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Kurzfassung

Titel: Mechanische Hochfrequenzeigenschaften  von Elastomeren aus

signalverarbeitungsoptimierter Ultraschallspektroskopie

Die gezielte Einstellung des Hochfrequenzverhaltens von Elastomerbauteilen
gewinnt sowohl in der Bauteilentwicklung als auch in der akustischen Anwendung
zunehmend an Interesse. Zugleich ist die klassische direkte dynamisch-mechanische
Ermittlung solcher Materialdaten auf Frequenzen unterhalb von 1 kHz beschréankt,
so dass extrapolative Verfahren notwendig sind, fiir deren Absicherung prinzipiell

Ultraschallpriifungen infrage kommen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Polymerdynamik von ungefiillten und gefiillten
Systemen mit einer hierzu weiterentwickelten Ultraschallspektroskopie (US) bei
hoheren Anregungsfrequenzen, sowie mit standardisierter Dynamisch-

Mechanischer Analyse (DMTA) bei niedrigen Frequenzen untersucht.

Die Weiterentwicklung des Auswertverfahrens zum Ultraschallspektroskopie hat
dazu beigetragen, dass die Qualitat des Ultraschallsignals deutlich verbessert
werden konnte. Insbesondere konnte die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit
und des Déampfungskoeffizienten im Post-Processing durch Einsatz von
Tiefpassfilter und durch Extraktion des Hauptpulses aus dem Gesamtsignal und

Kreuzkorrelation der Pulse mit einem Referenzpuls erheblich verbessert werden.

Aufgrund dieser Gerateentwicklung konnte gezeigt werden, dass mit einer gezielten
Einbringung von Streuzentren in Form von Gasblasen oder Glaskugeln in
Elastomer-Materialien definierte Dampfungseigenschaften oder definierte
Streuwirkung bei hohen Frequenzen darstellbar sind. Die Zugabe von weichen
Einschliissen (Expancel) erméglicht eine Steigerung der Ultraschalldimpfung um

einen Faktor 4, die von harten Einschliissen (Glaskugel) um einen Faktor 3.

Zur analytischen Betrachtung des dynamischen Verhaltens wurde der
Kompressionsmodul K von ungefiillten und gefiillten Elastomeren mit einer am DIK
(Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie) entwickelten
Kompressibilitdtsapparatur untersucht. Dabei zeigte sich eine leichte Variation der
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Werte zwischen 2.000 und 2.150 MPa im Fall von den untersuchten ungefiillten
Kautschuken. Butylkautschuk (IIR) zeigt den héchsten und SBR-1500 (im weiteren
als SBR-5 bezeichnet) den niedrigsten Kompressionsmodul. Weiterhin wurden
aufgrund des Zusammenhangs von Longitudinalwellenmodul M* und
Kompressionsmodul K* die experimentell ermittelten Werte aus der US-Priifung
uberprift. Grundsatzlich wurde gefunden, dass die Ultraschallergebnisse fir
ungefiillte sowie gefiillte Polymere mit den Ergebnissen aus DMTA und aus
Kompressionsversuch in Ubereinstimmung stehen. Die gefundene systematische
Unterschiatzung der Schallgeschwindigkeit lasst sich dadurch erklaren, dass der
Kompressionsmodul bei der US-Priiffrequenz von 0,5 MHz groBer als die

quasistatischen Messwerte bei mechanischer Kompressionsmessung ist.

Dartiber hinaus wurde gefunden, dass auch die Schallgeschwindigkeit von
Flissigkeiten mit der Apparatur zum US grundsatzlich messbar ist, wobei es notig

ist, die Konstruktion der Messzellen weiter zu optimieren.

Schlagworte: Ultraschall, Hochfrequenz, Kompressibilitit, dynamisch-mechanische

Eigenschaften, Dampfung, Streuung, Elastomere.
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Abstract

Title: Mechanical high frequency properties of elastomers from signal processing

optimized ultrasonic spectroscopy.

In the present work, the polymer dynamics of unfilled and filled systems with
enhanced ultrasonic spectrometers (US) at higher excitation frequencies as well as
with standardized dynamic mechanical analysis (DMTA) at low frequencies was

investigated.

The US method was refined significantly towards more precise determination of
speed of sound and the attenuation coefficient in post-processing by improvements
of the low-pass filter, the extraction of the main pulse from the total signal and the

cross-correlation of the pulses with reference pulse.

Furthermore, it was shown that, with various scattering centers in the elastomer
matrix (this may include gas bubbles as well as glass balls), it is possible to set the
high damping properties or defined scattering effect at high frequencies. The
addition of soft inclusions (gas bubbles) causes the slope of the ultrasonic attenuation

by a factor of 4, with hard inclusions (glass balls) by factor of 3.

The compression modulus K of unfilled and filled elastomers was investigated with
a compressibility aperture developed at the Deutsche Institut far
Kautschuktechnologie e.V. (DIK). There is a slight variation in compression modulus
Kbetween 2.00 and 2.15 MPa in comparison of vulcanizates from the unfilled rubber
under investigation. Butyl rubber (IIR) shows the highest and SBR shows the lowest
compression modulus K. Furthermore, the relationship between the longitudinal
wave modulus M* and the compression modulus K* was used to check the

experimental values of ultrasound spectroscopy.

Additionally, it was demonstrated that ultrasonic spectroscopy in principle is
applicable to measure the speed of sound for liquid material too.

Overall, this further development of the evaluation process contributes significantly
to an increased quality of the ultrasonic signal and hence to the physical



Abstract

understanding of the compound behavior in the according frequency range has
increased.

Keywords: ultrasound, high frequency, compression modulus, scattering, damping
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1 Einleitung

Klassische Werkstoffe wie Holz, Metall, Stoff oder Glas werden heutzutage in vielen
Féllen erfolgreich durch hochwertige Elastomere mit malgeschneiderten

Eigenschaften ersetzt oder zu einem leistungsfahigeren Verbund kombiniert.

Elastomere bilden eine eigene Stoffklasse und unterscheiden sich erheblich von
anderen festen Werkstoffen durch ihren niedrigen Elastizitdatsmodul bei
Raumtemperatur (in der GroéBenordnung von 1 MPa bis 10 MPa), die hohe
Dehnbarkeit (100 % — 1000 %) bei gleichzeitig niedrigem Zugverformungsrest und
geringe Hysterese [1, 2, 3]. Diese Eigenschaften kénnen durch Einsatz unter-
schiedlicher Fillstoffe und Additive gezielt fiir unterschiedlichste Produkte bzw.
Anwendungen angepasst werden. Zu den bekanntesten Einsatzgebieten von
Elastomer-Materialien gehoren Reifen, Dichtungen, Motorlager, Membranen,
Dampfungselemente, Transportbdnder, Antriebselemente (Zahnriemen) und
Schlduche. Daruber hinaus erfiillen Elastomermaterialien im Bereich der Medizin,
des Transportes und der Industrie unersetzliche Funktionen [2]. Heute sind viele
Elastomerbauteile systemrelevante Spezialprodukte, die hochste Anforderungen an
Temperatur, Medienbestidndigkeit und VerschleiB3 erfiillen [4, 5, 6]. Aus der Vielzahl
von hochentwickelten Elastomermaterialien sei hier das Beispiel einer
kontrollierbaren Dichtung mit magnetorheologischen Eigenschaften genannt. Durch
Zugabe von Magnetpartikeln in eine Elastomer-Mischung kénnen mechanische
Bauteil-Eigenschaften durch ein adulleres Magnetfeld eingestellt werden. Das

Ergebnis sind flexible, schalt- und regelbare Dichtungssysteme [7].

In der Zeit von Industrie 4.0, also der intelligenten und flexiblen Produktion, mit
standig steigenden Anforderungen unter anderem an die Elastomer-Materialien in
Bezug auf Verarbeitbarkeit, Lebensdauer, Reibung, Verschlei, Medien- und
Temperaturbestandigkeit, ist es notwendig, entsprechende innovative Elastomer-
werkstoffe zu entwickeln, die hochste Funktionsanspriiche erfillen. Fir die
Sicherheit der relevanten technischen Gummiprodukte, die unter dynamischer
Belastung eingesetzt werden (z.B. Bremsdichtungen, Reifen, Gummikompen-
satoren), ist es wesentlich, das Langzeitverhalten (Lebensdauer) iiber ein breites

Frequenzspektrum von einigen kHz bis MHz vorhersagen zu kénnen [8]. Direkte
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Messungen bei diesen Beanspruchungsfrequenzen sind bisher nicht mdglich, da
konventionelle Methoden wie die Dynamisch-Mechanische Analyse (DMTA)
lediglich erlauben, die Messungen in der Frequenz bis hochstens 1 kHz in definierter
linear-viskoelastischer Anregung durchzufithren [9]. Um hierbei auch die
Eigenschaften im Hochfrequenzbereich (MHz) zu ermitteln, verwendet man das
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip [10]. Diese Methode erlaubt unter
Anwendung der Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF-Gleichung) [10] eine
sogenannte Masterkurve Uber einen grioBeren Frequenzbereich zu erstellen.
Allerdings eignet sich diese Methode vor allem fiir ungefiillte Materialien [10, 11].
Fur gefillte Elastomere und Blends treten bei der Durchfithrung des Master-
Verfahrens Schwierigkeiten auf, welche zu Unsicherheiten in der Interpretation in
Bezug auf Bauteileigenschaften fiihren. Ursache ist hier die Aktivierungsenergie des
Fiillstoffes, die bei der WLF-Gleichung nicht beriicksichtigt ist [12, 13]. Einen
experimentell attraktiven Ausweg bietet hier die Ultraschallspektroskopie (US) [14,
15, 16]. Diese erlaubt eine direkte Messung der Materialeigenschaften nicht nur von
ungefiillten Materialien, sondern auch von komplexen Systemen (gefiillte
Materialien, Polymer Blends) im MHz-Bereich [17]. Ergebnisse aus der US kénnen
verwendet werden, um die Genauigkeit der WLF-Extrapolation zu tiberpriifen und
die Ergebnisse aus konventionellen Methoden zu ergéinzen, die dynamisch-
mechanische Eigenschaften, die durch unterschiedliche Methoden ermittelt sind, zu
validieren, und dariiber hinaus um Materialdaten fiir die FEA Simulation (Finite
Elemente Analyse) zu gewinnen. Allerdings ist diese Methodik noch nicht ausgereift,
insbesondere in der Welleneinkopplung und in der Signalverarbeitung. Weiterhin
ist der Zusammenhang der Schallgeschwindigkeit mit den viskoelastischen
Eigenschaften sowie dem quasistatischen Kompressionsmodul von Elastomeren

noch nicht ausreichend abgesichert.



2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist eine Vertiefung des Verstéandnis der dynamisch-mechanischen
Eigenschaften von ungefiillten und gefiillten Elastomer-Materialien im
Hochfrequenzbereich (bzw. in einem breiten Frequenzbereich). Um dieses zu
erreichen, ist es erforderlich, die Entwicklung eines im MHz-Bereich arbeitenden
Ultraschallspektroskop-Prototypen voranzutreiben. Ein weiterer Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit ist es, die Messfihigkeit von Ultraschallspektroskopie zu

erweltern.

Im ersten experimentellen Teil dieser Arbeit soll schwerpunktméafBig die weitere
Entwicklung eines vorhandenen Ultraschallspektroskops sowie die Entwicklung
und Automatisierung der Auswerteverfahren dargestellt werden. Des Weiteren
sollen Optimierungen zur Auswerteprozedur vorgenommen werden. Hierbei soll das
Signal-zu-Rausch-Verhéiltnis verbessert werden, so dass das Rauschen effizient
unterdriickt und dadurch das Ultraschallsignal klarer detektiert und ausgewertet
werden kann. Dariiber hinaus stellt sich in Folge der groBen Dampfung des
Kopplungsmittels im Bereich niedriger Temperaturen die Herausforderung, den
Hauptpeak des US-Signals innerhalb der mehreren lokalen Extrema beinhaltenden

Messsignale eindeutig zu identifizieren.

Im zweiten Teil sollen die Polymermaterialien im Bereich niedriger Frequenz mit
Hilfe von Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMTA) sowie bei hoher Frequenz
durch Ultraschallspektroskopie (US) charakterisiert werden. Die Befunde aus der
Anwendung beider Methoden sollen in ihrer Aussagekraft zur Dynamik ungefiillter
und gefillter Elastomersysteme verglichen und, falls méglich, zusammengefiihrt
werden. Neben der Lage der Glasiibergangstemperatur T, soll ein Einfluss von
konventionellem Fiillstoff (RuB) auf die Schallgeschwindigkeit sowie Speicher- (G'")
und Verlustmodul (G") analysiert werden. Weiterhin sollen Elastomer-Materialien,
gefiillt mit unterschiedlichen Streukoérpern, untersucht werden, um ihre Eignung
zur Darstellung erhohter Dadmpfungseigenschaften bei hohen Frequenzen zu priifen.
Durch Ergebnisse aus der Ultraschallspektroskopie soll die Genauigkeit der WLF-
gestiitzten Zeit—Temperaur-Superposition zur Extrapolation des DMTA-

Messbereiches tiberpriift werden.
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Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit soll die Kompressibilitdt von Rul3-gefiillten
und  ungefiillten  Elastomeren mit einer am  DIK  entwickelten
Kompressibilitatsapparatur untersucht werden, um den Einfluss der Elastomer-
Mikrostruktur sowie des Fillstoffs-Netzwerkes auf die ultraschalleigenschaften zu
analysieren. Dariiberhinaus soll der Zusammenhang zwischen dem
Longitudinalwellenmodul M und dem Kompressionsmodul K* genutzt werden, um
die experimentellen ermittelten Werte aus der Ultraschallspektroskopie zu

uberprifen.

Im vierten Teil dieser Arbeit soll eine Anwendungserweiterung der
Ultraschallspektroskopie hinterfragt werden. Ziel ist es, die Ultraschallapparatur
und Auswertungsverfahren so zu modifizieren, dass auch fiur Flissigkeiten die
Eigenschaften im Hochfrequenzbereich gemessen werden konnen. Diese
Fragestellung ist aufgrund der Relevanz von niedermolekularen Fliissigkeiten sowie
Olen mit unterschiedlicher Viskositdt im Antriebsdichtungssystemen auch von

technischem Interesse.



3 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit erlautert.
Nach einer Einfiihrung zu polymeren Werkstoffen werden die physikalischen
Eigenschaften von Elastomeren beschrieben. Zur Interpretation von deren
dynamischen Eigenschaften werden einfache phadnomenologische Modelle
dargestellt. Im Weiteren werden Theorien zur Glasiibergangstemperatur, sowie zum
Zusammenhang zwischen Temperatur und Frequenz mittels WLF Gleichung
beschrieben. Daraufhin werden die physikalischen Grundlagen der
Ultraschallwerkstoffpriifung diskutiert. Weiterhin wird die Ableitung der
Ultraschallmoduli aus der Wellengleichung demonstriert und der Zusammenhang
zwischen den dynamischen Moduli dargestellt.

3.1 Kautschuke und Elastomere

Kautschuke sind polymere Werkstoffe mit einer Glasiibergangstemperatur T
unterhalb 0°C, deren Ketten eine amorphe (in einigen Fillen teilkristalline)
Struktur und hohe Beweglichkeit aufweisen [18]. Durch irreversible, weitmaschige
Vernetzung werden die langkettigen Kautschukmolekiile kovalent miteinander
verbunden. Wahrend dieser Vernetzung &ndern sich die Eigenschaften des
Kautschuks von einem plastischen Material in ein eher elastisches Material [19, 20].
Der Prozess wird, sofern Schwefel fir die Vernetzung verwendet wird, als
Vulkanisation bezeichnet und die vulkanisierten Kautschukmischungen nennt man

Elastomere.

Kautschuke bestehen in der Regel aus Kohlenstoff und Wasserstoff, konnen aber
Atome wie Silizium, Sauerstoff, Stickstoff oder Fluor enthalten. Nach DIN/ISO 1629
werden diese in Kautschuke mit ungeséattigter Kohlenwasserstoffkette in der
Hauptkette (R), gesittigter Kohlenwasserstoffkette (M), Kautschuke mit C-O
Bindung der Hauptkette (O) und Kautschuke mit Siloxangruppen (Q) unterteilt [2].
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Charakteristisch fur die Elastomere ist deren hohe Dehnbarkeit (100-1000%) bei

deichzeitig niedrigem Zugverformungsrest (<2%) und geringer Hysterese [2, 3].

Im Vergleich zu anderen polymeren Werkstoffen besitzen die Elastomere bei
Raumtemperatur einen niedrigen Elastizitdatsmodul in der GréBenordnung von
ca.l MPa bis 10 MPa. Bei einer Verformung ist ein nichtlineares, mechanisches
Verhalten typisch. In Abbildung 3.1 ist ein charakteristischer Verlauf des

Schubmoduls als Funktion der Temperatur dargestellt, an dem sich vier fur

Elastomere typische Bereiche unterscheiden lassen. Im energieelastischen Bereich
() befinden sich die Molekiile im Glaszustand und ihre Beweglichkeit ist stark
eingeschrankt, wodurch das Elastomer hart und sprode vorliegt mit einem typischen
Elastizitatsmodul von ca. 1.000 MPa. Bei steigender Temperatur findet der
Glasiibergang statt (Bereich II). Durch die Energiezufuhr in das System nimmt die
Beweglichkeit der Ketten zu, was sich in der Abnahme des Schubmoduls auf ca.
1MPa zeigt (Bereich III). Der Wendepunkt des Ubergangs wird als
Glasiibergangstemperatur definiert. (In dieser Arbeit wird die Glastemperatur T,
aus tand,,,;, bel einer Frequenz von 1Hz und aus dem Maximum des
Dampfungskoeffizient aj, bei 0,5 MHz abgelesen). Oberhalb dieser Temperatur
(Bereich III) liegt ein Elastomer im entropieelastischen Zustand vor. Hier besitzen
die Ketten eine hohe Beweglichkeit. Das ist der thermische Anwendungsbereich der

Elastomere, der bis zur Zersetzungstemperatur (Bereich IV) reicht [2].

Schubmodul [MPa]

Temperatur [°C] —

Abbildung 3.1: Temperaturabhingigkeit des Schubmoduls G von Elastomeren.

Die Besonderheit bei den Elastomeren, die diese Werkstoffe von Thermoplasten und
Duroplasten unterscheidet, ist die Entropieelastizitat [21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28,
29, 30]. Das entropieelastische Verhalten folgt aus der Tatsache, dass die
Elastomerketten in Form von statistisch angeordneten, flexiblen Kndulen vorliegen,

die durch eine chemische Vernetzung und physikalische Verhakungen ein Netzwerk
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ausbilden. Die energetisch giinstigste Konfiguration der Makromolekiile entspricht
der maximalen Entropie des Systems und ist der statistisch wahrscheinlichste
Zustand. Wenn eine gerichtete Kraft auf die Knduel wirkt, kommt es zu einer
Dehnung und damit zu einer bevorzugten Ausrichtung der Netzbdgen, was eine
Abnahme der Entropie des Systems zur Folge hat, weil die Freiheitsgrade der Ketten
bei der Anordnung reduziert werden. Das System befindet sich dadurch in einem
energetisch ungiinstigeren und statistisch unwahrscheinlicheren Zustand. Wenn die
wirkende Kraft eingestellt wird, strebt das System danach, in seinen urspriinglichen
Zustand maximaler Entropie zuriickzukehren. Die Entropieelastizitiat wurde zuerst
durch Gough beobachtet und von Joule mathematisch beschrieben und ist als
Gough-Joule Effekt bekannt [2].

Kautschuke, die diese entropieelastischen Eigenschaften zeigen, kénnen je nach
Herstellung in Natur- und Synthesekautschuke eingeteilt werden [31, 32, 33, 34]. In
Kapitel 4 sind die in dieser Arbeit verwendeten Kautschuke sowie deren Herstellung

beschrieben.

3.2 Physikalische Eigenschaften von Elastomeren

Zum besseren Verstdndnis der dynamisch-mechanischen Eigenschaften von
Elastomeren werden einfache Modelle vorgestellt, die eine phinomenologische
Beschreibung von viskoelastischen Materialen ermoglichen. Im Weiteren werden
relevante polymerspezifische Phianomene, wie z.B. Glasiibergang, Theorie der freien
Volumen, sowie die WLF-Beziehung aufgefiihrt.

3.2.1 Phanomenologisches Relaxationsmodel

Polymere zeigen ein viskoelastisches Verhalten, so dass unter Belastung sowohl ein
viskoses FlieBen als auch Elastizitdt beobachtet wird [35]. Die viskoelastischen
Eigenschaften von Elastomeren konnen durch Materialmodelle beschrieben werden.
Diese phdnomenologischen Modelle basieren auf den mechanischen Eigenschaften
der idealen Flissigkeit und des idealen Festkorpers. Die ideale Fliissigkeit wird als
Dampfungselement angesehen und der ideale Festkorper als mechanische Feder.
Durch die Verbindung von Feder- und Dampfungselementen kénnen mechanische
Ersatzschaltbilder aufgebaut werden, die eine quantitative Beschreibung des

viskoelastischen Materialverhaltens von Polymeren erméglichen [12].
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Das Maxwell Modell

Ein Maxwell-Element besteht aus der Kombination von einer Feder und einem dazu
in Reihe geschalteten Dampfer, wie in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt ist. Die
mechanischen Eigenschaften werden durch den Modul der Feder G und durch die

Viskositat des Dampfungselements n eindeutig beschrieben.

