des NR geringer. Die Molmasse und da-
mit auch die Viskositdt des HIIR bleibt aber, eine gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt,
wiéhrend des Mischprozesses nahezu konstant. Das bedeutet, da3 sich durch die Reduzierung
der Viskositdt des NR auch das Viskosititsverhéltnis der Verschnittkomponenten dndert.

Das Viskositdtsverhéltnis hat, wie in Abs. 4.2 ausgefiihrt, EinfluB auf die Phasenlage, d.h.
welche der beiden Verschnittkomponenten die Matrix bildet. Falls auf Grund der Viskositits-
anderung im System HIIR/NR 60 : 40 eine Phasenumkehr (Abs. 6.1.2) auftritt und die in Abs.
6.1.3 geschilderten Voraussagen iiber den Matrixeinflu3 auf den Permeationskoeffizienten von
Maxwell [40] und Burger [70] zutreffen, so wiirde dies die gefundene Erhohung des Permeati-
onskoeffizienten in Systemen mit ldngerer Mischzeit erkldren. Auf die beiden anderen Ver-
schnittverhéaltnisse kann sich der Effekt des Molmassenabbaus nicht auswirken, weil ihre Zu-
sammensetzung zu weit am Rande des Phasenumkehrgebietes liegt (80 : 20) bzw. der NR be-
reits die kontinuierliche Phase bildet (30 : 70). Diese Folgerungen sollen im néchsten Ab-

schnitt ndher untersucht werden.
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7.2.3 Einflul der Phasenumkehr auf den Permeationskoeffizienten

Zur Untersuchung des Einflusses der Phasenumkehr auf den Permeationskoeffizienten wur-
den, wie in Abs. 4.2 erldutert und in Abb. 10 auf S. 26 beispielhaft gezeigt, Proben mit defi-
nierter Morphologie herge-

. . 80+ ~- 80
stellt. Dies wurde, wie schon X
>
von Avgeropoulos et al. [39] 70- L 70
beschrieben, durch die Varia- M=
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verhéltnis 2 : 1 zu den Proben  spp, 26: EinfluB der Phasenumkehr (des Viskosititsverhiltnisses)

auf den Permeationskoeffizienten in HIIR-NR-Verschnit-

ten. 4 normale Phasenumkehr (1:1), A NR bildet bevor-

1 : 2. Dies bestitigt den Ein- zugt die Matrix (2:1) und ¥ HIIR bildet bevorzugt die Ma-
trix (1:2), fiir N bei 60 °C

mit dem Viskosititsverhiltnis

fluB der Phasenlage auf den

Permeationskoeffizienten von zweiphasigen Polymerverschnitten, wie in den theoretischen
Ansitze von Maxwell [40], Bruggemann [74] und Higuchi [76,77] vorhergesagt wurde.

An den Verschnitten mit einem Viskositdtsverhiltnis von 1:1 kann man in Abb. 26 gut den
Bereich der Phasenumkehr (Bereich der cokontinuierlichen Morphologie) bei einem NR-
Volumenbruch von 0,5 erkennen. Denn hier nimmt der Permeationskoeffizient iiberpropor-
tional stark zu, weil NR zunehmend die kontinuierliche Phase bildet.

Die zuvor angesprochenen theoretischen Ansdtze von Maxwell [40], Bruggemann [74] und
Higuchi [76,77] beriicksichtigen den Morphologieeinflufl in verschiedener Weise und kom-
men so zu unterschiedlichen Ergebnissen. Der Vergleich der theoretischen mit den experi-

mentell ermittelte Ergebnissen 14Bt sich am besten in der grafischen Darstellung veran
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schaulichen. Deshalb wurden in Abb. 27 und 28 die Ergebnisse in gemeinsamen Diagrammen

aufgetragen.
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Abb. 27: In a nach Maxwell [40] in b nach Higuchi [76,77] berechnete und experimentell ermittelte Werte
fiir den Permeationskoeffizienten von HIIR/NR Verschnitten. Berechnete Werte: durchgezogene
Kurve fiir HIIR als Matrix und unterbrochene Kurve fiir NR als Matrix. Experimentelle Werte: A
NR bildet bevorzugt die Matrix und ¥ HIIR bildet bevorzugt die Matrix
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Abb. 28: Nach Bruggemann [74] berechnete und experimentell er-

mittelte Werte fir den Permeationskoeffizienten in
HIIR/NR Verschnitten. Berechnete Werte: durchgezogene
Kurve fiir HIIR als Matrix und unterbrochene Kurve fiir NR
als Matrix. Experimentelle Werte: A NR bildet bevorzugt
die Matrix und ¥ HIIR bildet bevorzugt die Matrix
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die experimentell ermittelten Permeationskoeffizienten im Bereich kleiner NR-Vo-
lumenbriiche erheblich kleinere Werte auf als die von Higuchi berechneten.

Vergleicht man die experimentellen Ergebnisse mit den berechneten Werten von Bruggemann
[74], wie in Abb. 28 dargestellt, so erkennt man, daB hier eine relativ gute Ubereinstimmung
erzielt wird, obwohl auch noch deutliche Abweichungen existieren. Es féllt dabei besonders
auf, daB} die experimentellen Ergebnisse an den Grenzen des Phasenumkehrgebietes besser mit
den theoretischen Werten iibereinstimmen, die fiir die kontinuierliche Phase mit dem grof3eren

Volumenbruch stehen.

7.3 Permeabilitit von feststoffgefiillten Elastomeren

Feststoffgefiillte Elastomere sind ebenfalls Zweiphasensysteme, stellen jedoch in Bezug auf
die Permeation einen Spezialfall dar, weil die Feststoffphase im Gegensatz zu einer Elasto-
merphase ihre Form nicht verdndern kann, gasundurchléssig ist und deshalb eine Diffusions-
barriere darstellt. Aus diesem Grund wird der Permeationskoeffizient in einem fiillstoffreichen

System geringer sein als in einem fiillstoffarmen System aus dem gleichen Matrixpolymer.

7.3.1 Struktur und Eigenschaften von Fiillstoffen fiir Elastomersysteme

Die Vielfalt der Fiillstoffe, die in Elastomersystemen zum Einsatz kommen, ist sehr grof3. Sie
werden zu den unterschiedlichsten Zwecken eingesetzt, so wird z.B. durch Einsatz von Fiill-
stoffen die Elastomermatrix verstirkt und die Verarbeitbarkeit der Elastomersysteme verbes-
sert. Oder es werden kostengiinstige Fiillstoffe eingesetzt, um die Rohstoffkosten zu reduzie-
ren. Zu den am haufigsten eingesetzten Fiillstoffen gehort Industrieru3, der auf Grund seiner
Struktur starke Wechselwirkungen mit der Elastomermatrix eingeht [42]. Die Struktur des Ru-
Bes wird aus kugelférmigen Primérpartikeln gebildet, die einen Durchmesser von 15 — 90 nm
haben und zu RuBaggregaten verbunden sind. Aus der Groe der Primérpartikel ergibt sich
eine unterschiedlich grof3e spezifische Oberfldche, die mit der Elastomermatrix wechselwirken
kann. Quantifiziert man die RuBoberflidche durch Stickstoffadsorption nach der BET-Methode,
so erhélt man fiir einen Primédrpartikeldurchmesser von 15 nm eine gemessene Oberfliche von
ca. 140 m*/g und fiir einen Durchmesser von 90 nm eine Oberfliche von ca. 25 m*/g [78].