Bei der Reihenschaltung von Dampfer und Feder sind die Spannungen der Feder 7,

und des Dampfers 7, gleich:

(t) = 11(t) = 72(t) 3.1

so dass sich die Deformationen addieren

y(@©) =y1(0) +y2(O) 3.2
G Tl’ YI
n T Y2
T.Y

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Maxwell Modells

Beim dynamisch-mechanischen Experiment wird das Maxwell-Element durch eine
periodische, sinusférmige Anregung ausgelenkt. Die Gleichungen fiir den
frequenzabhingigen Modul fiir das Maxwell-Modell lauten:

/ _ (wtg)?
G'(w)=G T+ (w2 3.3
6"(w) = G- — R 3.4
1+ (wtR)? )

wobei 7z die Relaxationszeit des Maxwell-Modells ist, die sich aus dem Verhéltnis
der Viskositat des Dampfers n und des Moduls der Feder G berechnet.
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Ist die Dauer der mechanischen Belastung kleiner als die Relaxationszeit t < tg,
dominieren die elastischen Eigenschaften der Feder. Wenn aber die Dauer der
mechanischen Belastung gréB3er als die Relaxationszeit t > 75 ist, dominieren die
viskosen Eigenschaften des Dampfers. Ist die Dauer der Belastung im Bereich
Relaxationszeit t = T, so sind die elastischen und viskosen Anteile gleich grof.

Das Kelvin-Voigt-Modell

Ein Kelvin-Voigt-Model besteht wie das Maxwell-Element aus der Kombination von
einer idealen Feder und einem dazu parallel geschalteten Dampfer, wie in Abbildung
3.3 schematisch dargestellt ist. Die mechanischen Eigenschaften werden wie bei
einem Maxwell-Element durch den Modul der Feder G; und durch die Viskositéit des
Dampfungselements 1; beschrieben. Bei der Parallelschaltung von Dampfer und
Feder ist deren Auslenkung y; gleich, jedoch addieren sich die Reaktionsspannung
7, der Feder und 7, des Dampfers. Daraus folgen fiir das Kelvin-Voigt-Model die
grundlegenden Beziehungen:

(t) = 11(t) + 75(¢t) 3.5
y(@©) =y1(0) = y2() 3.6
T T T T Y2

G |::| m;

J

T, Y

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Kelvin-Voigt-Modells

Beim dynamisch-mechanischen Experiment wird das Kelvin-Voigt-Element dhnlich
wie das Maxwell-Element durch eine periodische, sinusférmige Anregung
ausgelenkt. Die Gleichungen fiir den frequenzabhéngigen Modul im Rahmen des

Kelvin-Voigt-Elements lauten:

G'(w)=G 3.7
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G"(w) =wn 3.8
(t, w)
G'(w)=——=6G-1+iwt 3.9
@) =y = (L + i)

Die Relaxationszeit 1z des Kelvin-Voigt-Elements, die sich aus dem Verhaltnis der
Viskositat des Dampfers n und des Moduls der Feder G berechnet, gibt die Grenze
zwischen viskosem und elastischem Verhalten wieder. Ist die Dauer der
mechanischen Belastung deutlich gréBer als die Relaxationszeit t > 1z, dominieren
die elastischen Eigenschaften der Feder. Fiir den entgegengesetzten Fall, dass die
Dauer der mechanischen Belastung erheblich kleiner als die Relaxationszeit t < g
ist, dominieren die viskosen Eigenschaften des Dampfers. Im Grenzfall unendlich
hoher Frequenzen oder unendlich kurzer Zeiten nimmt der Wert des Moduls beliebig
hohe Werte an. Somit ist das Kelvin-Voigt-Element in diesem Bereich nicht
anwendbar. Ist die Dauer der Belastung gleich der Relaxationszeit t = 7z, so sind

die elastischen und viskosen Anteile gleich grol3.

3.2.2 Glasiibergangstemperatur

Die Glasiibergangstemperatur T, ist ein Mal fiir die Beweglichkeit der Segmente
der Polymerkette und ist von groBer Bedeutung fir die Eigenschaften der Polymere.
Dariiber hinaus definiert die Glasiibergangstemperatur T, auch die ungefihre
untere Grenze der Gebrauchstemperatur von Elastomeren [2]. Elastomere sind bei
Temperaturen unterhalb des Glasiibergangsbereiches glasartig briichig, oberhalb
des Glasiibergangsbereichs verhalten sie sich entropieelastisch (gummielastisch,
siehe Kapitel 3.1) und sie besitzen eine hohe Beweglichkeit der Kettensegmente. Der
Lage der Glastlibergangstemperatur T, héngt in erster Linie von der Mikrostruktur
der Polymerkette ab (Struktur und Lénge der Seitengruppen, cis/trans-Isomerie,
Taktizitdt). Zudem haben Weichmacher sowie die Vernetzungsdichte ebenfalls einen
Einfluss auf die T;. Die Glasiibergangstemperatur T, ist ein Effekt, der auller beim
mechanischen Modul noch bei anderen Messgré3en deutlich sichtbar ist, wie z.B. in
der Enthalpie und Entropie, in der spezifische Warme, im spezifischen Volumen,

dem Brechungsindex sowie in der Dielektrizitétskonstanten [36].

Es gibt zwei gingige Theorien, die den Glasiibergangs beschreiben: die
thermodynamische Theorie einer Umwandlung 2. Ordnung und die kinetische

Theorie [36]. Im Folgenden werden die beiden Theorien kurz beschrieben.

10
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Thermodynamische Theorie

Die Thermodynamische Theorie, die auf eine Arbeit von Gibbs, Adams und
DoMarzio, basiert, betrachtet den Glasiibergang als einen echten Phaseniibergang
2. Ordnung, der bei einer tieferen Temperatur als T; auftreten wiirde (37, 38, 39]. In
Abbildung 3.4 ist der Phaseniibergang 2. Ordnung schematisch dargestellt. Dabei
beobachtet man beim Glasiibergang eine sprunghafte Anderung des thermischen

Ausdehnungskoeffizienten A, der spezifischen Warme ¢, und der Kompressibilitit x

[36, 12].

Freie Enthalpie
bzw. Volumen

p

Abzw. c

T, Temperatur

Abbildung 3.4:  Temperaturabhingigkeit von Volumen, spezifischer Wirme und
Ausdehnungskoeffizient [12].

Dieser Phaseniibergang 2. Ordnung wiirde die Ehrenfestsche Bedingung erfiillen,
wenn das Polymer in einem Gleichgewichtszustand diese Temperatur erreichen

koénnte. Fiir eine Umwandlung 2. Ordnung gilt [36]:

dp _ A4 3.10
aT Ak '
dp _ A% 3.11
dT  TAA '
Somit ergibt sich aus Gleichung 3.10 und 3.11:
Ak - Ac,
7= (%) 3.12

dabel ist:

11
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__ L K ibilitét 3.13
K= 7 (6p> ompressibilitd .
0s g .
¢, =T (ﬁ) spezifische Warme 3.14
10V ..
A= __(_> Volumenausdehnungskoeffizient 3.15
V, \oT '

Bis jetzt konnte die Existenz eines solchen ,,Gleichgewichtsglases” bei Polymeren
jedoch nicht nachgewiesen werden. Nach Theorien von Gibson und DiMarzio [38, 39]
findet eine Gleichgewichtsumwandlung bei einer Temperatur ca. 50 °C unterhalb
der experimentell gemessenen Glastemperatur statt. Experimentell ist auch diese

Temperatur bisher nicht verifiziert worden [36].

Kinetische Theorie — Theorie des freien Volumens

Die kinetische Theorie des Glasiibergangs betrachtet die Abhédngigkeit der
Glasiibergangstemperatur von der Abkiihl- bzw. Aufheizgeschwindigkeit, sowie von
der Beanspruchungszeit oder —frequenz [36]. Da der Glasiibergang hierbei eindeutig
einen kinetischen Charakter aufweist, kann er als Nichtgleichgewichtszustand
beschrieben werden. In diesem Fall ist es notwendig, neben den bekannten
thermodynamischen Variablen einen weiteren Ordnungsparameter einzufiihren:
das freie Volumen. Dieses freie Volumen V; beschreibt den leeren Raum
(Volumenanteil) zwischen den Polymerketten, der innerhalb eines Festkérpers nicht
durch das eigene Volumen V,, der Molekiile besetzt wird. Die Definition dieser Grof3e

ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

Innerhalb dieser Theorie geht man davon aus, dass sich das freie Volumen mit der
Temperatur dndert. Bei hohen Temperaturen ist das freie Volumen so grol3, dass
jede Bewegung (Platzwechsel) innerhalb der Polymerkette moglich ist und somit
weist das Polymer die Eigenschaften einer viskosen Schmelze auf. Bei Reduzierung
der Temperatur nimmt das freie Volumen proportional ab, was zu einer Reduzierung
der Beweglichkeit von Kettensegmenten fithrt. Ab einer gewissen Temperatur ist
das freie Volumen so klein, dass im Zeitfenster der Messung keine Bewegung

beobachtet werden kann. Das Polymer ist dann glasartig.

Das freie Volumen V¢(T) kann aus der Differenz zwischen dem Gesamtvolumen V
und dem Eigenvolumen V,, der Molekiile berechnet werden [36]. Fithrt man mit /4
das freie Volumen bei Glastemperatur T; ein, so kann mit Gleichung 3.16 eine

allgemeine Beziehung fiir die Temperaturabhidngigkeit des freien Volumens

angegeben werden.

12
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Vi(T) =V, + Vi - DA(T — T,) 3.16

Dabei stellt AA die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von Schmelze und

glasartigem Bereich dar [12].

AA = Agchmeize — Aglass 3.17

Das freie Volumen V(T) ist beim Glastibergang T, gleich V, ( V;(T) =1} ). Die

schematische Temperaturabhiangigkeit des freien Volumens ist in Abbildung 3.5

dargestellt.

Volumen

V  Gesamtvolumen
V, Freies Volumen

V, Freies Volumen bei T,
V., Eigenvolumen der Molekihle

Temperatur ——

Abbildung 3.5' Definition des freien Volumens V, und seiner Temperaturabhingigkeit.

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei einer Temperatur ausreichend freies Volumen fiir
so genannte Platzwechselvorgédnge zur Verfiigung steht, kann durch den Faktor

V*
e "r™ beschrieben werden, wobei V* das Mindestvolumen ist, dass fiir diese

einzelnen Bewegungen (Platzwechselvorgang, Relaxation) zu Verfiigung stehen
muss. Die Aktivierungsenergie Q(T) kann mit Formel 3.18 ausgedriickt werden [12,
36].

*

Ve (T)

Q(T) = Q" +RT 3.18

Dabei ist Q* eine temperaturunabhingige Menge an Energie, die notwendig ist, um
ein gewisses intermolekulares Potential beim Platzwechselvorgang zu tiberwinden

[12]. Mit steigender Temperatur steigt das freie Volumen V(T) und damit auch die

Wahrscheinlichkeit, dass gentigend freies Volumen fiir Platzwechsel zu Verfiigung

13
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steht. Das heiBt, dass die Aktivierungsenergie Q(T) (nach Gleichung 3.18) abnimmt,
bis bei sehr hohen Temperaturen nur noch die Hohe der Potenzialschwelle Q* die
Wahrscheinlichkeit fiir einen Platzwechsel bestimmt [12, 36].

Q(T - ) - Q" 3.19

Fir die meisten Polymere stimmt dieser Hochtemperaturwert mit der

Aktivierungsenergie des Relaxationsprozesses tiberein.

3.2.2.1 Beziehung zwischen molekularen Parametern und der

Glasiibergangstemperatur T

Von wesentlichem Einfluss auf die Glaslibergangstemperatur T, ist die
Kettenbeweglichkeit. Der Zusammenhang zwischen der Kettenbeweglichkeit und
dem Kettenquerschnitt haben Schmieder und Wolf dargestellt [40]. Sie haben
gezeigt, dass die Erhohung des Kettenquerschnitts eines Elastomers zu einer
Verringerung der Kettenbeweglichkeit bzw. zu einer Erhéhung der Steifigkeit der
Hauptkette und hiermit zu einer Abnahme des freien Volumens fihrt. Das heil3t,
dass sich mit steigendem Kettenquerschnitt die Glasiibergangstemperatur Ty
erhoht [12]. Der Zusammenhang gilt aber nur dann, wenn die rdumliche Anordnung
der Ketten, sowie die fiur eine Rotation der C-C Bindung notwendige

Aktivierungsenergie nicht von der Steifigkeit der Kette abhéngig ist.

Einen umgekehrten Effekt haben Weichmacher auf die Lage der
Glasiibergangstemperatur T;. Durch die hohe Verschiebbarkeit der kleinen, hochst
beweglichen niedermolekularen Molekiile des Weichmachers zwischen den
Polymerketten, erhoht sich das freie Volumen und damit erniedrigt sich die
Glasiibergangstemperatur T,. Diese Verschiebung zu tieferen Temperaturen tritt
aber nur immer dann auf, wenn die Glasiibergangstemperatur des Weichmachers
unterhalb der Glasiibergangstemperatur des betroffenen Polymers liegt und
zumindest in den relevanten Konzentrationsbereichen eine Vertraglichkeit

zwischen beiden Komponenten vorliegt [12].

Durch eine chemische Vernetzung steigt auf Grund der damit einhergehenden
reduzierten Kettenbeweglichkeit die Glasiibergangstemperatur mit zunehmendem
Vernetzungsgrad an. Dieser Einfluss wirkt starker bei Schwefelvernetzung als bei
der Peroxid-Vernetzung [12]. Allerdings kann dieser Einfluss der Vernetzung auf die
Glasiibergangstemperatur T, im Bereich technisch relevanter Vernetzungsgrade
nahezu vernachléassigt werden. Ursache ist die niedrige Dosierung des Schwefels fiir

technische Elastomersysteme, die im Bereich von 0,5 phr bis 3 phr Schwefel liegt. In

14
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diesem Konzentrationsbereich erhoéht sich die Glasiibergangstemperatur im

Vergleich zu dem unvernetzten System nur um wenige Grade.

Fillstoffe in Konzentrationen im Bereich technischer Relevanz haben keinen
signifikanten, bzw. nur einen geringfiigigen Einfluss auf die Temperatur- und
Frequenzlage des Glasprozesses eines Polymers. Es spielt auch keine Rolle, wo ein
Fullstoffpartikel - ob in Haupt- oder Nebenvalenzbindungen - in der
Elastomermatrix verankert wird [12, 36, 41]. Dennoch kénnen Fiillstoffe den
Kurvenverlauf des Verlustfaktors tand im Bereich der Glasiibergangstemperatur,
sowie den maximalen Wert des Verlustfaktors stark beeinflussen. Daher werden in
der Kautschuktechnologie die physikalisch-technischen und die dynamisch-
mechanischen Eigenschaften gezielt durch die Auswahl von Fillstofftyp und -

konzentration eingestellt.

Bei RuB3-gefiillten Systemen nimmt das Maximum des Verlustfaktors tand,,,, mit
steigender Fillstoffkonzentration ab. Fir diese Abnahme kénnen zwei Effekte
verantwortlich sein. Zum Ersten konnen an der Fillstoffoberflache immobilisierte
Polymerketten nicht mehr zur Energiedissipation beitragen. Zum Zweiten werden
Anteile des Polymers durch den Fullstoff durch dullere Deformationen isoliert und
liefern damit auch keinen Beitrag zur Energiedissipation [12]. Die Aktivitit der
eingesetzten Rulle spielt ebenfalls eine Rolle, der maximale Verlustfaktor tand,,q
nimmt umso starker ab, je aktiver der Rul} ist. Rule mit hoher Struktur, bzw. hoher
spezifischer Oberflaiche fithren zu einer starken Abnahme von tand,... Bei
inaktiven Rullen, wie z.B. N990 beobachtet man eine deutlich geringere Abnahme
des maximalen tand,,,, bei einer Erhohung des Fiullgrades. Dies erklirt sich
dadurch, dass sich mit steigendem Fiillgrad der Polymerteil bei den inaktiven Rullen
weniger stark reduziert, was zu einer moderateren Verringerung der im gesamten
Compound dissipierten Energie fiihrt, bzw. zu einer geringeren Abnahme des
Verlustfaktors tandp,g,. Ahnlich wie bei mit RuB-gefiillten Systemen nimmt der
Verlustfaktor im Glasiibergangsbereich bei kieselsduregefiillten Systemen mit
steigendem Fiillgrad ab.

3.2.3 WLF-Beziehung

Ein Ansatz zu Beschreibung des Glasprozesses auf der Basis der Arbeit von Doolittle
[42] wurde von Williams, Landel und Ferry [43] erweitert und wird nach den
Autoren WLF-Beziehung bzw. WLF Gleichung genannt. Sie stellt eine fiir Polymere
allgemeingiiltige Beziehung zwischen Frequenz und Temperatur her [12].
Ausgangspunkt zu Herleitung der WLF-Beziehung ist die Korrelation der
Viskositdat mit dem freien Volumen mit Hilfe der Doolittle-Gleichung:
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r)=Aexp[ B ] 3.20
fo(T)

Dabei sind A4, B stoffspezifische Konstanten des Polymers und f,, der Anteil des freien

Volumens.

Durch Umformen und Logarithmieren der Gleichung 3.20 (vergl. Abbildung 3.5 und
Gleichung 3.16) ergibt sich [36]:

V-V 1

Iny = InA + B =mA+B(——1) 3.21
Vs fo

Dabei ist V das Gesamtvolumen des Polymers und V das freie Volumen.

Fiur die Glasiibergangstemperatur erhdlt man unter Berilicksichtigung des
Ausdehnungskoeffizienten des freien Volumens und Anteil freies Volumen f; bei T;:

V-V 1
lnrng =mnA+B Vf =mnA+B ]T -1 3.22
g

Die stoffspezifische Konstante A kann durch den Viskositatsvergleich bei T und der
Glasiibergangstemperatur T, eliminiert werden. Aus Subtraktion der Gleichung
3.20 von Gleichung 3.21 ergibt sich:

Nr 1 1)
In—= = 3.23
U <fv fg

Bei einer anderen Temperatur wird die Abhéngigkeit des anteiligen freien Volumens
f, geschrieben:

fo=1fg AT —Ty) 3.24

Bei Einsetzen von Gleichung 3.24 in Gleichung 3.23 erhalt man:

tn 1T B< ! 1) 3.25
n—=Bl—————— .
U fg + A(T — Tg) fg

durch die Erweiterung ergibt sich:
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nr fg fa +A(T —Ty) }
o —=B - 3.26
nnTg {fg ) [fg + A(T — Tg)] fg . [fg + A(T — Tg)]
Iy =mA+Be—2 — ma+B(=—1 3.27
nnTg =inA + Vf = (nA + <E— ) .

fg - fg - A(T - Tg)
Ir _p g 3.28
M, [fs + AT = Tp)]

B-A(T —T,)
nr fg 3.29

In—=-—
M, fg +A(T_Tg)

Die Division durch 4 und Einfithrung dekadischer Logarithmen fiihrt zu [36]:

_5

logn—T =loge, = Jo

n .
Tg T+ (T =Ty

(T - Ty
3.30

Ein Vergleich dieser theoretisch hergeleiteten WLF-Gleichung mit der empirisch
ermittelten Gleichung zeigt, dass f; und A universell, also fiir alle Polymere etwa
gleich sind [36]. Fiir amorphe Polymere kénnen fiir das anteilige freie Volumen
f3~0,025 und A~4,8 - 107* °C~* angenommen werden [36]. Wenn diese Konstanten

zusammengefasst werden, erhdlt man universelle WLF-Konstanten.

C; = L und C, = f—g 3.31
172303 f, 277 '
Das Einsetzen der universellen Konstanten (universelle Werte) C;,C, in die

Gleichung 3.30 fiihrt zur allgemeinen Form der WLF-Gleichung:

—C1(T-TRrey)

o hep) T T Trer 592

lOg aT =

Die urspriingliche WLF-Gleichung bezieht sich auf die Glasiibergangstemperatur.
Aufgrund der experimentell schwierigen und nicht eindeutigen Bestimmung der

Glastemperatur T;, nutzt man in der Regel statt T, eine frei zu wihlende
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Referenztemperatur Tg.r. Damit haben die Parameter C;,C; nur noch einen

empirischen Charakter und stehen in keiner direkten Beziehung zum Glasprozess.

Die allgemeine Form der WLF-Gleichung (Gleichung 3.32) wird hauptsichlich bei
der Erstellung der sogenannten Masterkurven verwendet, um den messtechnisch
begrenzten Frequenzbereich um mehrere Dekaden zu erweitern. Zur Erstellung
dieser Masterkurven werden frequenzabhingige Messungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt und diese dann durch das Verschieben auf der
logarithmischen Frequenzachse zu einer einzigen Masterkurve kombiniert. Die

WLF-Gleichung geht davon aus, dass sich T; um 6°C bis 7°C pro Dekade auf der

Frequenzachse dndert [2].

Dieses Verfahren, bekannt auch als Zeit-Temperatur Superpositionsprinzip, wird
am Beispiel eines SBR 4041 in Kapitel 6.2.4 ausfiihrlich beschrieben.