Die Oberfldche der Primérpartikel des Rules, der fast ausschlieBlich aus Kohlenstoff besteht,
wird durch die Kanten einer graphitahnlichen Struktur gebildet, deren freie Valenzen zum
groBten Teil mit Wasserstoff, aber auch mit Hydroxyl-, Aldehyd- und Carbonylgruppen abge-
sattigt sind [79].
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Etwa 10 — 50 dieser Primérpartikel bilden RuBaggregate, die ihrerseits herstellungsbedingt
unterschiedliche Strukturen bilden. Diese Strukturen konnen zwischen kompakt traubenformig
und unterschiedlich weit verzweigt und veréstelt ausgebildet sein. Sowohl der Durchmesser
der Primérpartikel als auch die Struktur der RuBBaggregate 148t sich im Herstellungsprozel3 in
gewissen Grenzen beliebig einstellen. Aus dieser Vielfalt der Kombinationsmdoglichkeiten er-
geben sich RuBBe mit den unterschiedlichsten Eigenschaften, von denen eine Palette von unge-
fahr 25 Typen nach ASTM klassifizierte Standardrule sind. Neben diesen Standardrufen, die
auch von unterschiedlichen Produktionsstandorten und Herstellern bezogen etwa gleiche Ela-
stomereigenschaften ergeben, bietet jeder Hersteller eine Vielzahl von SpezialruBlen fiir be-

sondere Einsatzzwecke an.

Soll in einem rufgefiillten Ela-
stomer ein geringer Gaspermea-
tionskoeffizient erzielt werden,
so werden vornehmlich wenig
verzweigte Typen mit relativ
kleiner spezifischer Oberfliche
eingesetzt, um hohe Fiillgrade
bei nicht zu hoher Verstirkung
zu erzielen. Ein solcher Typ mit
der ASTM-Bezeichnung N660,
einem mittleren Primérpartikel-
durchmesser von 60 nm und ei-
ner BET-Oberfliche von 35 m%/g
wurde in dieser Untersuchung

eingesetzt. In Abb. 29 ist eine

transmissionselektonenmikro-
skopische Aufnahme von einzel- [ 00nm |
nen RuBaggregaten eines

ASTM-RuBBes N660 dargestellt.

Abb. 29: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von
einzelnen RuBlaggregaten eines Rufles mit der ASTM-
zelne Primérpartikel halbtranspa- Bezeichnung N660

In der Abbildung erscheinen ein-

rent, durch Uberdeckungen wird
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der Farbton dunkler, so daf} eine rdumliche Vorstellung der Anordnung der Primérpartikel ent-
steht. Man erhélt einen Eindruck der PartikelgroBenverteilung und erkennt die kompakte fast
traubenartige Struktur.

Trotzdem es sich bei diesem Rufl um einen relativ zu anderen Ruflen inaktiven Typ handelt,
1aBt sich wihrend der Mischungsherstellung kein RuBBvolumenbruch tiber 0,3 erreichen. Ob-
wohl dieser Volumenbruch noch weit unter dem einer dichten Kugelpackung liegt und der
Ruf} eine nur wenig verzweigte Struktur hat, wird die Viskositdt der Mischung bei Rufvolu-
menbriichen liber 0,3 fiir die liblichen Mischaggregate zu hoch.

Durch einen speziellen Fiillstoff, der nur in Ausnahmefillen in Elastomeren verwendet wird,
kann der Fiillstoffvolumenbruch bis auf 0,5 gesteigert werden. Es handelt sich bei diesem
Fiillstoff um Mikroglaskugeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 40 um und einer
errechneten Oberfliche von 0,64 m*/g. Nur durch den verhiltnismiBig groBen Partikeldurch-
messer und die vollige Strukturlosigkeit (Abb. 30) der Mikrokugeln 148t sich ein hoher Volu-
menbruch erreichen. 6 - 1

Weitere Vorteile der Glas-

oberflache sind, dal} keine
Wechselwirkungen mit der
Elastomermatrix und mit
dem Diffusanten im Per-
meationsexperiment Zu |
erwarten sind, sowie das
Glas vollig gasundurchlis-
sig ist. Diese Eigenschaf-
ten machen Mikroglasku-
geln zu einem idealen Mo-
dellfiillstoff zur Untersu-
chung des reinen Volu-  Abb.30: Lichtmikroskopische Aufnahme von Mikroglaskugeln Marke
meneffektes einer gasun- Ballotini. Mittlerer Partikeldurchmesser 40pm

durchldssigen dispergier-

ten Phase auf den Permeationskoeftizienten eines Elastomersystems.
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In den folgenden Abschnitten soll nun untersucht werden, in welchem Male die fiillstoffbe-
dingte Reduzierung des Permeationskoeffizienten durch die verschiedenen Eigenschaften der

Fullstoffe beeinflufit wird.

7.3.2 Einfluf} des Fiillstoffvolumenbruchs auf den Permeationskoeffizienten

In den folgenden beiden Abschnitten soll untersucht werden, mit welchem mathematischen

Ausdruck sich der Fullstoffeinflu am treffendsten beschreiben 148t.

7.3.2.1 Einfluf3 des Volumenbruchs eines Modellfiillstoffs auf den Permeationskoeffizienten

Um einen moglichst hohen Fiillgrad - und damit eine hohe Empfindlichkeit - zu ermoglichen
und die anderen zuvor beschriebenen idealen Eigenschaften von Mikroglaskugeln zu nutzen
werden diese, hier als Modellfiillstoff eingesetzt. Auch die Bildung von Hohlrdumen innerhalb
einer Struktur, wie der des Rules sowie Oberflicheneffekte sind ausgeschlossen.

In Abb. 31 sind die expe- 10
rimentellen Ergebnisse den
berechneten Werten aus

den mathematische Aus-

driicken von Maxwell [40],
Bottcher [72] und Brug-

0.8

gemann [74] gegeniiberge- P/P,
stellt. Es ist gut zu erken- 0.6
nen, dafl der mathemati-
sche Ausdruck von Ma-
xwell (39) [40] mit den 0.4 -
experimentell  ermittelten

Werten, im Gegensatz zu

den theoretischen Berech-

0.2 T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
und Bruggemann [74], Fillstoffvolumenbruch

nungen von Béttcher [72]

hervorragend  korreliert.
Abb. 31: Der normierte Permeationskoeffizient des Systems Modellfiill-

Weitere aus mathemati- stoff Mikroglaskugeln/EPDM (®) im Vergleich zu den mathe-
h Uberl matischen Ausdriicken von Maxwell [40] (V), Béttcher [72]
sehen criegungen  Cr- (O) und Bruggemann [74] (O), fiir N, bei 60 °C

haltene Kurven wurden der
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Ubersicht halber nicht dargestellt, weil ihre Ergebnisse noch weiter von den experimentellen

Ergebnissen abweichen.

7.3.2.2 Einfluf} des Volumenbruchs von Ruf3 N660 auf den Permeationskoeffizienten

Wie bereits zuvor angesprochen, gehort Rul zu den am hiufigsten eingesetzten Fiillstoffen.
Im praktischen Einsatz von Elastomeren hat er sich gerade wegen seiner Struktur und der da-
durch giinstigeren mechanischen Eigenschaften der damit hergestellten Elastomere bestens
bewdhrt. Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene RuB3struktur bewirkt starke Wech-
selwirkungen mit der Elastomermatrix und bindet einen Teil der Makromolekiile an der Ruf3-
oberfliche. So konnen in der Ruflstruktur liegende Hohlrdume ungefiillt bleiben oder werden
mit dem Matrixpolymer gefiillt, das dann dort gebunden ist. All diese aus der Ruf3struktur re-
sultierenden Effekte konnten den Permeationskoeffizienten rulgefiillter Elastomere iiber den
reinen Volumeneffekt hin-

aus beeinflussen. Daher ist 10
von Interesse, ob der ma-
thematische Ausdruck von
Maxwell Gl. (39) [40], der
ebenso die mit dem Mo- 0-9
dellfiillstoff erhaltenen
MeBwerte wiedergibt, den P/P,
Einflu von RufBl auf den 08
Permeationskoeffizienten

von rufgefiillten Elastome-

ren ebenso beschreibt.