3.3 Ultraschallpriifung

Bei der zerstorungsfreien Ultraschallpriifung werden Schallwellen zur
Werkstoffprifung verwendet. Physikalisch gesehen ist Schall eine Welle, die sich in
Gasen, Flussigkeiten oder Festkorpern als eine mechanische Schwingung eines
elastischen Mediums ausbereitet. Die Schallereignisse werden insbesondere durch
die Frequenz der Schallwelle charakterisiert und anhand des Frequenzbereiches in
drei Arten eingeteilt (sieche Abbildung 3.6). Als Ultraschall bezeichnet man

mechanische Schallwellen oberhalb der menschlichen Horschwelle, also

Schallwellen mit einer Frequenz zwischen 20 kHz und 1 GHz. Schallwellen noch
hoherer Frequenz werden als Hyperschall bezeichnet und sind nicht in Abbildung
3.6 dargestellt. Unterhalb des fiir Menschen hérbaren Schalls spricht man von
Infraschall [44]. Fiir die Werkstoffpriifung werden Schallwellen mit einer Frequenz
von etwa 0,5 MHz bis 20 MHz und mit materialabhingigen Wellenldngen in der
GroBenordnung von einigen Millimetern genutzt. In unserem Fall sind alle

Ultraschallpriifungen bei 0,5 MHz durchgefiihrt worden.

Infraschall horbarer Bereich Ultraschall
—. & -

16 Hz 20 kHz

Abbildung 3.6:  Einteilung von Schall auf der Frequenzachse (schematisch).

Die Verbreitung des Schalls entsteht durch eine rdumlich wandernde Welle, die

durch die Ubertragung der Bewegungsenergie von einem Teilchen, das um seine
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3 Grundlagen

Ruhelage schwingt, zum Nachbarteilchen entsteht [45]. Schallwellen kénnen sich
grundsétzlich in zwei verschiedenen Formen in einem Medium ausbereiten. Uber
die Art der sich ausbreitenden Wellen entscheidet das Ubertragungsmedium. In
Gasen und Flissigkeiten, in denen keine Scherspannungen tbertragen werden
konnen, konnen sich nur Longitudinalwellen ausbreiten, die schematisch in
Abbildung 3.7 dargestellt sind. Es ist zu erkennen, dass bei Longitudinalwellen die
Auslenkung in Ausbreitungsrichtung erfolgt, es handelt sich also um eine
Dichtewelle. Im Festkorper sind auller Longitudinalwellen auch Transversalwellen
ausbreitungsfahig. Bei Transversalwellen erfolgt die Auslenkung senkrecht zur
Ausbereitungsrichtung der Welle, wie es in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt
ist [45].

Schwingungsrichtung
Longitudinalwelle

Ausbreitungsrichtung

>

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung einer Ausbreitung von Longitudinalwellen.

Schwingungsrichtung
Transverselwelle

Ausbreitungsrichtung

>

Abbildung 3.8:  Schematische Darstellung einer Ausbreitung von Transversalwellen.

Fur alle Wellenarten gilt zwischen Schallgeschwindigkeitc, Frequenz f und

Wellenlénge A folgende Beziehung [45]:

c=f-1 3.33

Schallwellen breiten sich in verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten ¢ aus. Dabei ist die Geschwindigkeit ¢ von der Dichte p, dem

wirkenden Modul und der Poissonzahl v abhingig [45, 46].
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E(1-v)
Crestkérper,longitudinal — p(1—v—2v2)

’ E G
CFestkorper transversal — m=\/; 3.35

_ K 3.36

p

3.34

CFlﬁssigkeit,Gas

wobeil E das Elastizitdtsmodul, G das Schubmodul und K das Kompressionsmodul
ist.

Ultraschall wird mit Hilfe elektroakustischer Wandler unter Ausnutzung des
piezoelektrischen Effekts erzeugt. Materialien, die piezoelektrische Eigenschaften
besitzen (z.B. Keramik, Quarz), sind im Stande elektrische Energie in eine
mechanische Bewegung umzuwandeln und umgekehrt [47]. Die Atome eines
piezoelektrischen Kristalls sind in der Elementarzelle so angeordnet, dass durch die
Verschiebung von einzelnen Atomen gegeneinander, z. B. durch Ausliben von
mechanischem Druck oder Zug in Richtung einer polaren Achse die
Ladungsschwerpunkte von positiver und negativer Ladung nicht mehr
zusammenfallen. Die vorher elektrisch neutralen Elementarzellen werden zum
Dipol; die Oberflache des Kristalls weist elektrische Ladungen auf, in der Folge
entsteht eine elektrische Spannung. Vertauschung von Druck- und Zugbelastung
fihrt zu einem Vorzeichenwechsel der Ladungsverschiebung. So fiihrt ein
abwechselnd zug- und druckbelasteter Kristall zu Wechselspannungen an seiner
Oberflache. Bei dem Ultraschallwandler wird umgekehrt der Piezokristall durch die

zugefiihrte Spannung verformt.

Bei der Ultraschallprifung unterscheidet man grundsitzlich zwischen zwei
verschiedenen Verfahren, dem so genannten Impuls-Echomethode und dem
Transmissionsverfahren (oder Durchschallungsverfahren). Bei der Impuls-
Echomethode sendet man Schallwellen und empfangt den reflektierten Anteil mit
dem gleichen Prifkopf. Nach diesem Verfahren arbeiten heute fast alle
Ultraschallgeridte, die in der Medizin eingesetzt werden [48]. Beim
Transmissionsverfahren nutzt man zwei getrennte Prifkopfe gleicher Bauart: einen
Sender und einen Empfinger. Man sendet an einer Seite Schallwellen in einen
Probenkérper hinein und empfangt auf der gegeniiberliegenden Seite den
transmittierten Anteil. Das in dieser Arbeit eingesetzte Ultraschallspektroskopie

basiert auf dem Transmissionsverfahren.
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3.3.1 Dampfungskoeffizient (Abschwichungskoeffizient) von
Ultraschallwellen

Eine Schallwelle wird beim Durchgang durch ein akustisches Medium gedampft
(abgeschwicht). Die Dampfung wird vor allem durch zwei Prozesse Absorption und
Streuung von Ultraschallwellen verursacht. Dementsprechend setzt sich der

Dampfungskoeffizient a aus zwei Anteilen zusammen [49, 45]:

DémpfungSkoeffiZient (a) = Qapsorption + Astreuung

Diese Prozesse (Effekte) fithren letztendlich zu einer exponentiellen Abnahme der
Intensitit des den Probekérper durchlaufenden Wellenanteils (Abbildung 3.9).

le ; I

X |
x=0 x=d

Abbildung 3.9:  Verringerung der Amplitude eine Schallwelle durch Abschwichung

beim Durchgang durch ein akustisches Medium.

Ist I, die urspriingliche Intensitit der eingestrahlten Ultraschallwelle, so gilt fiir die

Intensitéat I in Abhéangigkeit der durchlaufenen Strecke x das folgende Gesetz:

Ix)=1,-e™** 3.37

Dabei  beschreibt a den frequenzabhingigen  Dampfungskoeffizienten

(Abschwichungskoeffizienten) des durchlaufenen Mediums.

Absorption
Bei der Schallausbereitung geht ein Teil der Schallenergie durch Absorption, d.h.

durch Umwandlung in Wirme, verloren. Als Folge davon wird die Welle gedampft.
Die wesentlichen Absorptionsmechanismen sind viskose und thermische Verluste.
Viskose Verluste (innere Reibung) kommen zustande, wenn sich benachbarte
Elementarbausteine des Werkstoffes mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
bewegen, wobei die thermischen Verluste durch Warmeleitprozesse bei

Wirmeaustausch entstehen [49]. Die zweite Moglichkeit spielt nur bei der
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Schallausbereitung in Gasen und fliissigen Metallen eine Rolle und ist ansonsten
vernachlassigbar. Beide Absorptionsmechanismen von  Ultraschallwellen
resultieren in einer Energiedissipation in Ausbreitungsrichtung des Ultraschalls
und hingen stark vom Material ab. Die Absorption nimmt in der Regel proportional
mit der Frequenz zu, was mit hohen Energieverlusten durch schnelle Schwingungen
verbunden ist [45].

Streuung

Eine weitere Schallabschwachung erfolgt durch Streuung an UnregelméaBigkeiten
(wie Poren, Partikel usw.) in einem Medium. Die Streuung bezeichnet allgemein die
Richtungsédnderung einer Welle durch die Wechselwirkung mit einem Medium. Im
Gegensatz zur Absorption geht bei der Streuung die Energie nicht in Form von
Wirme verloren, sondern dndert nur ihre Richtung. Streuung von Ultraschall an
einem kugelférmigen Teilchen hingt stark vom Verhéltnis seines Durchmessers zur
Wellenldnge A der einfallenden Ultraschallwelle ab. Je nach dem Wert dieses
Verhéltnisses unterscheidet man zwei Streufille: die Rayleigh- und die Mie-
Streuung. Wenn der Radius der streuenden Partikel R viel kleiner als die
Wellenldnge A der Ultraschallwelle (R «< A) ist, tritt die sogenannte Rayleigh-
Streuung auf [50]. Dieser Effekt tritt typischerweise auf, wenn der Radius R der
Streuzentren 1/100 bis 1/50 der Wellenlinge iiberschreitet [51]. Hierbei ist die
Streuintensitét I reyyng Proportional zur der 6. Potenz des Teilchendurchmessers R
und umgekehrt proportional zur 4. Potenz der Wellenléinge A [52]. Im Bereich der
Rayleigh-Streuung sind die Streuintensititen in Vorwirts- und Rickwéirtsrichtung
gleich (Abbildung 3.10).

(a) (b)

R6
R&KA — IStreuung~/1_4» R~ — IStTeuung~R2 3.38

% %

1

Abbildung 3.10: Schematische Streubilder an sphirischen Partikeln: (a)Rayleigh-
Streuung wenn R < A, (b) Mie-Streuung, wenn R~ 1 [53]

Wenn der Durchmesser R der streuenden Partikel etwa so grof3 wie die Wellenldnge
A ist(R= A), so tritt die Mie-Streuung ein. Bei der Mie-Streuung ist die

Streuintensitét proportional zur 2. Potenz des Teilchendurchmessers [52].
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3.3.2 Verhalten der Ultraschallwellen an einer Grenzflache

Das Verhalten von Ultraschallwellen an der Grenzflache zwischen zwei Medien
unterschiedlicher Ausbreitungsgeschwindigkeit und Dichte lésst sich durch die

akustische Impedanz wie nachfolgend beschrieben charakterisieren.

Akustische Impedanz

Als akustische Impedanz bezeichnet man den Widerstand gegen die Ausbreitung
von Schwingungen in einem Medium. Sie ist definiert als [54]

Z=cp 3.39

wobei c die Schallgeschwindigkeit und p die Dichte des Mediums ist.

Das Verhiltnis der spezifischen akustischen Widerstinde (Impedanzen) Z zweier
Medien spielt eine grof3e Rolle fiir die Starke von Reflektionen an einer Grenzflache.
Wenn eine ebene, longitudinale Ultraschallwelle senkrecht auf eine Grenzflache
zwischen zweil Medien mit unterschiedlicher akustischer Impedanz trifft, so wird sie
zum Teil reflektiert und zum Teil transmittiert [55], was schematisch in Abbildung
3.11 dargestellt ist.

Medium 1 Medium 2

¢y, Pis (Zy) C, P2 (Z)

Transmission
de Welle

Abbildung 3.11:  Schematische Darstellung einer einfallenden Welle an der Grenzfléache

zweler Medien mit unterschiedlichen Materialeigenschaften.
Je grofer der Impedanzunterschied an einer Grenzfliche zwischen zwel Medien ist,

desto groBer ist der reflektierte Teil der einfallenden Welle. Der reflektierte Anteil
lasst sich mit Hilfe des Reflektionskoeffizienten R berechnen [54].

Z, — 71\ 2
R=<2 1) 3.40
7, + 7,
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3.3.3 Physik der Ultraschallwandler

Bei der Ausbreitung einer Schallwelle werden mit dem Nahfeld und dem Fernfeld
zwei Entfernungsbereiche von der Signalquelle (Schallkopf, Wandler) mit sehr
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften unterschieden [55, 56].

Das Nahfeld befindet sich direkt hinter dem Wandler, wo es zu starken
Interferenzerscheinungen kommt, d.h. das Feld besteht hier aus vielen lokalen
Maxima und Minima der Druckamplitude, die Ausbreitung ist relativ ,diffus®. Dem
Nahfeld schlieBt sich das Fernfeld an. Im Gegensatz zum Nahfeld befindet sich das
Fernfeld in einem Bereich, der weit vom Schallkopf entfernt ist. Hier sind die
Interferenzerscheinungen vernachléassigbar, dafiir kommt es hier auf Grund der

Ausweitung des Strahldurchmessers zu einer Intensititsabnahme (Abbildung 3.12).

Demzufolge werden optimale Bedingungen erzielt, wenn man die Probe etwa in der

Nahe des Beginns des Fernfeld-Bereichs platziert.

Maximum

Abbildung 3.12:  Wellenausbreitung vor einem Ultraschallwandler.

Die Entfernung zwischen Wandler und dem Beginn des Fernfelds N (respektive
Nahfeldlinge) ist vom Wandlerdurchmesser D, der Frequenz f, und der

Schallgeschwindigkeit ¢ abhingig und wird mit folgender Formel berechnet [45]:

2. 2
:D f—D— 3.41

N 4c 41

3.3.4 Die Wellengleichung

Die Ultraschallanalyse, als auch die dynamisch-mechanischen Untersuchungen,
basieren auf einer Betrachtung von harmonischen Schwingungen. Unter
Schwingung versteht man eine periodische Anderung einer physikalischen GréBe in

der Funktion der Zeit. Wenn sich diese Anderung von einem Ort zu einem anderen
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ausbreitet, spricht man von einer Welle. Zur Veranschaulichung der Ausbreitung
einer solchen Welle wird ein Modell einer linearen Kette von Massenpunkten
herangezogen, bei denen die Nachbarpunkte jeweils iber eine Feder miteinander
verbunden sind [45]. Die schematische Darstellung des Modells ist in Abbildung 3.13

gezeigt. Die Bewegungsgleichungen von Massenpunkten werden {iblicherweise

unter Verwendung einer Sinus- oder Cosinusfunktion mit einzelner Frequenz oder
Wellenldnge definiert. Infolge der Tatsache, dass sich ein Ultraschall wie eine
mechanische Welle verhalt und die Berechnung der Ultraschallmodulen aus den
elastischen Materialkonstanten (z.B. Zug-Modul) ein nicht anwendbares Konzept
ist, wird die Ableitung der Ultraschallmodule aus der Wellengleichung
vorgenommen. Die Ableitung der Wellengleichung unter Verwendung eines
elastischen Modells fiir Polymermaterialien ist in der Literatur zu finden [54, 57,

58]. Die Wellengleichung wird hier am Beispiel von Transversalwellen abgeleitet.

Abbildung 3.13: Modell eines elastischen Korpers.

Um die Messgrofle, die sich beim Durchgang der Welle durch das Material dndert,
darzustellen, betrachten wir den Fall, dass die Massenpunkte einer linearen Kette
aus ihre Ruhelage mit Verwendung eine einfachen Schwingung in vertikale
Richtung ausgelenkt werden, d.h. die Verschiebung eines Massenpunktes erfolgt in
der Richtung x zu einer bestimmte Zeit t. Das bedeutet, dass y eine Funktion von
(x,t) ist. Die Wellengleichung beschreibt dementsprechend eine Verschiebung y
einer einzelnen Schwingung um den Abstand x in der Zeitt. Dies kann, in einer
abgeleiteten Form, durch das zweite Newton‘sche Gesetz F = ma, ausgedriickt

werden, wobei F die Kraft, m die Masse und a die Beschleunigung ist, [46]:

0%y 0%y

Der Wert der Spannung 7 ist das Produkt von Beschleunigung und der Masse einer
Volumeinheit, d.h. seiner Dichte p. Es ist moglich, die Wellengleichung tber die

Schallgeschwindigkeit auszudriicken:
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2 2 7
0x? T 0t? p
0%y 10%

Z27_--7 3.43
0x2 c?ot?

Der Ausdruck % hat die gleiche Einheit wie das Quadrat der Schallgeschwindigkeit

cke? (m?/s2). Eine einfache harmonische Bewegung einer Schwingung in y — Richtung
mit Amplitude a an der Position x hidngt von der Zeit t ab und wird wie folgt

ausgedriickt:
y = asin(wt — 0) 3.44

6 stellt die Phasenverschiebung in Bezug auf die Schwingung an der Position x, dar.
Eine harmonische Welle zeichnet sich also, wie auch die Sinusfunktion, durch ihre
zeitliche Periodizitdt aus. Nach einer Wegldnge der Schallwelle wiederholt sie sich
(0 = 2m, vollstindige Periode der Schwingung). Da die Schallgeschwindigkeit und
der Dampfungskoeffizient MessgroBen sind, kann die Gleichung fiir eine

harmonische Schwingung, umgeschrieben werden:

2TXx 21c 2T
0=— und a)=T=2ﬂf auch k:7

y(x,t) = a sin (wt — 0)
= asin (k (ct —x))
2

= a sin (TTC (ct —x)) 3.45
Jede Gleichung, in der x und t, in der Form (ct + x) oder (ct —x) gekoppelt sind,
kann verwendet werden, um die Wellengleichung zu losen, wobei ¢ die
Schallgeschwindigkeit ist [54]. Im Ausdruck (ct —x) bezeichnet das negative
Vorzeichen eine sich nach rechts bewegende Welle. Um den Faktor in den Radius

umzuwandeln, muss er mit einem Faktor k multipliziert werden, der als Wellenzahl

bezeichnet wird.
2
y(x,t) = asin a (ct —x)

= asin(wt — kx) 3.46
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Die obige Gleichung kann verwendet werden, um die Wellengleichung 3.42 zu l6sen,
so dass der Zusammenhang zwischen den Wellenparametern in Form eines
Elastizitatsmoduls ausgedriickt werden kann. Die Wellengleichung kann auch mit

Hilfe von Sinus- bzw. Cosinusfunktion in exponentieller Form dargestellt werden:
y = a (sin(wt — kx) + icos(wt — kx)) = ae'(@t=kx) 3.47

Zur Beschreibung von viskoelastischen Materialien wird das Modul in komplexer
Form verwendet: M* = M’ + iM"". Wobei M’ die reale-(elastische) Komponente und
iM" die imaginére (viskose) Komponente des komplexen Moduls M* beschreibt.

Diese GroBen werden in die Wellengleichung 3.42 integriert:

%y 0%y
—Z - M=
P oe2 9x?
0%y 0%y 0%y
=M iM'! 3.48
paxz 0x? +i 0x2

Die Abnahme der Schallintensitdt wird durch den Exponentialfaktor e~**
beschrieben, der die Abnahme der Amplitude der Schwingung in dem Material mit
dem zunehmenden Laufweg auszudrickt. Je grofler der
Materialdampfungskoeffizient « ist, desto schneller wird die Schallintensitét der
durchlaufenden Welle abnehmen. Der Dampfungskoeffizient @ wird direkt aus der
Anderung der Schallintensitét (siehe Gleichung 5.4) bestimmt. Durch Integration a
in Gleichung 3.47, folgende Wellengleichung ergibt sich fiir viskoelastische
Materialien [59]:

y = a (sin(wt — kx) + icos(wt — kx))e™** 3.49

Durch Ersetzen und Auswertung M’ und M"” in Gleichung 3.48, ergeben sich
Gleichungen die das Komplexmodul in Bezug auf die Parameter beschreiben, die mit
Ultraschallspektroskopie gemessen worden sind. Die Gleichungen kénnen je nach
gemessenen Parametern: Dichte p, Schallgeschwindigkeit ¢y,
Dampfungskoeffizient a;; und w durch Real- und Imaginarteil gelost werden. Es
ergeben sich folgende Gleichungen:

1 —ﬁz

M = 2 3.50
pckt (1+ﬁ2)

M’ = pcy,? wenn f K1 3.51
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B
MII — 2
pckt (1+B)2 352
3
mr =P Skt wenn g« 1 3.53
w
ay,+C
WO p =Ktk 3.54
w

Zusammenhang zwischen dynamischen Modulen

Die Geschwindigkeit der Longitudinalwellen in einem Festkorper hidngt von den
Probedicken ab, in denen sich die Wellen ausbreiten. Fiir eine stabférmige Probe
unter Zugbelastung deren Durchmesser deutlich kleiner als die Wellenlédnge der
Schallwelle ist, werden die dynamischen Eigenschaften durch das
Elastizitdtsmodul E charakterisiert. Fir Proben unter Spannung oder Kompression,
deren Dicke groBer als die Wellenlédnge der Schallwelle ist, sind die dynamischen
Eigenschaften durch das komplexe Modul G* beschrieben. Im Fall der longitudinalen
Wellenausbereitung wird das Longitudinalwellenmodul M*angewendet. In dieser
Arbeit betriagt die Dimension der diinnsten Probe mindestens das Zweifache der
Wellenldnge, daher kann aus der dargestellten Wellengleichung 3.48 abgeleitet

werden:

M* =M +iM" 3.55

wobeil M* darstellen kann:
M* - Longitudinalmodul; G* -Schubmodul

K* - Kompressionsmodul; E* - Elastizitdtsmodul

Die verschiedenen Module sind miteinander durch das Poisson-Verhaltnis v, das die
Beziehung zwischen Dickendnderung zu Langendnderung beschreibt, verkniipft.
9G*K* E*

Er=—__ und vE = -1 3.56
G* + 3K* 2G*

Weiterhin sind in der Gleichung 3.57 alle vier grundlegenden mechanischen

Eigenschaften einbezogen:
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E*=3K'"(1-2v") =2G"(1+v") 3.57

Jeder von diesen Modulen kann unabhéingig variiert werden und die Kenntnisse
iber zwei anderen Grofen ermoglichen es, den unbekannten Parameter zu

berechnen.