In Abb. 32 ist der nor-

0.7

mierte Permeationskoeffi-

zient (siche Abs. 6.1.3)

verschiedener rufigefiillter 0.6 ' | - | ' *
0.0 0.1 0.2 0.3

Elastomere im Vergleich RuBvolumenbruch
zu dem Ausdruck von Ma-
Abb. 32: Der normierte Permeationskoeffizient der mit Rul N660 gefiillten
Elastomere NR (A), EPDM (®) und HIIR (#) im Vergleich zu
Man erkennt auch hier eine dem mathematischen Ausdruck von Maxwell ( =—— ), fiir N, bei
60 °C

xwell grafisch dargestellt.

recht gute Ubereinstim-
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mung unabhingig vom Matrixpolymer. Daraus kann

man schliefen, da3 die RuB3struktur keinen Einflufl auf den Permeationskoeffizienten von Ela-
stomeren hat, sondern nur der Volumeneffekt des Rulles den Permeationskoeffizient des Ge-
samtsystems reduziert. Auch die unterschiedlichen Polymere weisen nur geringe wenn auch
offenbar leicht systematische Abweichungen von der Theorie auf, so dal davon ausgegangen
wird, daf} der unterschiedliche chemische Aufbau der Polymere und der damit einhergehende
Unterschiede in den Wechselwirkungen mit der RuBoberfldche einen untergeordneten Einfluf3

haben.

7.3.3 Einflul der Rufldispersion auf den Permeationskoeffizienten

Wie in Abs. 4.3 beschrieben, wurden durch Anwendung unterschiedlich langer Mischzeiten
Elastomere mit variabler Ru3dispersion bei verschiedenen Ruflvolumenanteilen hergestellt.
Die Untersuchung der Permeationskoeffizienten dieser Elastomere zeigte aber keinen Einfluf3

der RuB3dispersion.

7.3.4 Einflull der RuBldistribution in Verschnitten aus zwei Elastomeren

Wie in Abs. 4.4 berichtet, kann der in einem Verschnitt aus zwei Elastomeren enthaltene Ruf
zu verschiedenen Anteilen auf die beiden Phasen verteilt sein [43]. Diese Ruf3distribution wird
unter anderem durch die dulleren Bedingungen bei der Mischungsherstellung beeinfluf3t.
Betrachtet man Rufl und Matrix in einer Doméne als gemeinsames System, so bestimmt die
Verteilung des RuBles auf die einzelnen Phasen eines Verschnittes die Permeationskoeffizien-
ten der einzelnen Elastomerphasen. Diese Permeationskoeffizienten sollten den Koeffizienten
der unter Abs. 7.3.2.2 untersuchten makroskopischen Systeme entsprechen. Das bedeutet, daf3
bei bekanntem RuBlvolumenbruch in der Elastomerphase deren Permeationskoeffizienten be-
rechnet werden konnen.

Zur nédheren Erlduterung vergleiche man nun in einem Gedankenmodell zwei RuB-
Polymersysteme mit gleicher Zusammensetzung, in denen erstens der gesamte Ruf in der ei-
nen Phase A und zweitens in der anderen Phase B befindet. Unterscheiden sich die Permeati-
onskoeffizienten der beiden reinen Elastomerphasen A und B, so wird der Unterschied der
Permeationskoeffizienten der beiden Phasen grofler sein, wenn sich der gesamte Ruf in der
Phase befindet, die den kleineren Permeationskoeffizienten des reinen Elastomeren hat, weil
deren Permeationskoeffizient zusétzlich durch den Volumeneffekt des Rulles reduziert wird.

Genau dieser Quotient der Permeationskoeffizienten wird in einem zweiphasigen System mit
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a bezeichnet. Berechnete Kurven filir zweiphasige Systeme (wie z.B. in Abb. 28 auf S. 58) mit
groBem a verlaufen starker nach unten gekriimmt (d.h. zu kleineren Permeationskoeffizienten)
als fiir Systeme mit kleinem o. Das heifit, daBB der Permeationskoeffizient des Gesamtsystems
erst bei einem hoheren Volumenbruch der Phase mit dem hoheren Permeationskoeffizienten
ansteigt, wenn o grof3 ist.

Gleichzeitig verdndern sich bei einem RuBltransfer von einer Phase in die andere aber auch die
Volumenverhéltnisse der Phasen. Befindet sich nun der RuB in der Phase mit dem geringeren
Permeationskoeffizienten, so wird der Permeationskoeffizient des Gesamtsystems dadurch
noch kleiner, weil das Volumen der weniger permeablen Phase durch den RufBlanteil groBer
wird. Daraus ergibt sich, dal der Permeationskoeffizient des Gesamtsystems geringer sein
sollte, wenn der Ruf} sich in der Phase mit dem geringeren Permeationskoeffizienten befindet.
Die Untersuchung der Systeme mit unterschiedlicher Ruf3distribution, wie sie in Abb. 12 auf
S. 28 abgebildet sind, zeigt

das in Abb. 33 dargestellte 201
Ergebnis.

Die Grafik belegt deutlich,
daBl die RuBdistribution den
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Abb. 33 befindet sich der 0 . . . : . : i : . .
groBte Teil des RuBles in der 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

HIIR-Phase, die einen klei- Anteil der Gesamtrumenge
in der Naturkautschukphase

neren Permeationskoeffizi-

enten als NR aufweist. Abb. 33: Permeationskoeffizienten von ruBgefiillten HIIR-NR-Ver-
) ) schnitten mit unterschiedlicher Rufdistribution. Zusammen-
In Abb. 33 ist ebenfalls eine setzung: 40 % HIIR, 27 % NR und 33 % RuB N660. (fiir N,

gewisse Streuung der MeB bei 60 °C)



Permeabilitit mehrphasiger Elastomere 66

werte zu erkennen. Die Ursache dafiir liegt in den kurzen Mischzeiten, die notwendig sind, um
die Kautschukphasen zwar zu vermischen, aber den Rufltransfer in die NR-Phase noch so ge-
ring wie moglich zu halten.

Dies fiihrt dazu, daB3 die Proben etwas weniger homogen sind und die MeBwertstreuung des-
halb hoher ist. Der MeBeffekt ist aber deutlich grofer als die Streuung der MeBBwerte, so dal3

an der Richtigkeit der Ergebnisse nicht gezweifelt wird.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einflul der Phasenmorphologie in ungefiillten und gefiillten Ver-
schnitten aus halogeniertem Poly(isobuten-co-isopren) (HIIR) und Poly(ethen-co-propen-co-
ethylidennorbornen) (EPDM) sowie natiirlichem 1,4-cis-Polyisopren (NR) auf den Permeati-
onskoeffizienten von Gasen untersucht. Die Messung der Permeationskoeffizienten wurde an
vernetzten Elastomeren durchgefiihrt, die aus den vorgenannten Verschnitten durch chemische
Vernetzung hergestellt wurden. Ziel der Untersuchung war es, den Einflu3 bestimmter Mor-
phologieformen auf den Permeationskoeffizienten zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur zur Bestimmung der Gaspermeations- und
Gasdiffusionskoeffizienten entwickelt und gebaut.

Bei der Herstellung von Kautschukverschnitten durch mechanisches Mischen wird die Mor-
phologie der erhaltenen mehrphasigen Verschnitte sowohl durch die Rohstoffauswahl als auch
durch die Mischbedingungen beeinfluf3t. Einzelne Gréfen, die die Morphologie beeinflussen,
wurden gezielt variiert und die so erhaltenen Morphologieanderungen auf ihren Einflufl auf

den Permeationskoeffizienten untersucht.

- Morphologie

Um die einzelnen MorphologiegroBen mdoglichst unabhéngig voneinander untersuchen zu
konnen, wurden spezielle Mischverfahren angewendet. Untersucht wurden in diesem Zusam-
menhang die mittlere DoménengrofBe, der bestimmende Einflul des Matrixpolymers -hier als
Phasenlage bezeichnet-, die Rulldispersion und die Distribution der RuBpartikel auf die Phasen
eines Elastomerverschnittes. Die Morphologie der Verschnitte wurde durch Lichtmikroskopie
und Transmissionselektronenmikroskopie bestimmit.

Die mittlere Domédnengréfle wurde in zwei verschiedenen ungefiillten Elastomerverschnittsy-
stemen durch Variation der Mischzeit eingestellt. Dabei wurde zu Beginn des Mischprozesses
eine schnelle Reduzierung der mittleren Doménengrofe beobachtet. Im Verlauf des Mischpro-
zesses nihert sich die mittlere Domédnengrofle einem Grenzwert an.

Die Phasenlage wurde nach dem Ansatz von Avgeropoulos et al. [39] durch Verwendung von
unterschiedlich viskosen Rohpolymeren eingestellt und iiber einen breiten Bereich des Ver-

schnittverhéltnisses variiert.
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Die Qualitit der RuBdispersion in EPDM wurde durch Anwendung verschiedener Mischver-
fahren variiert und fiir drei unterschiedliche Ruflkonzentrationen untersucht.

Die definierte Verteilung von Ruf} in dem zweiphasigen System HIIR/NR wurde durch Varia-
tion der Mischzeit beim Verschnitt einer HIIR-RuB3-Vormischung erreicht. Dabei trat ein von

der Mischzeit abhingiger RuBltransfer von der HIIR-Phase in die NR-Phase auf.

- Einphasige Elastomere

Als Grundlage fiir die nachfolgenden Permeationsuntersuchungen wurde der Einfluf3 der

e Chemie der reinen Elastomere,

e der Temperatur,

e der Molmasse und

e der Vernetzung

auf den Permeationskoeffizienten bestimmt. Es wurde dabei festgestellt, dal der Anstieg der
Permeationskoeffizienten bei steigender Priiftemperatur ausschlieBlich auf den Anstieg des
Diffusionskoeffizienten zuriickzufiihren ist. Die Molmasse der Polymere vor der Vernetzung
iibt dagegen nur einen geringen Einflul auf den Permeationskoeffizienten aus.

In Bezug auf den Einflul der Vernetzung wurde grundsétzlich festgestellt, dal die Vernet-
zungsdichte, bestimmt aus dem Deformationsverhalten der Elastomere bei uniaxialer Dehnung
nach Mooney [63] und Rivlin [64], ein genaueres MaB fiir die Vernetzung als die Konzentrati-
on der Vernetzungschemikalien ist. Weiterhin zeigte sich, da3 der Einflul der Vernetzung auf
den Permeationskoeffizienten vom Vernetzungsverfahren abhingt. So wurden bei gleicher
Vernetzungsdichte fiir den gleichen Kautschuk je nach Vernetzungsverfahren, unterschiedli-

che Permeationskoeffizienten erhalten.

- Zweiphasige ungefiillte Elastomere

Den groBten Einflul auf den Permeationskoeffizienten in einem Verschnitt von zwei Elasto-
meren {ibt das Verschnittverhéltnis der Polymere aus. Der Einflufl der mittleren Doméanengro-
Be auf den Permeationskoeffizienten wurde im System HIIR/EPDM und HIIR/NR untersucht.
Es konnte kein Einflu} der mittleren Domanengrof3e festgestellt werden.

Im System HIIR/NR konnte der EinfluB der Phasenlage auf den Permeationskoeffizienten
iber einen breiten Bereich des Verschnittverhéltnisses nachgewiesen werden. Dabei traten be-

sonders im mittleren Bereich des Verschnittverhéltnisses abhdngig von der Phasenlage unter
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schiedliche Permeationskoeffizienten fiir den selben NR-Volumenbruch auf. Dieses Verhalten

entspricht weitgehend den theoretischen Voraussagen von Bruggemann [74].

- Gefiillte Elastomere

Die meisten in Elastomeren verwendeten Fiillstoffe sind gasundurchléssig, d. h. ihr Permeati-
onskoeffizient fiir Gase ist Null. Dadurch ergibt sich mit steigendem Fiillgrad des Elastomers
ein Riickgang des Permeationskoeffizienten des Gesamtsystems. Die Beziehung zwischen
Fiillgrad und Permeationskoeffizient wurde mit Hilfe eines kugelformigen Modellfiillstoffes
untersucht. Aufgrund der niedrigen Struktur des Fiillstoffs konnen hohe Fiillgrade erreicht
werden und dadurch ein ausgedehnter Bereich betrachtet werden. Die experimentell ermittel-
ten Permeationskoeffizienten fiir dieses Modellsystem entsprechen weitgehend den theoreti-
schen Voraussagen von Maxwell [40].

Im praktischen Einsatz von Elastomeren wird hiufig Rul} als Fiillstoff eingesetzt. Deshalb
wurde auch der EinfluB3 des Fiillgrades von Ruf in den Elastomeren EPDM, NR und HIIR
untersucht. Auch hier wurde eine gute Ubereinstimmung mit den Voraussagen von Maxwell
gefunden, aber die Abweichungen sind etwas grofler als im Modellsystem. Diese Untersu-
chung der ruBgefiillten Elastomere bildete auBerdem die Basis zur Interpretation der Ergebnis-
se des Einflusses der Ruf3distribution.

In ruBgefiillten Elastomerverschnittsystemen kann die Verteilung des Rules auf die einzelnen
Phasen (die Rufdistribution) abhidngig von der chemischen Natur der Elastomere variieren,
wie bereits von Schaper [43] gezeigt wurde. Die Untersuchung von Verschnittsystemen mit
unterschiedlicher Ru3distribution ergab einen deutlichen Einflu3 auf den Permeationskoetfizi-
enten. Bei konstantem Volumenanteil der Inhaltsstoffe war der Permeationskoeffizient erheb-

lich niedriger, wenn sich der Ruf3 in der gasundurchlédssigen HIIR-Phase befand.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Kautschuke und Chemikalien

9.1.1 Kautschuke

Die verwendeten Kautschuke wurden im Lieferzustand, d.h. ohne zusitzliche Reinigung, ein-

gesetzt.

9.1.1.1 Poly(isobuten-co-isopren)

Das Monomer des historisch gasundurchlissige Polyisobutens (z.B. Oppanol®), wird fiir die
Kautschukindustrie mit Isopren copolymerisiert, um iiber die eingebrachten Doppelbindungen
die Vernetzung zu ermdglichen. Dieses Copolymer wird als Butylkautschuk bezeichnet und
zum Teil zusitzlich halogeniert. Diese halogenierten Butylkautschuktypen haben den Vorteil
einer schnelleren und effizienteren Vernetzung und lassen die Covulkanisation mit hoher un-
gesittigten Kautschuken (wie z.B. Naturkautschuk (NR), Styrolbutadienkautschuk (SBR),

usw.) zu. In Tab. 4 sind die verwendeten Poly(isobuten-co-isopren) aufgelistet.

Tab. 4: Verwendete halogenierten Poly(isobuten-co-isopren)-Kautschuktypen

Handelsname | Hersteller Chemische Bezeichnung Halogengehalt[%]
1066 Exxon Chemical | chloriertes Poly(isobuten-co-isopren) 2

1068 Exxon Chemical | chloriertes Poly(isobuten-co-isopren) 2

MDB 2200 Exxon Chemical | bromiertes Poly(isobuten-co-isopren) 3,2

Alle Polymere haben einen Isoprengehalt von 2 %. Die Glasumwandlungstemperatur (Tg) der

drei Kautschuktypen liegt bei —60 °C.

9.1.1.2 Poly(ethen-co-propen)-Dien-Termonomer (EPDM)

Durch die Copolymerisation von etwa gleichen Teilen Ethen und Propen wird das amorphe
und hervorragend alterungsbestidndige Poly(ethen-co-propen) oder nach ASTM D 1600 EPM
(Ethen-Propen-Monomer) erhalten. Ahnlich dem Butylkautschuk wird auch hier, um die Vul-

kanisation zu erleichtern, noch ein weiteres Monomer einpolymerisiert, wodurch ein Terpoly
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mer entsteht, das nach ASTM mit EPDM (Ethen-Propen-Dien-Monomer) bezeichnet wird. Es
werden zu diesem Zweck 1,4-Hexadien, Dicyclopentadien, und Ethylidennorbornen (ENB)
eingesetzt, wobei in neuester Zeit bevorzugt das letztere verwendet wird.