Wenn beispielweise, E* und G* in der Gleichung 3.57 bekannt sind, dann kénnen K*
und v* berechnet werden. In guter Naherung betragt die Poisson-Zahl fiir weiches
Gummi v* = 0,5 und somit E* = 3G*. Das Modul fur Longitudinalwellen M* ist
gegeben durch die mathematische Theorie und der Elastizitdt von Love definiert
[60]:

M =K"+=-G" 3.58

M’=K’+§G’ und M’=K”+§G” 3.59
Eine derartige Formulierung ist besonders niitzlich, um die Ergebnisse (z.B.:M’ und
M") aus unterschiedlichen experimentellen Untersuchungen in Beziehung zu
setzen. Es ist evident, dass K’ und K"’ nur ausgewertet werden kénnen, wenn die
Schallgeschwindigkeit c,; und Dampfungskoeffizient a;; sowohl fiir Longitudinal-
als auch fiir Transversalwellen verfiigbar sind [61]. In Fliissigkeiten, wo keine
Scherspannungen tibertragen werden kénnen, ist das Longitudinalmodul gleich dem
Kompressionsmodul, M* = K*. Fur die Materialcharakterisierung mittels
Ultraschallanalyse ist der Zusammenhang zwischen Modulen von hohem Interesse,
insbesondere wenn die Ergebnisse, die durch verschiedene Verfahren gewonnen
sind, miteinander vergleichen werden kénnen. Aus der Formel 3.56 - 3.58 kann der

Zusammenhang zwischen M*, G* und E* formuliert werden:

E*—4G" _4G" —E®

M =6 —=~=""F 3.60

Die Komplexmodule in der Gleichung 3.60 konnen entweder durch Speicher- G’ oder
das Verlustmodul G" ersetzt werden. Im Bereich der Materialwissenschaften ist das
Longitudinalmodul M* jedoch ein eher ungewohnter Begriff im Vergleich zu den
Begriffen Elastizitits- oder Schermoduls, welche héaufiger benutzt werden. Das
Elastizitatsmodul E* konnte durch Longitudinalwellenausbereitung in diinnen
Streifen oder Stédbchen bestimmt werden. Das Verfahren funktioniert aber nicht
mehr, wenn die Wellenlangen mit Querschnitt der Streifen bei hohen Frequenzen
vergleichbar sind. In diesem Fall stellen die Longitudinalwellen nicht E’ dar,

sondern die GroBe K'+4/3G' oder einfach das Longitudinalmodul M’ wie in
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Gleichung 3.58. Das Schermodul konnte ebenfalls durch
Transversalwellenausbreitung im Material bestimmt werden. Diese Methode ist
aber nicht anwendbar, weil sich die Transversalwellen in die Flussigkeiten bzw. in

weichen Polymeren (oberhalb Tg) nicht ausbreiten kénnen.
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4 Materialien und Probenherstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Naturkautschuk, als auch zwei
Synthesekautschuke verwendet. In dem vorliegenden Kapitel werden die
eingesetzten Kautschuke beschrieben. Es wird auf die Struktur, die Herstellung, die
wesentlichen Eigenschaften und typische Anwendungen eingegangen. Weiterhin
werden die Fillstoffe beschrieben, die fir die Verstarkung der Elastomerwerkstoffe

eingesetzt worden sind. Abschliefend wird die Vulkanisation beschrieben.

4.1 Kautschuke

In Tabelle 4.1 sind alle in dieser Arbeit verwendete Kautschuke aufgelistet.

Tabelle 4.1: Verwendete Kautschuke
Kurzbezeichnung Handelsname Hersteller
SBR-1 Buna VSL 2525 Lanxess Deutschland GmbH
SBR-2 Buna VSL 4041 Lanxess Deutschland GmbH
SBR-3 Nipol NS 612 ZEON Chemicals Singapore
SBR-4 Nipol NS 616 ZEON Chemicals Singapore
SBR-5 SBR-1500 HaoRubber South Korea
NR-1 SMR CV 60
IIR-1 Lanxess Butyl 301 Lanxess Deutschland GmbH

4.1.1 Naturkautschuk (NR)

Der Naturkautschuk wird aus einer tropischen Pflanze - Hevea brasilienisis -
gewonnen. Die wichtigsten Anbaugebiete von Kautschukbdumen sind heutzutage

Thailand, Indonesien und Malaysia, weniger bedeutend sind Indien, China und
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Afrika [62, 2]. Aus den Kautschukbdumen wird bei der Ernte der Latex
(Kautschukmilch) gezapft. Aus dem frischen Latex wird im Prozess der sogenannten
Koagulation (eine Art Fiallung) der Kautschukanteil in der Milch von den
Flussigkeitsanteilen getrennt. In nachfolgenden unterschiedlichen Verarbeitungs-,
bzw. Aufarbeitungsschritten werden die technisch tiblichen Kautschuksorten wie
ribbed smoked sheets (RSS, im Rauch getrocknet), pale crepes (quasi luftgetrocknet)
sowie TSR 5 und TSR CV, bzw. SMR CV erzeugt. Im Rahmen dieser Arbeit ist SMR
CV 60 verwendet worden. Es handelt sich dabei um einen Naturkautschuk mit einer
amorphen Struktur aus Malaysia (SMR — Standart Malaysien Rubber) mit einer

konstanten Viskositéit (CV - ,constant viscosity“) von 60 Mooney-Einheiten.

Die Eigenschaften von Naturkautschuk héngen stark von Art und Alter des
Kautschukbaumes, von der Bodenbeschaffenheit, vom Klima, der Jahreszeit und vor
allem von der Gewinnungsmethode ab [2]. Dariiber hinaus haben auch verschiedene
organische Substanzen (Lipide, Proteine, Harze usw.), die im Latex enthalten sind,
einen Einfluss auf die Qualitdt des Naturkautschuks. Der NR ist regelméalig
aufgebaut und besteht fast ausschlieBlich aus cis-1,4-Isopreneinheiten. Die
Beweglichkeit von NR ist durch die Methylgruppe am C:2-Atom behindert. Die
Glasiibergangstemperatur von NR liegt bei ca. -60 °C, was diesen fiir Anwendungen
in technischen Produkten mit einem breiten Einsatztemperaturbereich geeignet
macht [2].

CH, _C|1 = CH—CH,
CH,4

n

Abbildung 4.1: Strukturformel von Naturkautschuk (NR)

Durch seinen stereoregularen Aufbau neigt der Naturkautschuk zur Kristallisation.
Die Kristallite besitzen einen niedrigen Schmelzpunkt, so dass oberhalb von 0 °C
keine kristallinen Strukturen beobachtet werden. Jedoch tritt im gedehnten
Zustand bei Naturkautschuk eine Dehnungskristallisation auf, die zu einem starken
Anstieg des Spannungswerts bei hoheren Deformationen fihrt und eine
Selbstverstairkung des Materials verursacht [2]. Infolgedessen weist
Naturkautschuk eine hohe Reillfestigkeit ohne verstdrkende Fillstoffe auf.
AulBlerdem besitzt der NR hervorragende elastische Eigenschaften, wie z.B. eine
niedrige Hysterese (Energieverlust) bei einer dynamischen Belastung und einen
niedrigen Verformungsrest nach Entlastung. Das macht den Naturkautschuk
besonders attraktiv fiir die Herstellung von Produkten, die eine hohe mechanische
und gute dynamische Eigenschaften aufweisen miissen. Aullerdem wird
Naturkautschuk fiir die Produktion von Laufflichen bei LKW-Reifen benétig [63].
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Aufgrund seiner schlechten Warme-, UV- und Ozon-Bestandigkeit werden bei NR

Mischungen Alterungsschutzmittel eingesetzt.

4.1.2 Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Durch die Tatsache, dass SBR ein viel verwendeter Reifenkautschuk ist, als auch
durch sein ausgezeichnetes Preis-Leistung-Verhaltnis, gehort Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR) zu den wichtigsten Synthesekautschuken [1]. Der SBR ist ein

Copolymer, das aus zwei Monomeren, Styrol und Butadien hergestellt wird.

Die Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk erfolgt entweder durch eine
radikalische Emulsionscopolymerisation (E-SBR) oder durch anionische
Losungscopolymerisation (L-SBR). Die Butadien-Einheit kann in drei verschiedenen
Konfigurationen eingebaut werden, als cis-1,4-, trans-1,4- und 1,2-Butadien (letztere
wird auch Vinyl-Einheit genannt), s. Abbildung 4.2. Die Strukturformel von SBR ist
in Abbildung 4.3 gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiinf SBR Typen

verwendet, die sich einerseits hinsichtlich des Konzentrationsverhiltnisses von

Styrol zu Butadien wéhrend der Copolymerisation, als auch andererseits
hinsichtlich des Verhéltnisses 1,2- und 1,4-Einheiten im Butadienanteil
unterscheiden (Tabelle 4.2).

*— CH2
«— CH, CH,— * “CH = CH
“CH =CH” CH,— =
cis 1,4-Butadieneinheit trans-1,4-Butadieneinheit

* 7CH27 CH — %
l
CH
II
CH,

1,2- oder Vinyl-Butadieneinheit Styroleinheit
Abbildung 4.2:  Konfiguration der Monomereinheiten
Die Glastbergangtemperatur von SBR hangt stark von der Struktur des Kautschuks
ab. Je weniger sperrige Vinyl- und/oder Styrolgruppen in der Polymerkette

vorhanden sind, desto hoher ist die Beweglichkeit der Kette und umso niedriger die

Glasiibergangstemperatur. Durch die Variation des Vinyl- und Styrolanteils (auch
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Vinylbenzol oder Styren genannt) kann die Glasiibergangstemperatur zwischen
- 100 °C und - 20 °C liegen [2].

CH, — CH = CH — CH){ CH — CH,)
|

Abbildung 4.3:  Strukturformel von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Die nicht verstarkten SBR-Vulkanisate weisen keine ausreichenden mechanischen
Eigenschaften fur technische Anwendungen auf. Daher ist es notwendig,
verstarkende Fullstoffe wie Rulle, Kieselsdure oder andere Nanomaterialien
zusatzlich einzusetzen. Im Vergleich zu Vulkanisaten aus Naturkautschuk zeigen
die Vulkanisate aus SBR schlechtere dynamische Eigenschaften (hoherer
Dampfungskoeffizient bzw. Warmeentwicklung, schlechteres dynamisches
Risswachstum und Ermiidung) und ein niedrigeres Festigkeitsniveau. Jedoch haben
die SBR Vulkanisate bessere Hitze- und Alterungsbestiandigkeit. SBR-Kautschuk
wird vor allem fir Herstellung von PKW-Reifen verwendet, etwa die Hélfte des
produzierten SBR wird fiir diesen Zweck eingesetzt [2]. Weitere Einsatzgebiete
stellen Forderbander, Schlauche, Schuhsohlen und Fullbodenbelige dar.

Tabelle 4.2: Verwendeten Typen von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)
1,2- oder
. ) Styrol-
Tg bei 1Hz Vinyl- Mooney Typ der
Handelsname Gehalt ) . L
DMTA Gehalt Viskositat* Polymerisation
[Gew. %]

(tand) [Gew. %]

Buna VSL 4041-0 -8 42 25 65 Losungspolymer.
Bna VSL 2525-0 -32 25 25 54 Losungspolymer.
Nipol NS 612 -47 30 15 62 Losungspolymer.
Nipol NS 616 -12 63 21 62 Losungspolymer.
SBR-1500 -44 13 23,5 52 Emulsionspol.

* Mooney-Einheit (ML, 1+4, 100 °C)

4.1.3 Butylkautschuk (IIR)

Butylkautschuk (IIR) wird im Laufe einer Copolymerisation aus Isobutylen und
Isopren hergestellt. Charakteristisch fiir Butylkautschuk sind seine sperrigen
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CHs- Gruppen an jedem zweitem C-Atom, die zu einer starken Reduzierung der
Beweglichkeit der Polymerketten fithren (Abbildung 4.4) [64]. Diese geringe
Flexibilitat der Polymerketten ist auch fiir den hohen Dampfungskoeffizienten,

sowie die niedrige Elastizitit und geringe Gasdurchlissigkeit verantwortlich [65].

Die Glasiibergangstemperatur von Butylkautschuk liegt bei ca. -60 °C.

Im Vergleich zu anderen Kautschuken weist der Butylkautschuk in seinem
Temperaturverlauf einen auBergewohnlich breiten Dampfungsbereich auf (Kapitel
6.2.1.2.) Ursache dafiir sind die Polyisobutylenketten, die eine groBe Vielzahl
unterschiedlicher Bewegungszustdnde annehmen konnen. Das fiihrt dazu, dass die
Vulkanisate aus IIR sehr niedrige Glasiibergangstemperatur und dabei einen hohen

Dampfungskoeffizienten iiber einen breiten Temperaturbereich besitzen [2].

CH, CH,

| |
CH, — C){CH;C=CH— CH,}
| .

CH, .

Abbildung 4.4:  Strukturformel von Butylkautschuk (IIR)

Elastomere aus Butylkautschuk zeichnen sich durch sehr niedrige
Gasdurchlissigkeit (um einen Faktor 10 niedriger als bei Naturkautschuk), einen
hohen Dampfungskoeffizienten wie auch eine gute Warme- und Ozonbesténdigkeit
aus. Deshalb werden diese Elastomere zur Herstellung von Luftschlduchen fir Kfz-
und Fahrradreifen sowie von Heizbilgen fiir die Reifenproduktion eingesetzt [66,
67]. AuBerdem sind die Vulkanisate aus IIR dank ihrer Bestindigkeit gegen polare
Losungsmittel zur Herstellung von Schlduchen, die mit Chemikalien und
Lebensmitteln in Berithrung kommen geeignet sowie fiir pharmazeutische
Verschliisse. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Butyl 301 der Fa. Lanxess

Deutschland GmbH mit einer Mooney Viskositét von 51 verwendet.

4.2 Verstarkung durch Fullstoffe

Die Verstarkung von Elastomerwerkstoffen durch Fillstoffe ist von groller
praktischer und technischer Bedeutung. Durch den Einsatz wird dem Elastomer
entweder eine anwendungsspezifische Charakteristik verliehen, oder es werden die
bereits bestehenden Eigenschaften verstirkt (Abbildung 4.5) [1]. Je nach Art und

Menge des eigesetzten Fiillstoffs steigt in den unvulkanisierten Mischungen die

Viskositat, die eine wichtige verarbeitungstechnische Kenngrof3e ist. Analog steigt
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im Vulkanisat die Harte (Abbildung 4.5, oben links und rechts). Allzweckkautschuke
wie SBR, NR, BR oder sogar die Spezialkautschuke wie EPDM oder NBR haben
ungefiillt nach der Vernetzung ein Modul von ca. 0,4-0,6 MPa. Durch Zusatz von
Fillstoffen konnen sie ein Modul im Bereich 5-7 MPa haben [1, 68, 69]. Ein weitaus
wichtigerer Aspekt fiir den Einsatz von Fillstoffen ist die Erhéhung der
Reibfestigkeit und des Abriebwiderstandes um Faktoren zwischen ca. 5 und 10- in
gleicher GroBenordnung verbessert sich die dynamische
Risswachstumsbestandigkeit und die Ermiidungsbestiandigkeit. Man spricht
deshalb auch von verstirkenden Fiillstoffen [3, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76]. Die
Fiillstoffe werden in aktive (verstirkende) und inaktive Fiillstoffe eigeteilt. Zu den
inaktiven Fiillstoffen gehoren Talkum [77, 78], Kreide [79, 80] oder Kaolin, diese
werden primar zu Erhohung der Harte eingesetzt, teils zur Reduzierung des Preises
durch Verdiinnung der Kautschukmatrix [81, 82, 83, 84, 85]. Zu den aktiven
Fillstoffen im Sinne einer starken Erhohung der Reil}festigkeit, sowie der weiteren
oben erwidhnten Eigenschaften zdhlen zum Beispiel Rulle und Kieselsduren, aber
auch Carbonnanotoubes, Schichtsilikate und Graphene.

Viskositat
Harte

Flllstoffmenge Fillstoffmenge

Reif¥festigkeit
Abrieb

Fullstoffmenge Flllstoffmenge

Abbildung 4.5:°  Wirkung der aktiven (durchgezogene Linie) und inaktiven (gestrichelte
Linie) Fiillstoffe auf die Materialeigenschaften [2]

Eine besondere Art von inaktiven Fillstoffen stellen die in dieser Arbeit
verwendeten Glaskugeln dar, die gezielt als Streukérper fiir (Ultra-) Schall
eingesetzt werden konnen.

36



4 Materialien und Probenherstellung

In Tabelle 4.3 sind alle in dieser Arbeit verwendete Fullstoffe aufgelistet.

Tabelle 4.3: Verwendete Fiillstoffe
Handelsname Hersteller
N324 Evonic Degussa
Expancel 951 DU 120 AkzoNobel
Glaskugel 90-112 um WorfGlaskugeln GmbH
Glaskugel 180-200 pm WorfGlaskugeln GmbH

4.2.1 Rub}

RuBe gehéren zu den wichtigsten Fiillstoffen fiir die Kautschukmischungen [86].
RuBe sind komplex aufgebaute Festkorper. Diese bestehen aus spharischen
Primérteilchen, die 2zu mehr oder weniger komplexen Aggregaten
zusammengeschlossen sind [76, 87]. Die Primérteilchen kénnen Durchmesser
zwischen 10 und 300 nm haben. Die Aggregate bestehen jeweils aus mehreren
Primérteilchen, die fest miteinander verbunden sind und deren GrélB3e zwischen 100-
800 nm liegt [2, 88]. In der Regel bilden mehrere RuBBaggregate Agglomerate, die nur
durch Van-der-Wals-Krifte verbunden sind und durch mechanische Belastungen
zerstort werden konnen. Die Strukturierung der primiren RuBaggregate und die
GroBe der primidren Partikel ist ein entschiedener Einflussfaktor fur die
Materialeigenschaften Rufl gefiillter Elastomere [89, 90, 91, 92, 93, 94]. Der
schematische Aufbau eines RuBBagglomerats ist in Abbildung 4.6 dargestellt.

Agglomerat

LN

Aggregat
(200-1000nm)

=

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau eines Rulagglomerates.
RubBe bestehen fast ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoff. Die Herstellung von Rul

erfolgt entweder durch unvollstédndige Verbrennung organischer Verbindungen oder
durch thermische Zersetzung von Kohlewasserstoffen. Heutzutage ist das wichtigste
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Herstellungsverfahren von RuBen das Furnace-Verfahren [2]. Die Furnace-Ruf3-
Herstellung erfolgt in einem Reaktorrohr (Furnace). Bei einer Temperatur zwischen
1300 °C und 1900 °C werden die Brennstoffe (Gas/Ol) mit einer bestimmten Menge
von Luft verbrannt [95, 96]. Die hohe Reaktionstemperatur und der
Sauerstoffmangel bewirken die Spaltung der Kohlenwasserstoffe und die Reduktion
zu Kohlenstoff [2, 3]. Die Reaktion, bzw. die Bildung der Ruflpartikel kann durch
Einspritzen von Wasser unterbrochen werden, wenn die Temperatur schlagartig auf
ca. 700 °C gesenkt wird. Als Ausgangsmaterial fiir die RuB3-Produktion dienen vor
dem allem Erdsl und Erdgas [3]. Die erhaltenen RuB-Arten und somit
PartikelgroBen, die Morphologie und die GroBe der Aggregate sind stark von
Rohstoffen, Herstellverfahren und Verfahrensparametern abhéngig [97]. Industrie-
RuBe werden nach einem ASTM System klassifiziert [98], das aus einer Buchstaben-
Zahlen-Kombination besteht (z.B. RuBl N 339) [2, 3]. Die Buchstaben N bzw. S
klassifizieren den Einfluss des Rufles auf das Vulkanisationsverhalten (N=normal
vernetzend, S=langsam vernetzend). Die weiteren Dreizahlenkombinationen
charakterisieren die PrimirteilchengréBe, bzw. spezifische die Oberfliche (erste
Ziffer) und die RuB-Struktur bzw. DBP-Zahl (zwei weitere Ziffern) [3]. Die
Primérteilchengroflen sind in der Reihenfolge steigender
Primarteilchendurchmesser in 9 Klassen aufgeteilt. Die zweite und dritte Ziffer des
Klassifizierungssystems steht fiir Struktur des RuBes. Bei normal strukturiertem
RuB steht an letzter Stelle eine Null (z.B. N 330).

In dieser Arbeit wurde hochstrukturierter Rul N 347 verwendet (Abbildung 4.7).

Abbildung 4.7:@  TEM-Aufnahme von Rull Morphologie - N347 bei VergrofBerung 2 pm
[17].

4.2.2 Expancel (weiche Streukorper)

In einer Reihe von Anwendungsfillen werden Treibmittel zur Erzeugung von
Materialien mit gashaltigen Poren verwendet, um die Produkte weicher zu machen
oder die Warmeleitung zu verringern (Moos- oder Schaumgummi). Man kann auch

fiir bestimmte Anwendungen durch sehr geringe Menge an Poren (1-5 Volumen-%)
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die Kompressibilitdt und damit die Schallgeschwindigkeit erheblich beeinflussen.
Ein Beispiel fiir solche Treibmittel, mit denen man geringe Mengen an Poren sehr
genau einstellen kann, sind die Expancel Mikrosphéaren. Diese bestehen aus einer
Kunststoffhiille, in die ein treibendes Gas, bzw. eine treibende Fliissigkeit
eingekapselt ist. Durch Erhitzung erweicht die Polymerhiille durch den steigenden
Innendruck, die Mikrosphdren dehnen sich aus und das Gesamtsystem
(Kautschukmatrix plus eingebettete Mikrosph#ren) expandiert. Das Treibgas bleibt

aber dauerhaft eingeschlossen [99].