In dieser Untersuchung wurde EPDM AP241 der Firma Buna Hiils AG, ein Polymer mit ei-
nem Ethengehalt von 50 Gew.-% und einem ENB-Gehalt von 4 %, eingesetzt. Die Glasum-
wandlungstemperatur (Tg) liegt bei —50 °C.

9.1.1.3 Poly(cis-1,4-isopren) Naturkautschuk

Der Naturkautschuk (NR) wird vorwiegend aus dem weiflen milchigen Saft (Latex) gewon-
nen, der beim Anritzen der Stimme von Hevea brasiliensis ausflieBt. Der durch Salzlosungen
oder verdiinnte Saure koagulierte Latex wird nach dem Waschen und Trocknen als Naturkau-
tschuk bezeichnet. Je nach Anbaugebiet der Baume, Herstellungsmethode und Reinheitsgrad
des Kautschuks unterscheidet man verschiedene Handelsprodukte.

In dieser Untersuchung wurde bei Verwendung von Naturkautschuk hauptsdchlich SMR 5L
der Firma Weber & Schaer eingesetzt. Bei diesem Kautschuk handelt es sich um einen ver-
gleichsweise reinen, luftgetrockneten Kautschuk. Auflerdem wurde in einigen Féllen der mi-
krogelhaltige Spezialtyp PA 80 -ebenfalls von der Firma Weber & Schaer geliefert- mit be-
sonders hoher Viskositit eingesetzt. Der Kautschuktyp besteht zu 80 % aus bereits vernetzten
Elastomerpartikeln mit geringer PartikelgroBe Die Glasumwandlungstemperatur (Tg) von

Naturkautschuk liegt bei —60 °C.

9.1.2 Chemikalien

AuBer durch den Kautschuk werden die Eigenschaften eines vernetzen technischen Elastome-
ren zu einem groBen Teil durch weitere Zuschlagstoffe wie zum Beispiel Fiillstoffe, Weich-
macher, Hilfsstoffe und Beschleuniger bestimmt. In der folgenden Tab. 5 sind die in dieser

Untersuchung verwendeten Stoffe gemeinsam mit ihrer Herkunft aufgefiihrt.

Tab. 5: Verwendete Kautschukchemikalien

Handelsname Chemische Bezeichnung Hersteller bzw. Lieferant

Corax N660 Kohlenstoff (Rul3) Degussa AG

Schwefel 80/90 Schwefel Avokal Fiillstofthandels-
gesellschaft mbH

SP 1055 Bromiertes Phenolformalde | Schenectady Chemicals INC
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hydharz (bez. ii. Krahn Chemie GmbH)
Safacid R Stearinsdure Krahn Chemie
Zinkoxid Rotsiegel Zinkoxid Agalsa Asturiana Galvanizadora
S.A.
Vulkacit Thiuram Tetramethylthiuramdisulfid Bayer AG
Vulkacit D Diphenylguanidin Bayer AG
Vulkacit LDA Zink-bis(N,N-diethyl) dithio- | Bayer AG
carbamat
Perkacit ZBEC PDR D | Zink-bis(N,N-dibenzyl) di- Weber & Schaer
thiocarbamat
Rhenocure S Dithiodicaprolactam RheinChemie AG
Vulkalent G N-Cyclohexylthiophthalimid | Bayer AG

Die meisten der oben genannten Kautschukchemikalien haben, ebenso wie die zuvor genann-
ten Kautschuke, nach ASTM festgelegte Kurzbezeichnungen. In der folgenden Tab. 6 sind die
Handelsnamen der Chemikalien, ihre Kurzbezeichnung bzw. ihre Formel und ihr Verwen-

dungszweck genannt.

Tab. 6: Handelsname, ASTM-Kurzzeichen bzw. chemische Formel und Verwendungszweck der verwendeten
Chemikalien

Handelsname ASTM-Kurzzeichen bzw. | Verwendungszweck

chemische Formel

Corax N660 N 660 verstirkender Fiillstoff

Schwefel 80/90 S Vernetzungsmittel

SP 1055 SP 1055 Vernetzungsmittel

Safacid R Stearinsdure Vernetzungsaktivator

Zinkoxid Rotsiegel ZnO Vernetzungsaktivator

Vulkacit Thiuram TMTD Vernetzungsbeschleuniger

Vulkacit D DPG Vernetzungsbeschleuniger

Vulkacit LDA ZDEC Vernetzungsbeschleuniger

Perkacit ZBEC PDR D ZBEC Vernetzungsbeschleuniger

Rhenocure S DTDC Vernetzungsbeschleuniger

Vulkalent G CTP Vernetzungsverzogerer
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9.2 Mischungsrezepturen

Die untersuchten Elastomere und Elastomerverschnitte lassen sich nur im vernetzten Zustand
fiir die Permeationsuntersuchungen einsetzen, um ein Flieen in der MeBapparatur zu verhin-
dern. Dazu wurden fiir jede untersuchte Grof3e oder im Falle der Elastomerverschnitte fiir je-
des Elastomerpaar spezielle Vernetzungssysteme erarbeitet, die fiir den jeweiligen Einsatz-
zweck optimal erschienen. Dabei fanden die unterschiedlichsten Beweggriinde wie zum Bei-
spiel Reaktionszeiten im Bereich von 5 bis 25 min gleichmiBige Vernetzung von Verschnitt-
komponenten und ein Vernetzungsgrad, bei dem sich die Elastomere im gummielastischen

Bereich befinden, Beriicksichtigung.

9.2.1 Mischungen zur Untersuchung des Einflusses der Molmasse

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses der Molmasse auf den Permeations-
koeffizienten wurde Naturkautschuk als Basispolymer verwendet. Die verschiedenen Molma-
ssen wurden durch mechanischen Abbau des Rohkautschuks auf einem Walzwerk erhalten.
Die Molekulargewichte der einzelnen Proben wurden durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt. AnschlieBend wurden alle Naturkautschukproben mit folgendem Vernet-
zungssystem versetzt: 1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC, 1 phr ZBEC
und 0,5 phr CTP.

9.2.2 Mischungen zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte in Natur-

kautschuk

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte auf den Permea-
tionskoeffizienten wurde Naturkautschuk mit konstanten Dosierungen von 1 phr Stearinsiure
und 2 phr ZnO versetzt. Um unterschiedliche Vernetzungsdichten zu erzeugen wurden Schwe-

fel und CBS in den in Tab. 7 aufgefiihrten Dosierungen zu den jeweiligen Proben zugemischt.
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Tab. 7: Unterschiedliche Vernetzungsmittel- und Vernetzungsbeschleunigermengen zur Synthese verschiedener

Vernetzungsdichten
Schwefel CBS
[phr] [phr]
0,4 0,6
0,8 1,2
1,2 1,8
1,7 2,5
3,0 4,5

9.2.3 Mischungen zur Untersuchung des Einflusses der Phasenmorphologie

Die zur Verschnittherstellung verwendeten Vormischungen wurden unter Verwendung der

folgenden Vernetzungssysteme hergestellt:

EPDM: fiir Verschnitte mit CIIR:
1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 1,2 phr S, 0,9 phr TMTD und 0,45 phr ZDEC.
CIIR: fiir Verschnitte mit EPDM:
1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 1,2 phr S, 0,9 phr TMTD und 0,45 phr ZDEC.
CIIR: fiir Verschnitte mit NR:
1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC und 1 phr ZBEC
NR: fiir Verschnitte mit CIIR:
1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC, 1 phr ZBEC und 0,5 phr
CTP.

9.2.4 EinfluBB des Rufigehalts (N 660)

Fiir die Vulkanisate zur Untersuchung des Einflusses des Ruflvolumenanteils auf den Permea-

tionskoeffizienten wurden auBler den jeweiligen Ruleinwaagen folgende Vernetzungssysteme

eingesetzt:
EPDM: 1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO, 1,2 phr S, 0,9 phr TMTD und 0,45 phr ZDEC.
CIIR: 1 phr Stearinséure, 2 phr ZnO, 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC und 1 phr ZBEC.

NR: 1 phr Stearinséure, 2 phr ZnO , 1,7 phr S und 2,5 phr CBS
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9.2.5 Einfluf} der Rufldispersion

Fiir die Vulkanisate zur Untersuchung des Rufldispersionseinflusses wurden auller jeweiligen
RuBleinwaagen folgende Vernetzungssysteme eingesetzt:

EPDM: 1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO , 1,2 phr S, 0,9 phr TMTD und 0,45 phr ZDEC.

9.2.6 EinfluBB der RuB3distribution

Bei den Untersuchungen zum EinfluB der Rufdistribution auf die Gaspermeabilitit wurden

folgende Vernetzungssysteme verwendet:

CIIR: 1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO , 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC und 1 phr ZBEC.
NR: 1 phr Stearinsdure, 2 phr ZnO , 0,5 phr S, 0,5 phr DTDC, 1 phr ZBEC und 0,5 phr
CTP.

9.2.7 Einflul} eines Modellfiillstoffes

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses des Volumenanteils des Modellfiillstof-
fes auf den Permeationskoeffizienten In EPDM wurden massive Mikroglaskugeln (Ballotini)
mit einem Durchmesser von 10 — 50 pm und einem mittleren Durchmesser von 40 um als
Modellfiillstoff eingemischt. Das Glas der Kugeln hatte eine Dichte von 2,35 g/cm’.

Folgendes Vernetzungssystem wurde verwendet.

EPDM: 1,5 phr Stearinsédure, 3 phr ZnO , 1,2 phr S, 0,9 phr TMTD und 0,45 phr ZDEC.

9.3 Mischungsherstellung

Die Mischungsherstellung in der Elastomertechnik dhnelt dem Erstellen eines Reaktions-
ansatzes im chemischen Labor mit dem wesentlichen Unterschied, dafl durch die hohe Visko-
sitdt der Kautschuke zur Herstellung einer Mischung spezielle Mischaggregate notwendig

sind.

9.3.1 Einflufl der Molmasse

Die Mischungen wurden auf einem Laborinnenmischer Haake Rheocord 90 mit tangierendem
Rotorsystem und einer 250 cm® Mischkammer hergestellt. Masse- und Kammertemperaturen
wurden durch Sensoren an der Mischkammer kontrolliert und protokolliert. Kautschuk, Stea-
rinsdure, Zinkoxid und Schwefel wurden zugegeben und die Mischung auf eine Viskositit von
70 bzw. 20 Mooney (ML 1-8 100°C) entsprechend einer Molmasse von 600000 bzw. 150000

g/mol abgebaut. Anschlieend wurden die restlichen Mischungsbestandteile bei einer Masse
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temperatur unter 80 °C dispergiert.

9.3.2 Einflull des Verschnittverhiltnisses und der Mischzeit

Die Verschnitte wurden aus Vormischungen hergestellt, die das gesamte Vernetzungsystem
(vgl. 8.2.4) enthielten, um auch kiirzere Verschnittmischzeiten zu realisieren als fiir den Mi-
schungsaufbau unter normalen Umstdnden notig.

Die Vormischungen wurden auf einem Laborwalzwerk (Fa. Troester) mit einem Walzen-
durchmesser von 150 mm bei konstanter Walzentemperatur und Friktion (Festwalze 30 °C, 14

U/min; Stellwalze 40 °C, 11 U/min) sowie einer einheitlichen Mischzeit von 9 min hergestellt.

In einen Laborinnenmischer (Haake Rheocord 40) mit tangierendem Rotorsystem und einem
Kammervolumen von 72 ¢cm’® wurde bei einer Kammertemperatur von 80 °C zuerst die Vor-
mischung mit dem groBeren Volumenbruch zugegeben und 1,5 min bei 10 U/min temperiert,
anschlieBend wurde bei der gleichen Drehzahl innerhalb von 30 s die zweite Vormischung zu-
gegeben. Auch bei diesem Mischaggregat wurden die Masse- und Kammertemperaturen durch
Sensoren an der Mischkammer kontrolliert und protokolliert. Beginnend mit einer Temperier-
zeit von 1 min ohne Rotorumdrehungen wurde die Temperatur der Mischkammer auf 55 °C
eingestellt und so erreicht, dafl die Massetemperatur der Mischung wihrend des an die Tempe-
rierzeit anschlieBenden Mischvorganges mit 50 U/min nahezu konstant bei 80 °C lag. Als
Verschnittmischzeit wurde der Zeitraum von Beginn des Mischvorganges mit 50 U/min bis

zum Ende des Mischvorganges angegeben.

9.3.3 Einfluf} des Viskositatsverhiltnisses

Die Verschnitte wurden aus Vormischungen hergestellt (vgl. 8.3.2). Die HIIR-Vormischungen
wurden auf einem Laborwalzwerk (Fa. Troester) mit einem Walzendurchmesser von 150 mm
bei konstanter Walzentemperatur und Friktion (Festwalze 30 °C, 14 U/min; Stellwalze 40 °C,
11 U/min) sowie einer einheitlichen Mischzeit von 9 min hergestellt. Die NR-Vormischung
mit niedriger und hoher Viskositit wurde wie unter Abs. 8.2.1 beschrieben hergestellt. Die
mikrogelhaltige Vormischung wurde zur bestmdglichen Erhaltung der Molmasse wie folgt
hergestellt: Der Kautschuk wurde in einem Ofen auf 80 °C vorgewédrmt und in dem auf 110 °C
temperierten Laborinnenmischer Haake Rheocord 90 mit einer 250 cm® Mischkammer und
tangierendem Rotorsystem innerhalb von 2 min bei einer Rotordrehzahl von 10 U/min zuge-

geben und weiter vorgewdrmt. Danach wurde innerhalb von 1 min die Stearinsdure zugege
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ben, wobei gleichzeitig die Rotordrehzahl kontinuierlich auf 30 U/min erhoht wurde. An-
schlieBend wurde innerhalb 1 min das CTP zugegeben. Die zweite Halfte des 8-miniitigen
Mischvorganges wurde zur Dispersion von Zinkoxid und Schwefel verwendet. Jetzt wurde die
Mischkammer gemeinsam mit ihrem Inhalt bei 5 U/min auf 80 °C abgekiihlt. Bei dieser
Kammertemperatur und 20 U/min wird das Beschleunigersystem in 2 min dispergiert, die Mi-

schung entnommen und anschlieend durch erneute Zugabe 2 min homogenisiert.

9.3.4 EinfluB3 der Vernetzungsdichte in Naturkautschukvulkanisaten

Die Mischungen wurden auf einem Laborwalzwerk (Fa. Troester) mit einem Walzen-
durchmesser von 100 mm bei konstanter Walzentemperatur von 70 °C, einer Friktion von

16:20 U/min und einer konstanten Mischzeit von 15 min hergestellt.

9.3.5 Einflu3 des Ruligehaltes

Um eine einheitliche Dispersion des Rufes sicherzustellen, wurden die einzelnen Mischungen
mit abgestuftem RuB3gehalt aus Vormischungen hergestellt. Dazu wurde eine RuBvormischung
mit Vernetzungssystem hergestellt. Die Rulvormischung wurde mit einer ruB3freien Vormi-
schung , die ebenfalls das gleiche Vernetzungssystem enthielt, verdiinnt. Die Vormischungen
wurden auf einem Laborwalzwerk (Fa. Troester) mit einem Walzendurchmesser von 100 mm
bei 70 °C, einer Friktion von 16:20 U/min und einer konstanten Mischzeit von 25 min herge-
stellt. Die Fertigmischungen wurden durch Verschneiden der Vormischungen in einem Labo-
rinnenmischer (Haake Rheocord 40) mit tangierendem Rotorsystem und einem Kammervolu-
men von 72 cm’ bei einer konstanten Drehzahl von 50 U/min gemischt. Die Endtemperatur

der Mischungen hat in allen Féllen 80 °C betragen.