Die Kunststoffhiille kann sich auf tber das 40-fache ihres Volumens ausdehnen

(Abbildung 4.8). Die Volumeninderung ist irreversibel. Dies bedeutet, dass die

Mikrosphéren nach der Abkiihlung nur wenig schrumpfen. Als Treibgase (Fiillgase)
werden Isobutan, Isopentan und Isooctan eingesetzt. Expancel Mikrosphéren sind
kugelformig mit einem Partikeldurchmesser zwischen 20 und 150 pm. Sie haben ein
etwa gleiches Verhéltnis zwischen Durchmesser und Hillenstarke. Expancel
Mikrosphéren sind im Lieferzustand als unexpandiertes, als auch vorexpandiertes
Material erhéltlich. Unexpandierte Produkte expandieren wahrend der
Verarbeitung durch die Wéarmeenergiezugabe, wihrend die vorexpandierten
Partikel in ihren Dimensionen nahezu konstant bleiben. Ein besonderes Merkmal
dieser Materialien ist ihre extrem geringe Dichte (30 bis 40 kg/m?), was ihren
Einsatz als gewichtreduzierender Fiullstoff in Kunstoffen oder Elastomeren

ermoglicht.

0,1 um

Kohlenwasserstoff
2 ym . X

\

y m

¥ I

> ;

12 um

thermoplastische Hiille

e

10 pm

Abbildung 4.8:  Expancel Mikrosphéren [99].

Die Expancel Mikrosphédren sind hochelastisch. Die expandierten Mikrosphéren
lassen sich einfach komprimieren, was zu der oben erwidhnten Absenkung des
Kompressionsmoduls fiihrt. Dank ihrer Elastizitat kénnen Expancel Mikrosphéaren
mehrere Belastungs- und Entlastungzyklen tiberstehen, ohne beschadigt zu werden.
Auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften werden Expancel Mikrosphédren in

verschiedenen Materialien eingesetzt, um beispielweise das Gewicht zu reduzieren.
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In Rahmen dieser Arbeit wurden unexpandierte Mikrosphéren — Typ 951 DU 120 —
der Fa. AkzoNobel verwendet. Die Zahl 951 steht fiir die Polymerzusammensetzung
der Hiille (vom Hersteller nicht genannt) und den Kohlenwasserstofftyp der
Treibsubstanz (Isooktan und Isopentan), DU beschreibt die Lieferform (D — dry
(trocken), U — unexpandiert) und die Zahl 120 bezieht sich auf die PartikelgréBe in

Mikrometern nach der Expansion.

4.2.3 Glaskugeln (harte Streukérper)

Glaskugeln als Fiullstoffmaterial fir Elastomere werden zurzeit fur
Forschungszwecke in der Polymerphysik eingesetzt [100, 101, 102]. Ein Beispiel
dafir ist die Untersuchung des Einflusses von Fehlstellen auf die Ermiidungs- und
Risswachstumseigenschaften von Elastomerwerkstoffen mit Hilfe von Glaskugeln
als Modellfehlstellen, [103, 104]. Baaser hat z.B. Glaskugeln unterschiedlicher
GroBe als Fillstoff fir EPDM eingesetzt und tiberpriifte dabei die Variationen
hinsichtlich des makroskopischen Verhaltens [105]. Chen hat stattdessen ein
statisches Modell zur Vorhersage der Zugfestigkeit eines Kautschuk bei Zusatz von
Glaskugel als Fullstoff vorgeschlagen, welches die Berechnung des maximalen
Flachenanteils des festen Fillstoffes in einem die Kautschukstruktur darstellenden
Wiirfel gestatten [101].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Glaskugeln eingesetzt, um Streuungseffekte
mechanischer Wellen bei hohen Frequenzen (Ultraschall) in Elastomer-Glaskugel-
Kompositmaterialien zu untersuchen. Die verwendeten Glaskugeln besitzen eine
ausreichende Festigkeit, so dass es moglich ist, diese mit Kautschuk in einem
konventionellen Laborinnenmischer zu vermischen ohne die Glaskugeln zu
zerstoren. In der Abbildung 4.9 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme eines SBR-
Vulkanisates mit 3 phr (part per hundert Rubber) an Glaskugeln dargestellt (100-
fache VergroBerung). Es ist zu erkennen, dass die Glaskugeln nach dem gesamten
Herstellungsprozess (Mischen, Walzen, Vulkanisieren) nicht zerstoért sind. Die
Glaskugeln sind ab einem Durchmesser von 50 pm erhéltlich und kénnen je nach
individuellen Bediirfnissen mit héchster Préizision hergestellt werden.
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Abbildung 4.9:  Mikroskopische Aufnahme eines Glanzschnitts eines Elastomers aus
SBR mit 3 phr an Glaskugeln mit einem Durchmesser von 90-112 pm

In dieser Arbeit wurden Glaskugeln der Fa. Worf Glaskugeln GmbH auf Basis von
Natron-Kalk-Glas eingesetzt. Der Durchmesser der eingesetzten Kugeln liegt
zwischen 90-112um wund 180-200 um. Die Abbildung 4.10 zeigt eine
lichtmikroskopische Aufnahme der benutzten Glaskugeln bei einer 200-fachen

Vergroferung.

Abbildung 4.10: Mikroskopische Aufnahme von Glaskugeln mit unterschiedlichen
Durchmessern: links: 90-112 pm, rechts: 180-200 pm

4.3 Rezeptur und Mischverfahren

4.3.1 Grundrezeptur

Die Mischungen basieren auf der in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Beispielrezeptur. Das
Vernetzungssystem stellt mit Schwefel und Beschleuniger N-tert-Butyl-2-
benzothiazolsulfenimid (TBBS) ein semi-effizientes Schwefelsystem dar. Dazu
gehort auch Zinkoxid und Stearinsdure als Aktivatoren. Als Alterungssystem
wurden 2.2.4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (polymerisiert) (TMQ) sowie N-(1.3-
Dimethylbutyl)-N‘phenyl-p-phenylendiamin (6PPD) eingesetzt.
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Das Polymer und Fillstoff wurden variiert. Die eingesetzte Polymere sind
Naturkautschuk (NR), Butylkautschuk (IIR) und fiinf verschiedene Typen von
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR). In Tabelle 4.1 sind alle in dieser Arbeit
verwendete Kautschuke aufgelistet. Als Fillstoff wurde Rull N347 gewihlt. Zur
Modifizierung des akustischen Verhaltens wurden alternativ ein gasblasender
Zuschlag von Expancel der Firma AkzoNobel, sowie Glaskugel der Firma Worf

Glaskugeln GmbH eingesetzt.

Tabelle 4.4: Beispielrezeptur fiir Kautschukmischungen

Komponente phr

Kautschuk 100

Fullstoff 0 bis 50*

Stearinsaure 1

Zinkoxide 3

6PPD 2

T™Q 2

TBBS 2

Schwefel 2

* Als Fullstoffe wurden Rull N324, Glaskugel und Expancel in Mengen von O bis 50 phr je nach
Fullstofftyp verwendet. Tabelle 4.3 gibt eine Ubersicht iiber alle in dieser Arbeit verwendeten
Fillstoffen.

4.3.2 Ungefillte Systeme

Die ungefiillten Polymermischungen wurden in einem Labor Innenmischer (Haake
Rheomix 3000) mit Banbury Rotors bei einer Temperatur von 40 °C und einer
Rotordrehzahl von 50 U/min hergestellt. Zuerst wurde reiner Kautschuk in die
Mischungskammer gegeben und 2 Minuten mastiziert. Hiernach wurden
Vulkanisationsaktivatoren und Alterungsschutzmittel zugegeben und weitere zwei
Minuten gemischt. Die Vernetzungsmittel und die Beschleuniger wurden zuletzt
zugefiigt und weiter eingearbeitet. Weiterhin wurde die Mischungsprozess auf
einem Laborwalzwerk (Berstoff 150*350RR) durch 1 Minute kontinuiert.

In Fall von Polymer Blends, wurden im ersten Schritt zwei Kautschuke gleichzeitig
der Mischungskammer zugegeben. Als Beispiel ist in Abbildung 4.11 ist das

Mischungsdiagramm fiir ungefiillten (a) und gefiillten (b) Butylkautschuk gezeigt.
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Abbildung 4.11:  Mischungsdiagram des Naturkautschuks (NR): (a) ungefiillt, (b) gefiillt
mit 50 phr RuB.

4.3.3 Gefillte Systeme

Die gefiillten Polymermischungen wurden &dhnliche wie die ungefiillten Systeme
hergestellt, bis auf Anderungen von Temperatur und Rotordrehzahl. Der Kautschuk
wurde zunichst fir 2 Minuten mastiziert, danach wurde der Fillstoff in einer oder
mehreren Stufen zugegeben. In der Regeln wurde bis 20 phr in eine Stufe addiert.
Zusammen mit dem Fillstoff wurden auch Alterungsschutzmittel, Zinkoxid und
Stearinsdure zugegeben. War die Mischungstemperatur hoher als 110 °C, wurde die
Rotordrehzahl bis 20 rmp reduziert. AnschlieBend wurden die Vernetzungsmittel
addiert. Die Mischung wurde anschlieBend entnommen und auf einem kalten
Laborwalzwerk fertig gemischt. Der Mischungsprozess wurde weitere 5 Minuten um
den Fullstoff gut zu dispergieren.

4.4 Vulkanisation

Unter dem Begriff Vulkanisation versteht man ein Verfahren zur Herstellung von
Elastomeren durch weitmaschige chemische Vernetzung von Kautschuk unter

Erzeugung von Vernetzungsbriicken [2].

Die Vulkanisation ist durch Charles Goodyear im Jahr 1839 erfunden worden. Durch
Zufall konnte Goodyear beobachten, dass mit Schwefel vermischter Kautschuk bei
Erwarmen die Klebrigkeit verliert und dauerhaft elastisch bleibt. Die Vulkanisation
mit Schwefel hat Thomas Hancock weiter untersucht und letztendlich hat er diese
im Jahr 1843 patentieren lassen [2].
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Im Fall von unvernetztem Kautschuk, der sich im plastischen Zustand befindet
solange die einzelnen Molekiile nicht untereinander fixiert sind, kénnen diese sich
mehr oder weniger frei gegeneinander bewegen. Durch Vernetzung wird der
Kautschuk vom plastischen in den elastischen Zustand {iiberfithrt [3]. Dabei
entstehen zahlreiche physikalische und chemische Netzwerkstrukturen. Das
Wichtigste in Netzwerkstrukturen sind Netzknoten, die die Beweglichkeit der als
statische Knédule vorliegenden Polymerkette einschranken und im Netzwerk
fixieren. Die Netzbogen, die zwischen den Netzknoten entstehen, sind fiur die
Elastizitat des Netzwerks verantwortlich. Neben den Netzknoten werden bei der
Vulkanisation weitere Netzwerkstrukturen deutlicher sichtbar, wie Verhakungen
und lose Kettenenden (Abbildung 4.12). Die Briickenbildung zwischen den
Kautschukketten kann durch verschiedene chemische Reaktionen erfolgen. Die
grofite Bedeutung hat die Vernetzung mit Schwefel, wobei die Voraussetzung fiir die
Schwefelvernetzung ist, dass der Kautschuk in der Haupt- oder Seitenkette
Doppelbindungen enthalt [2].

Kettenende Q Verhakung

Abbildung 4.12:  Schematische Darstellung von unvernetztem (a) und vernetztem (b)
Polymer.

Fir die Vernetzung mit Schwefel verwendet man auch den Begriff Vulkanisation.
Im Allgemeinen setzt man fir die Schwefelvernetzung elementaren Schwefel ein,
der in Form von Ss- Ringen vorliegt [2]. Schwefel wird heute in der Regel zur
schnelleren, bzw. effizienteren Vernetzung in Kombination mit Beschleuniger und
Aktivatoren verwendet [106, 107]. Diese Beschleuniger und Aktivatoren (meist
Zinkoxid und Stearinsdure) bilden einen Schwefel-Ubertragungskomplex. Dieser
reagiert mit dem Kautschuk und bildet letztendlich die Netzknoten, welche
monosulfidisch, disulfidisch oder polysulfidisch sein koénnen [2]. Vernetzte
Kautschuke nennt man iiblicherweise Elastomere, Vulkanisate (eigentlich nur im
Falle der Schwefelvernetzung) oder einfach Gummi. Die zweite wichtige

Vernetzungsmethode ist die Peroxidvernetzung. Diese hat eine grofle Bedeutung fiir
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die Kautschuke, die in ihren Polymerketten wenige oder keine Doppelbindungen
(z.B. Fluorkautschuk - FKM, Silikonkautschuk - VMQ oder hydrierter Nitril
Kautschuk - HNBR) enthalten. Die peroxidvernetzten Elastomere haben im
Vergleich zu schwefelvernetzten Elastomeren eine hohere thermische Bestéandigkeit
und einen niedrigen Druckverformungsrest (DVR). Sie sind gut geeignet fiir die
Vernetzung von Polymerblends (Verschnitte aus zwei oder mehr Polymeren) sowie
fir die Herstellung von transparenten Materialien. Nachteile der Vernetzung mit
Peroxid sind eine deutlich geringere ReiBfestigkeit und
Risswachstumsbestandigkeit, sie sind damit weniger geeignet flir einen Einsatz mit
dynamischer Belastung. Weiterhin liegen die Kosten wesentlich héher im Vergleich

zu schwefelvernetzten Systemen.

Andere spezielle Vernetzungschemikalien, die man in weit geringerem Male
verwendet sind z.B. Bisphenole, Harze oder Metalloxide. Die Auswahl des
Vernetzungssystems hingt vom Kautschuk und dem Vernetzungsverfahren ab und
hat groBen Einfluss auf die Elastomer- bzw. Produkteigenschaften. Von primirem
Einfluss auf die Elastomer- bzw. Produkteigenschaften 1ist jedoch die
Vernetzungsdichte, also die Anzahl der gebildeten Vernetzungsstellen oder
Netzknoten pro Volumeneinheit. Mit zunehmender Vernetzungsdichte nehmen
Héarte und Elastizitatsmodul zu. Reildehnung, Dampfung und bleibende
Verformung nehmen ab. Zugfestigkeit und WeiterreiBwiderstand durchlaufen ein
Maximum [108]. Die Abhingigkeit der Elastomereigenschaften von der
Vernetzungsdichte ist in Abbildung 4.13 dargestellt.

Harte

— = Verlustmodul
- - WeiterreiBwiderstand

Reifl¥festigkeit

Elastomereigenschaften

Vernetzungsdichte

Abbildung 4.13: Einfluss der Vernetzungsdichte auf ausgewidhlte Elastomer-

eigenschaften [2].
Der zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion kann mittels eines Rheometers (auch

Vulkameter) erfasst werden. Eine fortschreitende Vernetzungsreaktion kann in

einem Rheometer durch die Verinderung des Schubmoduls (im Rheometer in Form
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des Drehmomentes gemessen) in Abhéngigkeit der Zeit bei konstanter Temperatur
detektiert, bzw. charakterisiert werden. Die Vernetzungsreaktion kann in der Regel
in drei Abschnitte unterteilt werden: Inkubationszeit (I), Vernetzungsreaktion bzw.
Netzwerkbildung (II) und Plateau (III-schwarz). Bei sehr langen Zeiten kann es zu
einer Ubervulkanisation mit einer Reversion (III-blau) oder mit einem "marching
Modulus" (III-rote Kurve) kommen (Abbildung 4.14).

Im ersten Bereich (Inkubationszeit, I) werden bei der Schwefelvernetzung die Ss-
Ringe gespalten und die Schwefel-Beschleuniger-Komplexe gebildet. In dieser Phase
der Vulkanisation ist die Mischung plastisch und flie3t einwandfrei in Pressform. Je
nach Wahl der Vulkanisationschemikalien kann der Vulkanisationsbeginn einer
Kautschukmischung sehr schnell oder verzégert eintreten [2, 3]. In der Phase der
Netzwerkbildung (II) reagieren die Schwefel-Beschleuniger-Komplexe mit den
Kautschukmolekiilen wihrend die Netzknoten gebildet werden (Drehmoment bzw.
Schubmodul ansteigend). Die Netzknoten sind in vielen Fillen chemisch (thermisch)
ausreichend stabil, so dass ein konstantes Drehmoment, bzw. eine konstante

Netzknotendichte beobachtet wird, gekennzeichnet durch das Plateau.

Vernetzungsreaktions

bzw. Netzwerkbildung Ubervulkanisation

Inkubationszeit

Marschingmodulus
Plateau

Reversion

Drehmoment [dNm]

Zeit [min]

Abbildung 4.14: Rheometer- oder Vulkameterkurve.

Bei weiterer thermischer Belastung (Ubervulkanisation) kénnen Abbauprozesse
(Reversion, III-blau) stattfinden, die vor allem bei Naturkautschuk (NR) zu
beobachten sind [109]. Bei anderen Systemen koénnen stdndige geringfiigige
Steigerungen des Drehmomentes nach dem Vulkanisationsoptimum beobachtet
werden (marching modulus). Im Prinzip handelt es sich dabei um unerwiinschte,
simultan zum Vernetzungsprozess verlaufende, unerwiinschte Nebenreaktionen.
Dadurch, dass nicht alle kautschuktechnologischen Eigenschaften zum gleichen
Zeitpunkt ihre maximalen Werte erreichen, liegen die Vulkanisationsoptima im

Bereich zwischen Netzwerkbildung und Ubervulkanisation [2, 3].
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Die in dieser Arbeit verwendeten Kautschukmischungen wurden ausschlieBlich mit
Schwefel vernetzt. In Tabelle 4.5 sind die Vulkanisations System sowie die

verwendete Alterungsschutzmittel aufgelistet.

Das Vernetzungsverhalten fiir alle Mischungen wurde mittels eines Vulkameters,
Alpha Technologies MDR 2000 E, bei 160 °C gepriift. Die Vulkanisationszeit wurde
als die Zeit bestimmt, bei welcher 90 % des maximalen Drehmoments erreicht
wurden (teo). Die Messungen erfolgten nach DIN 53 529 bei einer Frequenz von 1,67
Hz und einer Amplitude von +0,5° [110]. Die Probe wurde zwischen zwei

Doppellagen Polyamid und Polyethylenterephthalatfolie gelegt.

Nach Berechnung der Vulkanisationszeit, wurden die Materialien in einer
Heizpresse (Wickert & Séhne WLP 63/3,5/3) bei 160 °C und 280 bar vulkanisiert.

Tabelle 4.5: Vulkanisations System und Alterungsschutzmittel
Chemikalien Handelsname Funktion Hersteller
Schwefel Vernetzer Salvay Barium
Strontium GmbH

Stearinsdure Vulkanisations-  Henkel KGaA
aktivator

Zinkoxid (ZnO) Vulkanisations-  Grillo Zinkoxid GmbH
aktivator

N-(1.3-Dimethylbutyl)-N‘- Vulkanox Alterungsschutz- Lanxess Deutschland

phenyl-p-phenylendiamin 4020/LG mittel GmbH

(6PPD)

2.2.4-Trimethyl-1,2- Vulkanox Alterungsschutz- Lanxess Deutschland

dihydrochinolin HS/LG mittel GmbH

(polymerisiert) (TMQ)

N-tert-Butyl-2- Vulkacit Beschleuniger Lanxess Deutschland

benzothiazolsulfenimid NZ/EG-C GmbH

(TBBS)
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5 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Bestimmungsmethoden beschrieben,
die im Rahmen der Arbeit zur Charakterisierung der Werkstoffe verwendet wurden.
Dabei werden Moglichkeiten der Ultraschallspektroskopie, sowie der dynamisch-
mechanischen Analyse néher betrachtet. Ergidnzend wird auf Messungen der

Kompressibilitat, Lichtmikroskopie und Computertomographie eingegangen.