9.3.6 Einflufl der Rufldispersion

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses der RuB3dispersion auf den Permeati-
onskoeffizienten wurde zu einem EPDM-Kautschukbatch mit einem Vulkanisationssystem
(vgl. 8.2.5) verwendet. Dieser EPDM-Kautschukbatch wurde in einem Laborinnenmischer
(Haake Rheocord 40) mit tangierendem Rotorsystem und einem Kammervolumen von 72 cm’
bei einer konstanten Drehzahl von 30 U/min und einer Kammertemperatur von 80 °C 15, 30
bzw. 50 phr Rul N660 versetzt und 3 min gemischt (Mindestzeit bis zur vollstdndigen Inkor-
poration). Das mit "aus Vormischungen" gekennzeichnete Mischverfahren wurde wie unter

Abs. 8.3.6 beschrieben ausgefiihrt.
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9.3.7 Einfluf} der Rulldistribution

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Einflusses der RuBdistribution auf den Permeati-
onskoeffizienten wurden die einzelnen Mischungen durch Verschneiden einer CIIR-RuB3-
Vormischung (vgl. 8.3.6) mit 80 phr N660 und einer ungefiillten NR-Vormischung (vgl. 8.3.2)
in einem Laborinnenmischer (Haake Rheocord 40) mit tangierendem Rotorsystem und einem
Kammervolumen von 72 ¢m’ hergestellt. Dazu wurden 39 g der CIIR-RuB-Vormischung mit
80 phr N660 bei 2 U/min in die Knetkammer gegeben und 1,5 min temperiert. AnschlieBend
erfolgte die Zugabe von 14,6 g NR-Vormischung innerhalb von 30 s und eine Temperierung
fiir weitere 30 s bei Stillstand der Rotoren. Dann wird entsprechend der in Tab. 8 aufgefiihrten

Parameter bei 40 U/min gemischt.

Tab.8:  Mischzeiten und Temperaturdaten der Mischungen

Mischzeit [s] Kammertemperatur [°C] | Auswurftemperatur [°C]
30 70 80
60 70 80
95 65 85
135 65 85
180 65 85

9.4 Charakterisierung der Kautschukmischungen

9.4.1 Bestimmung der apparenten Viskositit durch Hochdruckkapillarviskosimetrie

(HKV)

Die Priifungen wurden auf einem Goettfert Rheograph 2001 bei einer Temperatur von 80 °C
ausgefiihrt. Dazu wird der Vorratsbehilter des Gerétes mit der zu priifenden Mischung gefiillt
und die Luft durch Verdichten verdringt. Nach Erreichen der Priiftemperatur wurde die Mi-
schung mit unterschiedlichen konstanten Priifkolbenvorschubgeschwindigkeiten durch eine
Kapillare mit 2 mm Vollkreisdurchmesser und 20 mm Lange gepref3t. Bei jeweils konstantem
Druck wurde der Wert notiert und die nédchst héhere Vorschubgeschwindigkeit gepriift. Aus
der Vorschubgeschwindigkeit und dem Durchmesser des Priifkolbens wurde der Masseflufl
und mit Hilfe der Kapillardimensionen die Schergeschwindigkeit berechnet. Die entsprechen-

de Viskositdt wurde aus MassefluB3, Priifdruck und den Kapillardimensionen berechnet.
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9.4.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Aus den Mischungsproben wurden 2 %ige (Gew.-%)-Losungen in Cyclohexan hergestellt. Die
Losungen wurden zentrifugiert, um ungeldste Bestandteile des Vernetzungssystems abzutren-
nen. AnschlieBend wurden die Losungen in einer GPC-Apparatur analysiert. Fiir die Kalibrie-

rung wurden Polyisoprenstandards eingesetzt.

9.4.3 Differentielle Leistungskalorimetrie (DSC)

Informationen iiber die Glasumwandlungstemperaturen der Kautschuke und Vulkanisate wur-
de anhand von DSC-Thermogrammen erhalten. Verwendet wurde ein DSC-Gerit Typ DuPont
910 mit einer Heizrate von 10 °C/min. Die Glasumwandlungstemperatur Tg der Polymeren

wurde iliber das Maximum der ersten Ableitung der WarmefluBkurve erhalten.

9.5 Vulkanisation von Priifplatten

Um eine optimale Vulkanisation sicherzustellen, wurden alle zur Vulkanisation vorgesehenen
Mischungen auf ihr Vulkanisationsverhalten hin iiberpriift. Dazu wurde ein Monsanto MDR

2000E Rheometer eingesetzt. Die Priifplatten fiir Permeationsexperimente wurden in Formen

von 130 - 130 - 1 bzw. 0,5 mm vulkanisiert. Proben fiir Zug-Dehnungs-Messungen wurden in

Formen von 180 - 80 - 1,8 mm vulkanisiert. Alle Proben wurden bei 150 °C (Harzmischungen

bei 160 °C) fiir die Zeit vulkanisiert, die zum Erreichen des 0,9-fache des Maximaldrehmo-

mentes im Rheometer bendtigt wird.

9.6 Untersuchung der vernetzten Elastomere

9.6.1 Analyse der Rulldispersion

Von der Probe wurde mit einer speziell fixierten Rasierklinge ein Glanzschnitt hergestellt,
unter dem Mikroskop planparallel zum Objektiv fixiert und im Auflichtverfahren betrachtet.
Im Auflicht reflektieren Polymere das Licht, die undispergierten RuBBanteile dagegen nicht und
erscheinen im Bild deshalb dunkel.

Je nach Fragestellung wurden zwischen 2 und 4 Glanzschnitte mit jeweils 4 bis 10 Bildaus-
schnitten je Probe mittels digitaler Bildverarbeitung aufgenommen und ausgewertet. Die Bild-

verarbeitung erkennt anhand einer zuvor definierten Grauwertverteilung, welches die auszu
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wertenden Fiillstoffanteile sind. Mit bekanntem RuB3volumen wurde der Dispersionsindex er-

mittelt.

9.6.2 Mechanische Eigenschaften

Das mechanische Eigenschaftsbild vernetzter Elastomere wurde anhand von Zug-Dehnungs-
Messungen (nach DIN 53504) charakterisiert. Die Messungen wurden an einer Zugmaschine
(Zwick 1445) bei 25 °C und einer konstanten Zuggeschwindigkeit von 200 mm/min durchge-
fiihrt. Als Probekorper dienten Normstébe S2, die vor der Untersuchung mindestes 24 h bei
Raumtemperatur gelagert wurden. Die Daten der Zug-Dehnungs-Messungen wurden mit EDV

erfa3t und nach Mooney [63] und Rivlin [64] ausgewertet.

9.6.3 Durchfiihrung von Gaspermeationsmessungen

Bei der Messung der Gaspermeation wird der Durchtritt eines, bei der Mefltemperatur gasfor-
migen Stoffes, durch einen nicht pordsen Festkorper erfafit. Bei der grundsitzlich isotherm
ausgefiihrten Messungen wurden zwei verschiedene Mellverfahren angewendet, die auch in
der DIN 53535 beschrieben werden. Mit dem ersten Verfahren wird die Gleichgewichtsein-
stellung des Permeationsvorganges untersucht. Mit dem zweiten Verfahren wird die Permeati-

on im Gleichgewicht bestimmt.

9.6.3.1 Apparatur und Rahmenparameter

Die hier aufgefiihrten Gaspermeations- und Gasdiffusionskoeffizienten wurden mit Hilfe ei-
ner, im Rahmen dieser Arbeit und in Anlehnung an DIN 53536 entworfenen und gebauten,
MeBapparatur (Beschreibung in Abs. 5) ermittelt. Alle Messungen wurden, wenn nicht anders
angegeben bei 60 °C, mit N, als MeB3gas und bei einer Druckdifferenz von 4 bar durchge-
fiihrt.

9.6.3.2 FEichen einer MefSkapillare.

Als MeBkapillaren wurden handelsiiblichen Glasrohre mit einem AufBendurchmesser von 6
mm, einem Innendurchmesser von 1,2 bis 1,8 mm und einer Linge von 1,5 m eingesetzt. Vor
threr Verwendung wurden die Rohre durch das Einwirken von langsam flieBender Chrom-
schwefelsdure fiir die Dauer von 12 h von Schmutz befreit. AnschlieBend wurde mit demine-
ralisiertem gefiltertem Wasser und Aceton nacheinander gespiilt und zuletzt mit Olfreier

Druckluft getrocknet.
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Zum Eichen der Kapillare wurde, wie auch spiter bei den Messungen, Quecksilber als Medi-
um eingesetzt. Quecksilber eignet sich aufgrund seiner hohen Dichte zur Bestimmung des
Volumens bzw. der mittleren Querschnittsfliche besonders gut. Das gesamte Rohr wurde bis
auf kleiner Bereiche an den Enden, die auch im praktischen MeBbetrieb nicht genutzt wurden,
mit Quecksilber gefiillt und die genaue Lénge des Quecksilberfadens so wie die aktuelle Tem-
peratur ermittelt. Das Gewicht der Quecksilberfiillung wurde durch Wiegen genau bestimmt
und mit der Temperatur und unter Zuhilfenahme tabellierter Dichtewerte fiir Quecksilber das
Volumen berechnet. Dividiert man nun das Volumen durch die zuvor ermittelte Lange des
Quecksilberfadens so erhdlt man die mittlere Querschnittsflache.

Zur Ermittlung des Fehlers der Querschnittsfliche wurde ein ca. 20 mm langer Quecksilberfa-
den in die Kapillare gebracht und seine Linge an ungefdhr 15 verschiedenen Orten genau be-
stimmt. Diese Quecksilbermenge wurde ebenfalls genau gewogen und wie zuvor die Quer-
schnittsflache berechnet. Aus diesen 15 Werten der Querschnittsfliche konnte der Fehler der
Querschnittsflache berechnet werden.

Die Kenndaten der verwendeten Kapillaren sind in der folgenden Tab. 9 aufgefiihrt:

Tab.9: Kenndaten der verwendeten Kapillaren

Kapillare Mittlere Querschnittsfldche Fehler der Querschnittsfldche
Nummer [mm?] [%]

1 1,865 +1,0

2 1,866 +1,5

3 1,190 +1,4

9.6.3.3 Probenvorbereitung

Aus den fiir die Untersuchung vorgesehenen Vulkanisatplatten mit einer Stirke zwischen 0,6
und 1,2 mm wurden Scheiben mit einem Durchmesser von 125 mm ausgeschnitten. An 7
Punkten der MeBfldche (Abb. 34) wurde die Stirke der Probe mit einem Dickentaster auf 0,01

mm genau bestimmt und der arithmetische Mittelwert gebildet.

9.6.3.4 Durchfiihrung der Messung

Die vorbereitete Probenscheibe wurde in den MeBBkopf der Apparatur eingelegt, und der MeB-
kopf verschraubt. Im folgenden ist die Durchfiihrung fiir die beiden beschriebenen Verfahren
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MeBpunkt
Dichtflache

AufBenrand der Probe
MeBflache

Abb. 34: Skizze der Probeplatten und die Anordnung der MeBBpunkte zur Stirkemessung

etwas verschieden.

- Das Anlaufzeitverfahren

Im sogenannten Anlaufzeitverfahren wird die Gleichgewichtseinstellung des Permeationsvor-
ganges untersucht. Die Grundlagen zur Durchfiihrung und Auswertung dieser Messung sind
im theoretischen Teil unter Abs. 2.2.3 erldutert. Streng genommen ist dieses Verfahren nur
anwendbar, wenn der zu untersuchende Festkorper und die angrenzenden Gasrdume evakuiert
und damit frei von Gasmolekiilen sind. In dieser Arbeit wurden als Gleichgewichtsbedingun-
gen Atmosphérendruck und die ausschlieSliche Anwesenheit des Megases angenommen. Vor
Beginn der Messung wurde der MeBaufbau auf die MeBtemperatur gebracht und mit dem
Mellgas gespiilt. AnschlieBend wurde der MeBaufbau fiir das fiinffache der angenommenen
Anlaufzeit bei Atmosphéirendruck und bei der konstanten MeBtemperatur belassen, um das
Gleichgewicht einzustellen. Am Beginn der Messung wurde der vorgesehene Uberdruck des
Melgases angelegt sowie die Volumen- und Zeitmessung gestartet. Einige Zeit nach dem Be-
ginn der Messung wurde der sogenannte Durchbruch des Mef3gases durch den Festkorper, als
Volumenzuname auf der Niederdruckseite, beobachtet. Die Messung wurde bis zum 10fachen
dieser Durchbruchzeit ausgedehnt. Alternativ kann auch das Dreifache der Zeit seit dem Kon-
stantwerden des Gasvolumenstroms verwendet werden. Ein Volumen-Zeit-Diagramm einer

Anlaufzeitmessung ist in Abb. 35 beispielhaft dargestellt.
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Abb. 35: Volumem-Zeit-Diagramm einer Anlaufzeitmessung

- Die Permeationsmessung

Die Kammern auf der Vorder- und Riickseite der Probe wurden mit dem MeBgas gespiilt und
die Probe mit der vorgesehen Druckdifferenz (Standard 4 bar) beaufschlagt. AnschlieBend
wurde der MeBkopf in ein Temperierbad eingesetzt und mindestens 30 min erwarmt. Nach
Erreichen des Permeationsgleichgewichts (ca. 20 bis 120 min) wurde die Volumen- und Zeit-
messung gestartet. Ein Volumen-Zeit-Diagramm einer Permeationsmessung ist in Abb. 36
beispielhaft dargestellt.

Beide MeBverfahren wurden so durchgefiihrt, dal wéhrend eines MeBzyklus ca. 2 ml des dif-
fundierten MeBgases in eine MeBkapillare geleitet und dabei 54 einzelne MeBpunkte regi
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Abb. 36: Volumen-Zeit-Diagramm einer Permeationsmessung
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striert wurden. Der MeBzyklus wurde fiir jede Probe mindestens dreimal durchgefiihrt (Drei-
fachbestimmung). Da der Permeationskoeffizient das Produkt aus Diffusionskoeffizient und
Loslichkeit ist, 143t sich im Umkehrschlufl aus dem Diffusionskoeffizienten und dem Permea-

tionskoeffizienten die Ldslichkeit eines Gases in einem Festkorper berechnen.

9.6.3.5 Auswertung der Messungen

Zur Auswertung einer Anlaufzeitmessung, wird der lineare Bereich im Volumen-Zeit-
Diagramm auf die Zeit Achse verldngert und dort die sogenannte Anlaufzeit abgelesen. Der

Diffusionskoeffizient 146t sich nun nach der angegebenen Formel 44 berechnen.

2
D= d— (44)
61,
D = Diffusionskoeffizient
d = Probenstarke
to = Anlaufzeit

Zur Auswertung einer Permeationsmessung und Berechnung des Permeationskoeffizienten
werden der ermittelte auf Normbedingungen (STP) umgerechnete Volumenstrom (AV/At), die
Druckdifferenz (p) und die Membrandimensionen (A und d) in die Formel 45 eingesetzt und

der Permeationskoeffizient berechnet.

F= AAt VA -dp )
P = Permeationskoeffizient
AV/At = Volumenstrom bei Normbedingungen
A = Probenfliche
d = Probenstirke
p = Druckdifferenz an der Probe

Auf diese Weise wurden die Permeationskoeffizienten in dieser Arbeit bestimmt.
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