5.1 Ultraschallapparatur

Das eingesetzte Ultraschallspektroskopie ist ein Prototyp von Prof. M. Gerspacher
und seinen Mitarbeitern [15]. Das Messprinzip des Ultraschallspektroskipie basiert
auf der Longitudinalwelleniibertragung. Die Ultraschallwellen, die von einem
Ultraschallwandler bei einer Frequenz von 0,5 MHz emittiert werden (Sender),
gehen durch eine Koppelflissigkeit sowie durch die Probe und werden von einem
gegeniiberliegenden Wandler gleicher Bauart aufgenommen (Empfianger). Wahrend
der Messung werden die Anderungen von zwei Schalleigenschaften detektiert: die
Schallgeschwindigkeit Crt und der Dampfungskoeffizient At
(Abschwichungskoeffizient bzw. Abschwichung) des Schalls. Eine schematische
Darstellung der Messanordnung ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Kopplungsflissigkeit Probe

Empfanger

L]

Sender

Thermobad

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Messprinzip.
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Das System besteht aus einem mit Kopplungsfliissigkeit gefiilltem Thermobad, in
dem sich ein Ultraschallsender (Sender) und ein Ultraschallempfinger (Empfinger)
in einem Abstand von ca. 20 cm befinden. Dazwischen befindet sich der Probehalter
mit Platzen fir 6 Proben mit einem Durchmesser von 38 mm. Die Proben sind in
einem Probenhalter mit einem Metallring fixiert. Ein Platz im Probenhalter bleibt
leer als Referenzmessung der Schallgeschwindigkeit und der Abschwachung des
Schallpegels in der reinen Koppelfliissigkeit, die anderen Pldatze sind durch 5
Kautschukproben mit unterschiedlicher Dicke von 5 mm bis 13 mm, jedoch
ansonsten identischem Material besetzt. Nachfolgend wird der Leerplatz im
Probenhalter als Referenz bezeichnet und dementsprechend das Signal, das
detektiert wird wenn keine Probe in Probenhalter eingespannt ist, als
Referenzsignal, bzw. Referenzpuls bezeichnet. Die Mindestdicke jeder Probe muss
grofler als die Wellenldnge des Ultraschalls in der Probe sein. In unserem Fall
betragt die Wellenldnge A ca. 2,5 mm bei Raumtemperatur. Die Messungen werden
an unterschiedlich dicken Proben durchgefiihrt, um die unvermeidlichen
Reflektionseffekte an allen Grenzflachen im Gesamtsystem herauszurechnen und
damit die Schallgeschwindigkeit, sowie die Abschwichung in dem zu
untersuchenden Probenmaterial sauber bestimmen zu kénnen. Auf die Verfahren
hierzu wird weiter unten ausfiihrlich eingegangen. Der Probenhalter wird durch
einen Schrittmotor gedreht, so dass jede Probe nacheinander automatisch gemessen
wird. Eine schematische Darstellung des Probenhalters ist in der Abbildung 5.2

gezeigt.

Schrittmotor

Thermofiihler

Proben Thermofiihler
Metallring  mit Probe

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Probenhalter

Der Probenhalter ist in einem Thermobad mit einer Kopplungsfliissigkeit plaziert,
um die akustische Impedanz Z zwischen dem zu messenden Probenmaterial und
dem Medium anzupassen, bzw. den Reflektionskoeffizienten R zu verringern (siehe
Kapitel 3.3.2). Ultraschallwellen werden stark reflektiert, wenn an den
Grenzflaichen hohe Impedanzunterschiede herrschen. Der reflektierte Anteil der

Schallwelle nimmt an einer Grenzflache mit Impedanzsprung drastisch zu. Aus
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diesem Grund muss die zu messende Probe in einem Medium gemessen werden, das

eine dhnliche akustische Impedanz wie die Probe hat.

In einem einfachen Beispiel fir die Messung von SBR-Kautschuk in Luft betragt der
Reflektionskoeffizient an der Grenzflache 99,9 %, so dass praktisch kein Schallpegel
an dem gegeniiberliegenden Wandler ankommen wiirde. In dieser Arbeit wurde n-
Propanol als Kopplungsfliissigkeit verwendet. Der Reflektionskoeffizient betragt an
der ersten Grenzfliche mit SBR-Kautschuk etwa =5 %, was deutlich bessere
Voraussetzungen fiir prizise Messungen als andere Losungsmittel liefert [17]. n-
Propanol mit einer Schmelztemperatur bei -126 °C und einer Siedetemperatur bei
97 °C, gibt ein breites Temperaturfenster, in dem die Messungen durchgefiihrt
werden kénnen ohne Notwendigkeit, die Kopplungsfliissigkeit zu #andern [111]. In
dieser Arbeit sind alle Ultraschalluntersuchungen in Temperaturbereichen von -
60 °C bis +60 °C und bei einer Frequenz von 0,5 MHz durchgefiihrt worden.

Weiterhin gehért zur Messapparatur ein Ultraschallgenerator (Pulsator) der Firma
Panametrics (Typ -5077PR). Diese wurde zur Erzeugung von Ultraschallimpulsen
(quadratische Wellen) benutzt. Der elektrische 400V Impuls wird im
Ultraschallsender mittels des piezoelektrischen Effekts in eine mechanische
Schwingung einer Membran umgewandelt (siehe Kapitel 3.3). Diese durchliduft dann
als longitudinaler Ultraschallimpuls die Kopplungsfliissigkeit, die Probe wird am
zweiten Piezoelement empfangen. Der Ultraschallempfinger konvertiert den
transmittierten Impuls in ein elektrisches Analogsignal, die am digitalen

Oszilloskop der Firma Tektronix gezeigt und anschlieBend ausgewertet wird.

Den Messungsprozess ist durch LabView Software gesteuert. Die Software erlaubt
neben der Einstellung aller experimentell relevanten Parameter auch die
Darstellung der aktuellen Messergebnisse. Diese werden in Text-Dateien abgelegt
und mit Hilfe eines externen Programms ausgewertet. Die grafische Lab-View
Oberflache einer Messung ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

Abbildung 5.3: Lab-View Oberflache

Waihrend des experimentellen Vorgangs ermittelt der Ultraschallgenerator finf
gleiche Impulse, die durch die erste Probe laufen. Danach dreht der Schrittmotor
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den Probenhalter so, dass die zweite Probe die Position zwischen den Wandlern
belegt. Nach 20 Sekunden Wartezeit, in denen die Kopplungsfliissigkeit das
thermodynamische Gleichgewicht erreicht, ermittelt der Generator die néchsten 5
Impulsen, die durch die zweite Probe durchgehen. Dieser Zyklus wiederholt sich, bis
alle sechs Proben gemessen worden sind. Eine komplette Umdrehung der
Probenhalter dauert 165 Sekunden. Die Heizrampe ist so konfiguriert, dass sie
0,3 °C/min erreicht und damit der Temperaturunterschied zwischen der ersten und
der letzten Probe bei einer Umdrehung bei ca. 0,6 °C liegt, so dass der Einfluss auf
die Temperatur durch eine Umdrehung irrelevant ist (Abbildung 5.4). Die

Temperatur ist durch einen externen Sensor (Omega) kontrolliert. Der
Kiithlungsprozess erfolgt mit fliissigem Stickstoff und das Thermobad wird mit
Heizelementen geheizt. Es ist essentiell, die Wandler (Sender und Empfinger) bei
konstanter Temperatur zu halten, deswegen haben diese getrennte

Temperierelemente und werden zwischen 25 °C und 30 °C temperiert.

Fir jeden generierten Impuls wird die Temperatur, Laufzeit und Schallintensitét
gespeichert, damit im néchsten Schritt der Mittelwert aller GroBen berechnet

werden kann.

T[°C]

0 60 120 180 240 300 360 420
Zeit [min]

Abbildung 5.4:°  Heizrampe fiir alle Probendicken in Abhingigkeit von der Zeit (SBR-
5_0CB)

Eine wichtige Rolle spielt der Abstand zwischen Probe und Ultraschallwandler. In
der Schallphysik wird zwischen Nah- und Fernfeld unterschieden, was genauer in
Kapitel 3.3.3 beschrieben ist. Im Nahfeld kommt es zu starken
Interferenzerscheinungen, so dass optimale Bedingungen erzielt werden, wenn man
die Probe etwa in der Nidhe des Beginns des Fernfeld-Bereiches platziert. Die
Entfernung zwischen Wandler und dem Beginn des Fernfelds N, (respektive
Nahfeldlange) wird mit Formel 3.41 berechnet.
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Fir den verwendeten Wandler bei 0,5 MHz, betrigt die Nahfeldldge in n-Propanol
ca. b cm. Da sich die Proben in einem Abstand von etwa 10 cm zu dem Wandler

befinden, ist die Fernfeldnédherung berechtigt.

Die Ultraschallmessungen wurden an zylindrische Elastomerproben von 5 mm bis
13 mm Hoéhe und von einem Durchmesser von ca. 38 mm mit einem
Ultraschallspektroskopie nach Prof. M. Gerspacher durchgefithrt. Die
Temperaturdurchlaufe wurden bei einer Frequenz von 0,5 MHz und von niedrigen
zu hohen Temperaturen gefahren. Die ausgewertete Pulslange wurde auf 15 pus fur
alle Systeme aufgesetzt. Dabei wurde der Div. Faktor fiir die Schwelle an 4 und der

Trigger Delay an 4 us angepasst.

5.1.1 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit und des

Dampfungskoeffizienten (Abschwichungskoeffizient)

Eine spektroskopische Ultraschallmessung wird dadurch realisiert, dass eine
mechanische Welle durch ein Medium geschickt wird. Als Folge der Interaktion des
Mediums mit der Schallwelle wird eine Verdnderung des Signals detektiert und
analysiert. Der experimentelle Aufbau ist in Kapitel 5.1 beschrieben. Zur
Bestimmung der  Materialeigenschaften  von Gummiproben mittels
Ultraschallanalyse werden zwei wesentliche Signaleigenschaften bendétigt. Zum
einen ist die Schalllaufzeit durch den Priifkérper wichtig, die zur Bestimmung der
Schallgeschwindigkeit cj; dient. Diese wird hauptsichlich durch die Beweglichkeit
der Polymerketten beeinflusst und zeigt eine starke Temperaturabhingigkeit.
Zudem ist die Verdnderung der Schallintensitédt nétig, um Informationen tiber die
Dampfungseigenschaften (Abschwichungskoeffizient) a;, eines polymeren

Materials zu bekommen.

Laufzeit

Intensitat [V]

Zeit [ps]

Abbildung 5.5: Ultraschallsignal als Funktion der Zeit.
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Experimentell wird das empfangene Ultraschallsignal als Funktion der Zeit
(Abbildung 5.5) detektiert. Dabei wird das héchste Maximum als Richtwert fiir die
Laufzeit herangezogen. Aus den Laufzeitunterschieden fiir Proben verschiedener
Dicke lasst sich so die Schallgeschwindigkeit bestimmen.

Um die Dampfungskoeffizienten ai; zu bestimmen, wird das Ultraschallsignal aus
der Zeitdomdne in die Frequenzdoméane durch eine Fourier-Transformation
tiberfithrt (Abbildung 5.6) [112, 113, 114, 115, 1186].

Intensitat [V]

Zeit [us]

Abbildung 5.6:  Ultraschallsignal als Frequenz der Zeit.

Man kann zeigen, dass das Integral der Fourier-Transformation eines Pulses eine
Kennzahl fiir die Leistungsdichte einer Schallwelle ist (nachfolgend als Intensitit
bezeichnet).

Fir jeden Puls wird ein Oszillogramm erfasst und analysiert, das alle notwendigen
Informationen fir die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit c¢i; und des

Dampfungskoeffizienten ay, enthilt (Abbildung 5.3 und Abbildung 5.6).
Am Beispiel von SBR wird im Folgenden die Ermittlung der Schallgeschwindigkeit

und des Dampfungskoeffizienten von Ultraschallsignalen ausfiihrlich gezeigt. Aus
der Kenntnis von Dampfungskoeffizient aj; und Schallgeschwindigkeit ¢ in
Kautschuk lassen sich Komponenten M’ und M"” des komplexen
Longitudinalwellenmoduls M*, Dbasierend auf der Bewegungsgleichung

(Wellengleichung) bestimmen, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben ist.

Schallgeschwindigkeit

Um die Schallgeschwindigkeit c;; in einem Festkorper zu bestimmen, wird ein
Schallimpuls vom Sender gegebenenfalls durch eine Kopplungsfliissigkeit und durch
die zu messende Festkérperprobe (z.B. Kautschuk) gesendet und die Zeit gemessen,
bis der Impuls den Empfinger erreicht. Da der Abstand zwischen dem
Ultraschallsender und dem -empféanger konstruktionsbedingt konstant ist, kann die

Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im Kautschuk c,; dadurch erfolgen, dass
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man mehrere Proben mit einem Dickenunterschied Ad verwendet und die
Laufzeitunterschiede At registriert, die die Schallwellen fiir das Durchlaufen der
unterschiedlich dicken Proben benétigen. Fir diese Berechnung wird die Position
des maximalen positiven Peaks des Signals verwendet. Wie in der Abbildung 5.7 (a)
dargestellt, zeigen im Idealfall alle Pulse ein Signal mit einem stark ausgepréigten
Maximum, das fir die Auswertung benutzt wird. Solche Signale werden fiir jede
Probe mit wunterschiedlichen Dicken, bei unterschiedlichen, ansteigenden
Temperaturen, im Temperaturdurchlauf erzeugt. Aus den Lagen der Maxima

werden die Laufzeiten t der jeweiligen Messsignale bestimmt (Abbildung 5.7 (b)).

(a) )
1,6

1,21 /

0,8 1

Signal Maxiumun

0,41 ﬂ
0,0 _mmw WNWA\/\MWWM

0,4-

Intensitat [V]
Intensitat [V]

-0,8 1

-1 ,2 T T T T
0 20 40 60 80 100 30 40 50 60 70

t [ps] t [us]

Abbildung 5.7 (a) Messsignal als Funktion der Zeit fiir eine SBR-5 Probe bei 40 °C, (b)
Bestimmung der Laufzeiten fir alle Probendicken des SBR bei 40 °C

Die absoluten Laufzeiten (Kombination aus den Laufzeiten im n-Propanol und im
Kautschuk) fiir alle Probendicken in Abh#ngigkeit von der Temperatur sind in
Abbildung 5.8 (a) gezeigt. Um die Laufzeiten nur im Kautschuk zu bestimmen,
werden alle Laufzeiten fiir jede Temperatur mit Hilfe einer linearen Abhéngigkeit
tmax/Probedicke gemittelt (Abbildung 5.8 b).
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(a) (b)
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Abbildung 5.8:  SBR-5 ungefiillt: (a) Laufzeiten fiir verschiedenen Probendicken, (b)
Abhéangigkeit von Laufzeiten von den Probendicken fir 40 °C

So berechnete Laufzeitunterschiede verschiedener Dicken At/Ad (Steigungen) sind
charakteristisch fir den Kautschuk und sind in Abbildung 5.9 in Abhangigkeit von
der Temperatur dargestellt. In dieser Abbildung ist, als Beispiel die oben gezeigte
Steigung fiir 40 °C rot markiert. Weiterhin lassen sich durch den Vergleich mit
verschiedenen Probendicken auftretende Reflektionseffekte eliminieren.

-0,16

-0,18 1

-0,20 4

-0,22 4

AY/Ad [us/mm]
&v

-0,24

-0,26 T T T T T

[°C]

mean

Abbildung 5.9: Laufzeitunterschiede verschiedener Probendicken in Abhéingigkeit von
Temperatur (SBR-5 ungefiillt).

Dartiber hinaus lasst sich die Schallgeschwindigkeit im Kautschuk aus bekannten
Laufzeitunterschieden verschiedener Probendicken At/Ad und bekannte
Schallgeschwindigkeit in Koppelfliissigkeit cu_prop(T) nach der Formel 5.1

berechnen.
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! T Ad .

Durch Umformen von Gleichung 5.1 bekommt man:

(1) = 75y L1 5.2
Ad Cn—prop(T)

In Formel 5.2 bezeichnet At/Ad die Steigung von den Laufzeitunterschieden At bei
unterschiedlichen Probedicken Ad in Abhingigkeit von Temperatur T (wie oben
erklart (Abbildung 5.9) wund Cn-prop(T) die Schallgeschwindigkeit in der

Koppelflissigkeit, die auch zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk

cke bendtigt wird. Die Schallgeschwindigkeit in der Koppelfliissigkeit c;_pr0p (T),
ergibt sich aus der mitlaufenden Leermessung (ohne eine Kautschukprobe im
Probenhalter), die in Bezug zu einer Referenz ¢, 0, (T) (23 °C) gesetzt wird. Mit der
Kenntnis, dass die Schallgeschwindigkeit in n-Propanol bei 23 °C 1200 m/s betragt
[117], werden die Schallgeschwindigkeiten fiir n-Propanol ¢,_pyop bei den anderen
Temperaturen berechnet (Abbildung 5.10).

60 -40 20 0 20 40 60
T[°Cl

Abbildung 5.10°  Schallgeschwindigkeit in n-Propanol c¢,_,,,, in Abhéngigkeit von der

Temperatur.

Ein typischer Verlauf der berechneten Schallgeschwindigkeiten c;; in Abhéngigkeit
der Temperatur ist am Beispiel SBR-5 in Abbildung 5.11 dargestellt. Allgemein

nimmt die Schallgeschwindigkeit im Kautschuk c,; mit steigender Temperatur ab,
was auf eine zunehmende Polymerbeweglichkeit zuriickzufiihren ist. Typische
Schallgeschwindigkeiten fiir Kautschuke ¢y liegen im Bereich 2000 — 2400 m/s bei
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-60°C und 1400 — 1600 m/s bei Raumtemperatur wobei diese stark vom
Kautschuktyp (Polymerstruktur) und Art der Fiillstoffe abhingen. Der steile Abfall
zwischen etwa -20 °C und +20 °C ist charakteristisch fiir den Glasiibergang.

2000

1800

1600

CKautschuk [m/S]

1400 4

1200 T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60

[°Cl

mean

Abbildung 5.11:  Schallgeschwindigkeit c;, in Abhédngigkeit von der Temperatur fir
SBR-5_0CB

Déampfungskoeffizient

Um den stark temperatur- und frequenzabhéngigen Dampfungskoeffizienten der
Kautschuke «ap(T,f) bei 0,5 MHz bestimmen zu konnen, werden die
Ultraschallsignale von der Zeitdoméne in die Frequenzdoméne durch die Fourier-
Transformationen umgewandelt (Abbildung 5.12). Solche Fourier-Transformationen
werden fir jede Probe mit unterschiedlicher Dicke, bei unterschiedlichen,

ansteigenden Temperaturen im Temperaturdurchlauf erzeugt.

0,010+ o

7 mm

B © mm
0,008 - Bl mm
B 13 mm

=
= 0,006
::<§
€ 0,004 1
[0)
k=

0,002

0,000 -

0,0 0,5 1,0
Frequenz [MHz]

Abbildung 5.12: FFT-Intensitaten fur verschiedene Probendicken als Funktion der
Frequenz
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Aus der Anderung der Schallintensitét (Fliache unter der FFT) im gesamten Bereich
von 0 MHz bis 1 MHz wird der Dampfungskoeffizient der Kautschuke ay; bestimmt.

Die Schallintensitéaten P;(T), die von der Probendicke d;, i =0; 5; 7; 9; 11; 13 mm
abhiangen und mit der Temperatur variieren, sind den jeweils transmittierten,

gedampften Longitudinal-Driicken am Ultraschallempfanger proportional:

P,(T) = Pyexp|(aw:(Td; + ayp (T)(d — dy))] = 0; 5; 7; 9; 11; 13; 5.3

In Gleichung 5.3 bezeichnet d den Abstand zwischen Sende- und Empfangswandler
und ay; bzw. ay,; den Dampfungskoeffizienten von Kautschuk bzw. n-Propanol. In
der Konstanten P, sind sdmtliche Reflektionseffekte enthalten, die an den
verschiedenen Grenzflaichen stattfinden. Da die Proben gleiche Oberflachen
aufweisen, lassen sich die beim Durchgang durch die Oberflachen verschiedenen
auftretenden Reflektionseffekte durch den Vergleich verschiedener Dicken
eliminieren. Durch Umformen von Gleichung 5.3 bekommt man den

Dampfungskoeffizienten ay;.

T = InP; — InP; o 54
akt( 'f)_ dl_d] ) li] M
In Abbildung 5.13 (a) sind die Schallintensitdten P;(T) fiir alle Probendicken einer

Messung in Abhangigkeit von der Temperatur gezeigt.

(a) (b)
12000 9,25
o leer ) ® SBR-5_0CB_40°C
@ 5mm ' ° Lineare Anpasung
Qo
S 9,201
Qo
Qo
9,15 -
g :
£ 9,10+
y=mx+b
y=[0,01174x+ 9,20383 .
9,05 - /
Steigung
0 T T T T T T 9,00 T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 1 3 5 7 9 11 13
T[°C] Probendicke [mm]

Abbildung 5.13: (a) Fliche unter FFT fiir verschiedene Probendicken, (b) Abhingigkeit
der Schallintensititen InP; von der Probendicke, 40 °C

Im Auswertungsverfahren werden die Logarithmen der Schallintensitdten [nP;
gegen die Probendicke d;, i = 0; 5; 7; 9; 11; 13 mm aufgetragen. Als Beispiel ist in
Abbildung 5.13 (b) die Abhingigkeit der Schallintensitéit InP; von der Probendicke
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fir 40 °C dargestellt. Solche Steigungen werden fiir die jeweiligen Dicken bei nahezu
konstanter Temperatur berechnet, die anschlieBend gegen die Temperatur
aufgetragen werden, und den Déampfungskoeffizienten au.(T,f) darstellen
(Abbildung 5.14).

In Abbildung 5.14 ist ein typischer Verlauf des so berechneten

Dampfungskoeffizienten aj; in Abhédngigkeit von der Temperatur am Beispiel
SBR - 5 dargestellt. Der Verlauf des Dampfungskoeffizienten aj; zeigt ein fur

Kautschuke charakteristisches Maximum. Das Maximum korrespondiert mit dem

oben in Abbildung 5.11 gezeigten Steilabfall der Schallgeschwindigkeit cy; zwischen
-20 °C und +20 °C. Aus der Lage des Maximums auf der Temperaturachse kann die
Glasiibergangstemperatur bei 0,5 MHz exakt abgelesen werden. Typische Werte fur
die Hohe des Maximums liegen fiir Kautschuke bei 0,8 bis 1,0 [1/mm] und dhnlich
wie bei der Schallgeschwindigkeit c;; héngen sie stark von Kautschuktyp
(Polymerstruktur) und der Art der Fiillstoffe ab.

0,10

0,08 1

0,06

0,04 +

a,, [1/mm]

0,02 4

0,00
T[rCl

Abbildung 5.14:  Dampfungskoeffizient a,, fiir ungefillten SBR-5 in Abhingigkeit von
Temperatur

5.1.2 Bestimmung der Longitudinalwellen-Moduli

Aus der Kenntnis von Dampfungskoeffizient a;; und Schallgeschwindigkeit cj; in
Kautschuk lassen sich Komponenten (M’ und M') des komplexen
Longitudinalwellenmoduls M*, basierend auf der Bewegungsgleichung bestimmen,
wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben.

Eine gedampfte, harmonische Schwingung entlang der Ausbereitungsrichtung

(Dampfungskonstante ay,, Schallgeschwindigkeit c;;, Frequenz f)

x
u(x, t) = upexp liw (t - c_> - aktx] , w = 2nf 5.5
Kkt
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fithrt dann durch Einsetzen in eine Bewegungsgleichung (sieht Kapitel 3.3.4) auf die

Speicher- bzw. Verlustmodule sowie tand.

. _peR(1— )

(11 522 5.6

"o pCieB?

__ %k
tan(6) = m 5.8
o o g

In Gleichung 5.6 - 5.9 bezeichnet a; den Elastomer Dadmpfungskoeffizienten, ¢, die
Schallgeschwindigkeit im Elastomer, p die Dichte des Elastomers und w/2m die

Frequenz der Schallwelle.

5.2 Dynamisch-Mechanische Analyse (DMTA)

Polymere zeigen ein viskoelastisches Verhalten, so dass unter Belastung sowohl ein
viskoses FlieBen als auch Elastizitdt beobachtet wird. Um die viskoelastischen
Eigenschaften zu charakterisieren, wird die dynamisch-mechanische Analyse
durchgefiihrt [118]. Bei einer dynamisch-mechanischen Untersuchung wird ein
viskoelastischer Korper mit einer dynamischen Verformung y bei einer bestimmten
Frequenz angeregt. Die Probe antwortet auf diese sinusférmige Belastung mit einer
sinusférmigen Spannung t. Die Verformung und Spannung haben dieselbe
Frequenz, sind aber zeitlich verzogert. Der zeitliche Verlauf der Scherverformung
kann beschrieben werden durch:

y(t) = 7o - sin(wt) 5.10

Als Antwort der Probe auf eine sinusférmige Scherverformung resultiert ein

zeitverzogertes periodisches Spannungssignal der Art:
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(t) = 1o * sin(wt + 6) 5.11

Die Phasenverschiebung &§ beschreibt die zeitliche Verzégerung des
Spannungssignals als Antwort auf die angelegte Verformung (Abbildung 5.15), d.h.
die Phasenverschiebung § ist ein Mal} fiir das Verhéltnis der viskosen zu den

elastischen Eigenschaften.

Die Phasendifferenz § zwischen Spannung und Verformung kann damit alle Werte
zwischen 0 und 90° annehmen. Fiir § = 0 ist das Verhalten rein elastisch und die
gesamte Energie wird im System gespeichert. Fiir § = 90° ist das Verhalten rein
viskos und die gesamte Energie wird dissipiert, d.h. irreversibel in Warme

umgewandelt.

Spannung t [MPa]
Deformation y [%]

Zeit

Abbildung 5.15: Sinusoidale Deformation und zeitverzdgertes Spannungssignal [12].

Zur analytischen Beschreibung dieses viskoelastischen Verhaltens wird das

komplexe Modul G*(w), verwendet:

G*(w) =G6"(w) +i6G"(w) 5.12

welches aus einem Real- (Speichermodul¢’) und einem Imaginirteil
(Verlustmodul G”) besteht.

Der Speichermodul G’ ist proportional zur elastisch gespeicherten Energie und das

Verlustmodul G" ist proportional zur dissipierten Energie.

Po 5.13
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¢ =2 gins
~ 7 o0 5.14
Das Verhéltnis zwischen Speicher und Verlustmodul wird als Verlustfaktor tand

bezeichnet:

144

v tané 5.15
Die dynamisch-mechanischen Messungen wurden an Streifenproben einer Grolle
von ca. 2x10x35 mm? mit einem RDA II der Firma Rheometrics in Torsion
durchgefiihrt. Weitere mégliche Geometrie des Probekorpers sind in [119] zu sehen.
Die Temperaturdurchlaufe wurden bei einer Amplitude von 0,5 %, bei Frequenzen
von 0,1; 1,0; 10 Hz und von niedrigen zu hohen Temperaturen gefahren. Die
Temperatur wurde von je nach Kautschuk angepasst (von - 100 bis + 80 °C) und in
einer Heizrate von 1°K/min (°C/min) variiert. Kombinierte Frequenz-Temperatur-
Durchlaufe zur Erstellung von Masterkurven wurden bei einer Amplitude von 0,5 %
durchgefiihrt. Fir die Messung wurde jeweils bei einer definierten Temperatur ein
Frequenzdurchlauf von 0,1 bis 100 rad/s durchgefiihrt. Die Temperatur wurde in
5 °C Grad-Schritten von - 60 bis 60 °C variiert. Ansonsten wurden die gleichen

Parameter wie in den Temperaturdurchldufen eingehalten.

5.3 Kompressibilitats-Messung

Fir ungeschdumte Kautschukprodukte, wie z.B. Dichtungen, es ist wichtig, dem
Kompressionsmodul zu bestimmen und wahrend der Produktfertigung einzustellen,
um eine korrekte Funktion sicherzustellen. Ungeschdumter Kautschuk wird jedoch
sehr oft als inkompressibles Material betrachtet, weil sein Kompressionsmodul mit
etwa 1.500 MPa bis 2.500 MPa sehr grof3 ist im Vergleich zu seinem Schermodul (ca.
1,5 MPa). Allerdings ist es in einigen Fillen sehr wichtig zu iiberpriifen, wie
inkompressibel Elastomerwerkstoffe tatsdchlich sind, um beispielsweise bessere
Eingangsdaten fiir eine Finite-Elemente-Analyse (FEA) bereitzustellen. Weiterhin
sind Kompressibilitats-Messungen  hilfreich, um die Ergebnisse von
Ultraschallmessungen zu uberprifen und einen Vergleich zu DMTA-Daten

herzustellen.

Im Rahmen einer Kompresibilitditsmessung wird die Volumenédnderung AV eines
Korpers, der durch allseitigen Druck p belastet wird, gemessen. Die am DIK
entwickelte und am IMKT gebaute Kompressibilitits-Messapparatur [120] besteht

aus einem sehr steif ausgelegten Zylinder, in dem sich zylindrische Elastomerproben
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von ca. 10 mm Hohe und einem Durchmesser von ca. 7,5 mm in einem ebenfalls

zylindrischen Druckbehélter gleichen Durchmessers befinden. Die Kompressions-
Apparatur ist in Abbildung 5.16 dargestellt.

Messstempel
Druckbehélter

Probe
-

_ ]

Abbildung 5.16: Kompressionsapparatur

Uber einen Messstempel wird die Probe mit einer Kraft F belastet. Dabei wird
gleichzeitlich die Anderung der Hohe Ax und damit des Volumes AV der
Elastomerprobe prézise ermittelt. Die eigentliche Messung erfolgt bei
Raumtemperatur in einer Severohydraulikmaschine (MTS), die in der
Wegsteuerung betrieben wird. Bei einer bekannten Probenmasse m und Dichte p der

Probe kann das Anfangsvolumen der Probe V, berechnet werden.

m
Vo = —22¢ 5.16
Pprobe

Aus der Anderung des spezifischen Volumens in Abhéngigkeit vom Druck p, wird

das Kompressionsmodul K nach der Formel

A
K=V0-§ 5.17

bei bekanntem Ausgangsvolumen des Probe V, und bekanntem Querschnitt des

Druckzylindrs 4, mit

Ap = — und AV = Ax - Ay 5.18

berechnet.

Durch Einsetzen von Gleichung 5.18 in Gleichung 5.17 bekommt man eine Formel
fir das Kompressionsmodul K in Abhéngigkeit von der Kraft F und dem Weg x. Mit

Hilfe einer Ausgleichsgeraden wird dann K berechnet.
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_AF Y,

_E.AOZ 5.19

Es gibt einen Zusammenhang zwischen dem Longitudinalwellenmodul M und dem

Kompressionsmodul K. (sieh Kapitel 3.3.4)
4
M*=M'+iM”=§G*+K* 5.20

In Gleichung 5.20 bezeichnet G* das komplexe Scher- und K* das komplexe
Kompressionsmodul. Letzteres setzt sich aus einem frequenzabhingigen Teil K,

und dem statischen (reellen) Kompressionsmodul K, zusammen:

K* = Kgqr + Kdyn

5.21

Kayn =K'+ iK" 599
op

Kstar = P% 5.23

Dieser Zusamenhang zwischen dem Longitudinalwellenmodul M aus der
Ultraschallmessung und dem Kompressionsmodul K ermoglicht es, die Ergebnisse

zu validieren.

Ein Beispiel fiir das Vorgehen bei einer solchen Messung an drei Prifkérpern ist in
Abbildung 5.17 in Form der Rohdaten Kraft F tiber Weg x gezeigt.

500

0
-500
-1000-
-1500 1
-2000
-2500 1
-3000 -
-3500 -
-4000 -

4500 Yl A
07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0,0

Weg [mm]

Kraf [N]

Abbildung 5.17: Rohdaten Kraft-Weg Diagramm (NR_25CB)

Die unterschiedlichen Positionen des Knicks auf der x-Achse rithren von
unterschidlichen Prifkérperh6hen und/oder unterschiedlichen Positionierungen der

Servohydraulikmaschine beim Start der Messung her. Die Punkte, an denen das
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Gesamtsystem in Kompression geht, sind jedoch sauber zu definieren. Die Griinde
fiir die leichte, aber erkennbare Progressivitit bei zunehmender Kraft F (bzw. Druck
p) sind nicht eindeutig gekldrt. Es kann sich dabei um eine wirkliche
Werkstoffeigenschaft handeln, denkbar ist aber auch, dass sich die Reibung
zwischen den Priifkérpern und den Behélterwédnden durch den ansteigenden Druck
erhoht. Falls Letzteres der Grund ist, macht es Sinn, die Auswertung nur in dem
ausgewiahlten Datenbereich von -500 N bis -2500 N vorzunehmen. Des Weiteren
werden neue Nullpunkte (offsets) fiir alle Proben durch Horizontalverschiebung

gesetzt (Beginn der eigentlichen Kompressibilititsmessung, Abbildung 5.18, links).
Man beachte, dass die drei Siatze an Messdaten, resultierend aus drei Prifkoérpern,
im Rahmen der Messwertstreuung gut tibereinstimmen. Im Anschluss wird mit
Hilfe von Ausgleichsgeraden das Kompressionsmodul K nach der Formel 5.19
berechnet (Abbildung 5.18, rechts).

(a) (b)
-500 500
-10004 -10004
Z 1500 Z 1500
© ©
X X
-2000 -2000
B 2 y = 10836x - 396,05
' & R? = 0,08642
-2500 = T T T v T -2500 T T T T
2020 -015 -010 -005 0,00 2020 -015 -010 -005 0,00
Weg [mm] Weg [mm]

Abbildung 5.18: Messdaten der drei Proben nach Verschiebung der Nullpunkte, links
und rechts: Ausgleichsgerade fiir eine Probe. (NR_25_CB)

Die Kompressibilitditsmessung wurde an zylindrischen Elastomerproben von ca. 10
mm Hoéhe und von einem Durchmesser von ca. 7,5mm mit einer
Kompressibilitatsapparatur, die am DIK entwickelt worden 1ist, in Driick
durchgefiihrt. Die Messungen wurden mit einer konstanten Geschwindigkeit von

3 mm/min, bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

5.4 Computertomografie (CT)

Die Computertomografie findet immer breitere industrielle Anwendung in der

Kunststoff- und Kautschukindustrie. Sie gehort zu den zerstérungsfreien
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Analysemethoden, die eine hochaufgeloste dreidimensionale Untersuchung von

Volumenausschnitten ermoglicht.

Die Computertomografie-Methode basiert auf einer unterschiedlichen Absorption
von Rontgenstrahlen durch Stoffe oder Stoffgemische mit unterschiedlicher
Kernladungszahl. Ist die mittlere Kernladungszahl von Werkstoffen oder
Werkstoffgemischen in etwa identisch, entsteht ein Kontrast beim
Rontgenverfahren, in der Regel auch durch Dichteunterschiede. Ein solches Beispiel
sind Kautschuke mit dem Hauptbestandteil Kohlenstoff (C) und einer Dichte von
etwa 0,9 g/cem und Rul}, der ebenfalls als Hauptbestandteil Kohlenstoff enthilt,

aber eine Dichte von etwa 1,9 g/ccm besitzt.

Waihrend einer Messung werden die Probekoérper von einer Rontgenquelle mit
Rontgenstrahlen durchstrahlt. Dadurch, dass die Rontgenstrahlung ein sehr grofles,
stoffabhédngiges Durchdringungsvermégen von Materie besitzt, wird sie, je nach
Stoff, unterschiedlich stark abgeschwicht [121, 122]. Die abgeschwichte
Rontgenintensitat wird von einem Rontgendetektor, der sich hinter der Probe
befindet, zweidimensional erfasst. Bei der dreidimensionalen Methode der (Réntgen-
) Computertomografie (CT) wird eine Vielzahl von zweidimensionalen
Rontgenaufnahmen des zu untersuchenden Probenkorpers aus verschiedenen
Winkelpositionen erzeugt. Aus diesen zweidimensionalen Aufnahmen wird mittels
eines mathematischen Algorithmus ein dreidimensionales Bild des Probenkdérpers

rekonstruiert.

Eine schematische Darstellung des Messprinzips ist in Abbildung 5.19 gezeigt.

Objekt
Flachendetektor
Drehung :\
in Schritten
» | 8

Rontgen *Kegeélstra

Y
L8

= —— X

Rontgenguelle

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung des Messprinzips eines Computertomografen
[123].

Der Probenkérper wird dabei auf einem rotierenden Tisch befestigt, der sich
wahrend der Messung schrittweise um einen entsprechenden Winkel ¢ dreht. Von
einer Rontgenquelle wird Roéntgenlicht durch den Probenkérper auf den

Flachendetektor gestrahlt und dessen Intensitédt erfasst. Es entsteht eine 2-
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dimensionale Projektion des untersuchten Volumenelementes aus einer

Projektionsrichtung auf dem Detektor.

Als nachstes wird der Probekérper um einen Winkel ¢ gedreht und es entsteht eine
Projektion des gleichen Volumenelements aus einem anderen Blickwinkel auf dem
Detektor. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, bis eine komplette Drehung des
Probenkérpers erreicht wird. Die wichtigsten Faktoren, die einen Einfluss auf die
Qualitit und Genauigkeit des rekonstruierten Bildes haben, sind der Drehwinkel (e
feiner die Einzelschritte, desto genauer die Information eines Voxels), die Abstinde
von der Rontgenquelle zum Probenkérper, sowie von der Rontgenquelle zum

Detektor und weiterhin die GroBe des untersuchten Objekts.

Mit Hilfe des hochauflésenden Computertomografen (CT) Nanotom der Firma GE
Pheonix x-ray wurde im Rahmen dieser Arbeit die Fillstoffdispersion, sowie die
GroBenverteilung der Glaskugeln und die GroBenverteilung der durch Expancel

erzeugten Poren in der Elastomermatrix gemessen.

Die 3D Aufnahmen wurden mittes einer hochauflésender Computertomographie
(CT), Nanotom® der Firma GE Phoenix | x-ray, aufgenommen. Die Proben wurden
mit einer Auflésung von 5 pm untersucht. Die GroBe der getesteten Proben war

5x5x5mm.

5.5 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Digitalmikroskop VHX-600
der Fa. Keyence aufgenommen (Abbildung 5.20).

Abbildung 5.20: Digitalmikroskop VHX-600 der Fa. Keyence

Mit den vorhandenen Objektiven (VH-Z20R und VH-Z100UR) sind VergroéBerungen
im Bereich zwischen 20- und 1000-fach moglich. Das Digitalmikroskop funktioniert

wie ein Lichtmikroskop mit dem Unterschied, dass bei Digitalmikroskop das Okular
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durch eine Videokamera ersetzt ist, so dass man die Bilder direkt am Computer
ansehen und auch abspeichern kann [124, 125]. Das Licht fiir die Objektbeleuchtung

wird tiber einen Lichtleiter zur Kamera gefiihrt.

Die Lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Digitalmikroskop VHX-
600 der Fa. Keyence aufgenommen. Mit Hilfe einer Rasierklinge wurden von den zu
untersuchenden Prifkérpern Glanzschnitte angefertigt. Diese Glanzschnitte
wurden 1im Auflichtverfahren untersucht, wobei eine VergroBBerung von ca. 200x

eingestellt war.
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6 KErgebnisse und Diskussion

Neben den standardisierten dynamisch-mechanischen Analysemethoden, die
konstruktionsbedingt nur in einem begrenzten Frequenzbereich messen konnen,
bietet die Ultraschallmessung einen direkten Zugang zu Polymerdynamik bei
hoheren Anregungsfrequenzen. Diese Arbeit konzentriert sich deshalb vorwiegend
auf die Beschreibung und den Vergleich der Materialeigenschaften bei Anregungen
im Megahertzbereich und die Ergebnisdarstellung ist in vier Abschnitte unterteilt,

die im Folgenden kurz dargestellt werden.

Kapitel 6.1 befasst sich anhand von ausgewahlten Messungen mit den Grundlagen
der Ultraschallpriifung sowie Darstellung der Besonderheiten bei der Auswertung
von Spektren. Insbesondere wird hier ein Uberblick iiber die Weiterentwicklung des
Auswerteverfahrens gegeben. Weiterhin werden die Bestimmung von
Schallgeschwindigkeit und Dampfung des Materials sowie dazu notwendigen
Korrekturen im Detail erlautert. Auch die Genauigkeit der Methode wird anhand

von mehreren Messwiederholungen gezeigt.

Im Kapitel 6.2 werden Ergebnisse der Hochfrequenzeigenschaften von
Polymermaterialien diskutiert. Hierzu werden die konventionell eingesetzte DMTA
unter der Verwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips, das die
Extrapolation der Messdaten zu hoheren Frequenzen erlaubt, mit der
Ultraschallmethode verglichen. Ferner werden verschiedene Polymersysteme in
Kombination mit Rul} sowie zwei unterschiedlichen Streukérpern, wie Glaskugeln
und Expancel, auf ihre Dampfungseigenschaften im Glasiibergangsbereich nédher

untersucht.

Um die  Ultraschallmessungen  zu  validieren, wurden zusatzlich
Kompressionsmessungen an ungefiillten sowie gefiillten Elastomeren mittels
eigenentwickelten Messaufbaus durchgefiihrt, wodurch die Bestimmung der

Querkontraktionszahl  (Poisson-Zahl) und folglich der longitudinalen
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6 Ergebnisse und Diskussion

Schallgeschwindigkeit im Elastomer mdglich ist. Diese Ergebnisse werden in
Kapitel 6.3 gezeigt und diskutiert.

Kapitel 6.4 beschaftigt sich hauptsédchlich mit der Weiterentwicklung der
Ultraschallapparatur zur Charakterisierung der Hochfrequenzeigenschaften von

Flussigkeiten. Gezeigt werden Ergebnisse von ausgewahlter Losungsmittel unter
der Variation der Temperatur.

6.1 Weiterentwicklung der Ultraschall-Methode

Wie bei jeder spektroskopischen Methode wird auch bei der
Ultraschallspektroskopie ein definiertes Signal, hier im Megahertzbereich, auf eine
Probe abgestrahlt. Durch die Interaktion mit dem zu untersuchenden Material
erfahrt dieses Signal eine Veranderung z.B. in Form von Dampfung oder
Laufzeitveranderung, verursacht durch die Materialeigenschaften. Diese
Information kann mittels eines geeigneten Detektors extrahiert werden, wobei die
die Signalerfassung und -auswertung nicht immer trivial ist. Die Messqualitét,
sowohl von Kontur als auch Intensitéat des Signals, zeigt starke Abhangigkeiten von
der Temperatur, der Probendicke und vor allem des Materials selbst. Nur aus den
beiden Letztgenannten lassen sich die Materialeigenschaften bestimmen. Demnach
missen die Storfaktoren identifiziert und bei der Auswertung mitberiicksichtigt
werden.

1,2

Intensitat [V]
Intensitat [V]

-1 ,2 T T T T T T — 55
0 20 40 60 80 100 ' ' ' ' —=0
t [us]

t[us]

Abbildung 6.1:  Ultraschallsignale fiir den leeren Probenhalter: (a) bei ausgewihlten
Temperaturen, (b) im gesamten Messtemperaturbereich.

Betrachten wir zunichst das eingehende Signal der Nullprobe (Schalldurchgang nur

durchs Kopplungsmedium), das immer mitgemessen wird. Ein Beispiel ist in
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Abbildung 6.1 dargestellt. Wie deutlich zu erkennen, steigt die Laufzeit des

detektierten Pulses mit zunehmender Temperatur kontinuierlich an. Dieses wird

durch die stetige Abnahme der temperaturabhidngigen Schallgeschwindigkeit des
Kopplungsmediums, hier n-Propanol, verursacht. Zudem zeigt die Pulsintensitéit am
Empfanger ein Maximum bei ca. 40°C und nimmt stark sowohl fiir hhere als auch
fir niedrigere Temperaturen stark ab, was auf die Dampfungseigenschaften von
n - Propanol zuriickzufithren ist. Eine Temperaturabhéngigkeit der beiden in
Messbadnéhe befindlichen Wandler (Sender, Empfinger) kann nicht génzlich
ausgeschlossen werden, obwohl diese auf eine Temperatur von ca. 25°C
gegentemperiert werden. Die Dampfung kann dabei so stark sein, dass der Messpuls
nicht genau genug auswertbar ist, was vor allem bei niedrigeren Temperaturen zu
groferen Fehlern fiihrt. In Kapiteln 6.1.1 und 6.1.2 wird eine Moglichkeit aufgezeigt

die Signalbestimmung zu optimieren.

Bringt man nun Elastomerproben unterschiedlicher Dicke in das Messfeld, so wird
neben einer Verdnderung der Pulslaufzeit auch eine leichte Intensitdtserniedrigung
bei VergroBerung der Probendicke beobachtet. Dies tragt zuséitzlich zu Fehlern bei
der Signalerkennung bei. Ein Beispiel ist in Abbildung 6.2 (a) gezeigt.

(a) (b)
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1,54 9
5 mm J\ A \ﬁvﬁv\ﬁémﬂ
> W VVVVRRm VMY =
% 1,047 mm :.g 6 ﬁ/\/\\/w
'(‘Z‘) § ‘ 9 mm
S 9 mm 9 |
£ 0,51 £ 37 A /\ 11 mm
11 mm - \/ \/\/\—\/\/\—
Q’Q_Jﬁm]WW\Af\m/‘Wwwl\Ww 01 \/f \ 2

10 20 30 40 50 60 30 40 50 60
t [us] t [us]

Abbildung 6.2:  Ultraschallsignale fiir unterschiedliches Probendicken. (a) bei -5 °C und
(b) bei 60°C (SBR-5).

Im Allgemeinen kann aus der Anderung der Laufzeit unmittelbar die
Schallgeschwindigkeit im Material bestimmt werden. Aus Abbildung 6.2 (b) wird
ersichtlich, dass die Schallgeschwindigkeit im Elastomer héher als im n-Propanol

ist und folglich zu kiirzerer Pulslaufzeit fithrt. Eine detailliertere Darstellung der
modifizierten Laufzeitbestimmung wird in Kapitel 6.1.3 gegeben. Die
Intensitidtsabnahme hingegen beschreibt die Dampfungseigenschaften des
Materials. Beide GroBen konnen aus den Ultraschallmessungen quantitativ

ermittelt werden.
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Die in dieser Arbeit angewendete Signalverarbeitung kann in vier Schritte unterteilt

werden. Eine schematische Darstellung wird in Abbildung 6.3 gezeigt.

Signalerfassung —>[ Triggern des Signals ]
Rauschunterdriickung —>[ 2 MHz Tiefpassfilter ]
Bestimmung der Erkennung des Hauptpulses und
Hauptpu]se Extraktion aus dem Gesamtsignal
Bestimmungder relativen Kreuzkorrelation der Pulse mit
Signallaufzeiten dem Referenzpuls

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung mit den jeweiligen

Bearbeitungsschritten

Nach der Signalerfassung wird zuerst ein Rauschfilter angewandt, der
hochfrequente Storsignale herausfiltert. Danach wird das Hauptsignal erfasst, um
schlieBlich die Laufzeiten und die Dampfung zu bestimmen. Im Weiteren werden die

wichtigsten Schritte von Signalbearbeitung im Detail erlautert.

6.1.1 Rauschunterdriickung

Die Signalintensitét des gemessenen Pulses wird durch die Temperaturerniedrigung
teilweise erheblich herabgesetzt. Dadurch sinkt das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
und der Puls wird durch die Apparatur nur unzureichend genau detektiert. Die
Losung dazu ist die Anwendung eines Tiefpassfilters, der das Rauschen, das durch
den Messaufbau (Generator, Sender, Empfinger und Oszilloskop) verursacht wird,
herausfiltert. Das Signal liegt mit einer definierten Abtastrate (At) diskretisiert vor.
Gewahlt wurde deshalb ein Filter mit der Schwelle bei 2 MHz, damit das Rauschen
vollstéandig unterdriickt und der fiir die weitere Auswertung relevante Messbereich
nicht beeinflusst wird. Ein Beispiel fiir Pulse vor und nach Anwendung des Filters
sind in Abbildung 6.4 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch den Einsatz
des 2 MHz Tiefpassfilters die Qualitat des Pulses und damit auch das Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis deutlich ansteigt.
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Abbildung 6.4:  Ultraschallsignale: (a) Ausgangsignal, (b) Gefiltertes Ausgangssignal
(SBR-5)

6.1.2 Bestimmung des Hauptpulses

Um den Déampfungskoeffizienten der Elastomermaterialien a;, der im
Wesentlichen durch das Leistungsspektrum des durchgehenden Signals bestimmt
wird, moglichst genau erfassen zu koénnen, wurde das ermittelte Signal auf
Nebeneffekte wie sekundéare Reflektion und Streuung hin untersucht. Dazu wurde
der registrierte Ultraschallpuls in verschiedene Teile zerlegt und deren Spektren
genauer analysiert. Die Ergebnisse der modifizierten zeitlichen Signale und der

daraus resultierenden Fourier-Spektren sind in Abbildung 6.5 (a), bzw. (b)

zusammengefasst.

Das unveranderte Originalsignal ergibt nach der Fourier-Transformation ein
Spektrum, das komplette Informationen aller reflektierten, gestreuten und
transmittierten Wellen beinhaltet. Die schwarze Kurve in Abbildung 6.5 (a) zeigt

das unveranderte Signal, das entsprechende Fourier-Spektrum ist in Abbildung
6.5 (b) dargestellt. Betrachtet man den extrahierten Puls alleine (Bereich 1 in
Abbildung 6.5 (a)), so spannt sich ein definiertes Spektralband zwischen ca.
0,35 MHz und 0,8 MHz auf, wobei das Maximum bei ca. 0,43 MHz liegt. Ein zweites
Spektralband wird zwischen 0,1 MHz und 0,3 MHz gefunden. Es ldsst sich nicht

génzlich ausschlielen, dass der Hauptpuls beim Durchgang durch Messzelle samt

Probe ohne Verzerrung bleibt, weshalb es zu einer Verbreiterung des resultierenden
Spektrums kommen kann. Diese wird auch im Hauptpuls gefunden und ist nicht
ohne weitere technische Anderung der Apparatur korrigierbar. Der zeitliche
Signalverlauf vor dem Hauptpuls (Bereich 2, bzw. Bereich 3) hat — wie erwartet —
keine Auswirkung auf die Messung. Die Signalinformation, die nach dem Hauptpuls

ermittelt wird (siehe Bereich 4 und Bereich 5), deutet auf zusitzliche Reflektionen,
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bzw. Streuungen kommend aus der unmittelbaren Umgebung der Probe hin. Diese
missen bei der Auswertung so gering gehalten werden wie nur moglich. Die
auszuwertende Pulsldnge hat dabei auch einen starken Einfluss auf das
resultierende Spektrum, wie es in Abbildung 6.5 (Bereich 3, Bereich 6 und Bereich
7) zu sehen ist.
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Abbildung 6.5:  Ultraschallsignale (ohne Filter) bei 5°C fiir 7mm Probe: (a): in
Zeitdomine, (b) in Frequenzdomine (SBR-5)

Zusatzlich i1st zu  bedenken, dass das  zeitliche Signal starke
Temperaturabhingigkeit aufweist und mit steigender Temperatur zu ldngeren
Laufzeiten verschoben wird. Dadurch ist es notwendig, den gleichen Bereich zur
Auswertung heranzuziehen. Dazu wurde eine neue Prozedur entwickelt, die das
gemessene Signal analysiert und den Hauptpuls fiir alle Testbedingungen
extrahieren kann. Eine schematische Skizze, wie der Puls erkannt wird, ist

beispielhaft in Abbildung 6.6 dargestellt. Es wurden Kriterien gefunden, die den

Puls zuverlissig erkennen und die Pulslénge (d.h. der ausgewihlte Signalbereich,
der ausgewertet wird) festgelegt, so dass keine signifikante Information verloren
geht.
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Abbildung 6.6:  Auswertung des Ultraschallpulses.

Im Detail wird zuerst das gesamte erfasste Ultraschallsignal auf den maximalen
positiven Amplitudenwert der Signalspannung U,,,, hin abgesucht. Anhand des
ermittelten Maximalwertes wird eine Schwelle festgelegt, die méglichst kleiner ist
als die Frontflanke des Pulses, damit seine Position im Folgenden besser detektiert
werden kann. Der Schwellenwert kann variabel mit folgender Formel festgelegt

werden:

Umax
X

S= 6.1

wobeil x Werte > 1 annimmt. Fir die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurde
ein Wert von x = 4 gewahlt, der sich aus Vorversuchen als optimal ergab. Damit
wurde die Schwelle auf ein Viertel der aktuellen Maximalamplitude gesetzt. Dieses
Vorgehen stellt sicher, dass auch die Temperaturabhiangigkeit der Amplitude keinen
signifikanten Einfluss auf die Pulserkennung hat.

Anhand des Schwellenwerts wird nun die Lage der positiven Pulsfront erkannt.
Zusitzlich wird eine Verzdgerung (,trigger delay) u, mitberiicksichtigt, die
sicherstellt, dass vor der positiven Pulsfront das Zeitsignal in die Auswertung
miteinbezogen wird. Wie in Abbildung 6.5 gezeigt, hat der Verlauf des Zeitsignals

vor dem Puls keine Auswirkung auf das Spektrum. Folglich kann der Wert fir u,
beliebig, mindestens aber ausreichend gro8 gewahlt werden, um den Puls

vollstandig zu erfassen. Die Pulslinge (sieche Abbildung 6.6) kann frei gewéhlt

werden und wird fir die Messdauer konstant gehalten. Beide Werte miissen fiir das

jeweilige, zu untersuchende Material separat bestimmt und festgelegt werden, um
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den experimentellen Temperaturbereich abzudecken und fiir unterschiedliche

Probendicken valide zu sein.

6.1.3 Bestimmung der relativen Signallaufzeit

Zur  Bestimmung der relativen Signallaufzeit betrachten wir die
Temperaturabhingigkeit des Pulses. Wie oben schon erwédhnt, wird das detektierte
Signal stark durch die Anderung der Temperatur beeinflusst. Sowohl die Laufzeit
als auch die Form des Pulses dndern sich. Damit die Laufzeit bestimmt werden
kann, wurde bisher die zeitliche Position des Pulsmaximums ermittelt. Dies fihrte
zwangslaufig zu sprunghaftem Verhalten der auftretenden Laufzeiten. Ein Beispiel

ist in Abbildung 6.7 dargestellt.
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Abbildung 6.7: Ultraschallsignal bei zwei unterschiedlichen Temperaturen.

Die Messung bei 40°C (Abbildung 6.7 - A) zeigt ein ausgeprigtes Maximum, das sehr
gut auswertbar ist. Bei 60°C allerdings taucht ein weiteres Maximum (Abbildung
6.7 - B) leicht zeitversetzt auf. Dies kann zu Unstetigkeit in den Messdaten fiihren,
wodurch z.B. die Bestimmung der Schalgeschwindigkeit im Elastomermaterial
unzureichend wird. Dazu findet sich ein Beispiel in Abbildung 6.8. Man kann gut die
sprunghaften Kurvenverldufe der Laufzeiten bei unterschiedlichen Probendicken
erkennen (Abbildung 6.8 (a)). Dies fiihrt direkt zu stédrkeren Schwankungen bei der
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit (Abbildung 6.8 (b)). Damit lassen sich solche
Proben wie SBR-5 gefiillt mit 50 phr Rull nur unzureichend analysieren.
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Laufzeiten t; (a) und daraus resultierte Schallgeschwindigkeit c;, im

Kautschuk (b), gezeigt am Beispiel von SBR-5 gefiillt mit 50 phr Rul3

Als Losungsansatz fiir dieses Problem wurde hier die Kreuzkorrelation der Signale

unterschiedlicher Probendicken mit einem Referenzsignal angewendet. Dies léasst

sich realisieren, da fir die jeweilige Temperatur der Pulsverlauf bei Variation der

Probendicken eine nahezu unveranderte Form aufweist und nur einen zeitlichen

Versatz zeigt. Als Referenzsignal wird dazu die Messung der Nullprobe genutzt.

Anhand des Korrelationsmaximums kann so die zeitliche Differenz t bestimmt

werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 6.9 gezeigt.
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Abbildung 6.9:  Zeitlicher Verlauf der Ultraschallsignale fiir unterschiedliche

Probendicken bei

60 °C (a) und die daraus resultierenden,

kreuzkorrelierten Signale, (b) fiir SBR-5 gefiillt mit 50 phr Ruf}

Gut zu erkennen ist, dass der Signalverlauf bei Variation der Probendicke nahezu

unverandert bleibt. Zudem ist eine Verschiebung zu kiirzeren Laufzeiten bei
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dickeren Proben zu sehen (Abbildung 6.9 (a)). Bei der Auswertung nach absolutem
Maximum wirde entweder das zweite oder das dritte lokale Maximum
herangezogen, was zur oben erldutern Problematik fiihren wiirde. Anders sieht es
nach der Anwendung der Kreuzkorrelation aus (Abbildung 6.9 (b)), da diese

symmetrische Ausgaben erzeugt, so dass das mittlere lokale Maximum zugleich das

globale Maximum ist. Hier ist eine definierte Laufzeitbestimmung moglich und fithrt

zur Verbesserung der Auswertung.

In Abbildung 6.10 ist die Schallgeschwindigkeit im Elastomermedium c;; fir die
Probe SBR-5 gefiillt mit 50 phr RuB vor und nach der Anwendung der

Kreuzkorrelation dargestellt. Der Vergleich beider Ergebnisse unterstreicht die

Verbesserung bei der Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im Kautschuk.

9@ alte Auswertung

@ neue Auswertung mit Kreuzkorrelatio
T T T T

60 40 -20 0 20 40 60
T[Cl

Abbildung 6.10:  Schallgeschwindigkeit im Kautschuk c,, am Beispiel SBR-5 gefiillt mit

50 phr Rull mit altem und neuem Auswertungsverfahren.

Dennoch sind noch sprunghafte Bereiche zu erkennen, wie in Abbildung 6.10 bei ca.

10 °C sichtbar, die auf die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im
Kopplungsmedium c¢,_py0p(T) zuriick zu fithren sind. Bei der Berechnung der

Schallgeschwindigkeit 1im  Elastomer wird nach Gleichung 5.2 die

Schallgeschwindigkeit im Kopplungsmedium mit einbezogen. Hier tritt dieselbe
oben beschriebene Problematik auf. Nur haben die Signale bei Variation der
Temperatur nicht mehr die gleiche Form und unterscheiden sich teilweise deutlich
voneinander. Dieses fiihrt bei der Kreuzkorrelation zu einer zeitlichen Verschiebung

und damit einem leicht unstetigen Kurvenverlauf. Die Abbildung 6.11 zeigt die

unterschiedlichen Signalformen, resultierend aus der Temperaturvariation sowie
die berechnete Schallgeschwindigkeit in n-Propanol. Gut zu erkennen ist, dass beide
Methoden noch keine ausreichende Genauigkeit zur Bestimmung der

Schallgeschwindigkeit im Kopplungsmedium bieten.
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Abbildung 6.11:  Ultraschallsignale der Nullprobe bei unterschiedlichen Temperaturen

(a) und berechnete Schallgeschwindigkeit in n-Propanol mit alter und
neuer Auswertemethode (b).

6.1.4 Wiederholbarkeit der Messung

Zur Bewertung der Wiederholbarkeit der Ultraschallspektroskopie-Messung wurde
ein SBR-Vulkanisat mehrmals nacheinander gepriift. Die Zeit zwischen den
Messungen betrug 2 Stunden. Die Nummerierung der Messungen entspricht der
zeitlichen Abfolge. Alle Messungen wurden in n-Propanol als Kopplungsfliissigkeit
durchgefiihrt. Die Flissigkeit wurde zwischen den Messungen nicht getauscht.

Abbildung 6.12 zeigt die Dampfungskoeffizienten fiir alle 5 gemessenen

Messdurchldufe im  Vergleich, wobei zu sehen ist, dass die
Dampfungskoeffizientenmaxima leicht zu niedrigeren Temperaturen verschoben

sind.

0,104
0,08 4

0,06 4

o, [1/mm]

T[°C]

Abbildung 6.12: Dampfungskoeffizient a,, aus Ultraschalluntersuchungen des SBR-2
ohne Fullstoff im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz
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Die systematisch niedrigeren Werte der Déampfungskoeffizienten, bzw.
Glasiibergangstemperaturen sind auf die Zahl der Messungen und damit auf die
langsame Extraktion die Proben zuriickzufiihren (in frischem n-Propanol erfolgt die
Extraktion schneller). Die @y mqy, sowie die Glasiibergangstemperaturen T, sind in

Tabelle 6.1 zusammengestellt.

Tabelle 6.1: Wiederholbarkeit der Messung
Messung Olkt max Tg [°C]
M1 0,10368 23
M2 0,10029 23
M3 0,09988 22
M4 0,10113 21
M5 0,09961 21
Stabw. S 0,0016 1

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Quellverhalten der Elastomerproben im
Kopplungsmedium (n-Propanol) wihrend der Messung, die 8 bis 10 Stunden dauert
und im Temperaturbereich von -60 °C bis +60 °C durchgefiihrt wird. Um dieses zu

priifen, sind zwei Quellexperimente durchgefiihrt worden.

Das erste Quellexperiment wurde direkt wédhrend einer laufenden Messung
durchgefiihrt. Ziel hier war es herauszufinden, wie stark die Elastomerproben (5, 7,
9, 11 und 13 mm Dicke) im Lauf einer Messung quellen. Alle Proben wurden vor und
nach der Ultraschallmessung abgewogen. Danach wurden die Proben in einem
Trockenschrank mit Vakuum, fiir 24 h, bei 60 °C getrocknet. AnschlieBend wurden
sie noch einmal gewogen. Die Gewichtsdnderung der Proben ist in Abbildung 6.13 (a)

dargestellt und zeigt, dass die Proben wihrend einer Messung zwischen 1,5 % fur
13 mm und 3,4 % fiir 5 mm gequollen sind. Das heil}t, der Quellgrad sinkt mit
steigendem Dicken ab. Um das Quellverhalten besser zu beschreiben, wurde ein
zweites Quellexperiment durchgefiihrt. Die Elastomerproben wurden in n-Propanol
in Laborglasern bei Raumtemperatur sowie bei 60°C tiber 400 Stunden lang quellen

gelassen.
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Abbildung 6.13: Abhéngigkeit der Gewichtsdnderung in n-Propanol von der
Probendicke: (a) Abnahme durch Trocknung nach US-Messung; (b)
Zunahme im Langzeit-Quellversuch.

Es konnte damit bestitigt werden (Abbildung 6.13 (b), dass der Quellgrad
disproportional zur Probendicke steigt. Das kann man dadurch erklaren, dass die
Quellung proportional zur Gréf3e der Probenoberfldche erfolgt, wobei bei wachsender
Probendicke das Verhéltnis Oberflache-zu-Volumen A/V Verhéltnis abnimmt. Das
heil3t, dass die dickeren Proben auf Grund ihres kleineren A/V —V Verhéaltnisses
langsamer als die diinnen Proben quellen, also mehr Zeit zur Erreichung des

Gleichgewichts brauchen.

In der Anfangsphase der Quellung bei 60 °C, sowie auch bei Raumtemperatur steigt
die Differenz im Quellgrad zwischen Proben unterschiedlicher Dicke an, bei 60 °C
deutlich starker als bei Raumtemperatur. Die Quellgeschwindigkeit hangt stark von
der Temperatur ab. Eine Erhoéhung der Temperatur hat eine Erhohung der
Beweglichkeit der Molekiilketten wund dadurch auch Anderung der
Quellgeschwindigkeit zur Folge [126]. Nach ca. 150 Stunden Quellung bei 60°C ist
die Differenz im Quellgrad kleiner geworden (Abbildung 6.13 (b), rote Punkte) und
nach ca. 400 Stunden haben alle Proben ein Gleichgewicht von 10,2 % erreicht.

Anders sieht das fir Quellungen bei Raumtemperatur aus, wo eine stindige
geringfiugige Steigerung im Quellgrad zu beobachten ist. Hier lduft die Quellung
deutlich langsamer, und sogar nach 400 Stunden in Quellmedium haben die Proben
kein Gleichgewicht erreicht. Nach 8 Stunden (ca. so viel wie eine Messung dauert)
sind die Proben zwischen 3,1 % fiir 13 mm und 5 % fiir 5 mm bei 60 °C gequollen, bei
Raumtemperatur dagegen nur zwischen 0,7 % fir 13 mm und 0,9 % fir 5 mm. Die

ausgewahlten Quellwerte sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Tabelle 6.2: Abhangigkeit der Gewichtsdnderung in n-Propanol von der
Probendicke.

Gewichtsénderung [%]
Zeit [h] T [°C]

5mm Tmm O9mm 11lmm 13mm

1 0,7 0,7 0,7 0,6 0,4 23
2,0 1,5 1,3 1,5 1,3 60

3,4 2.5 2,0 1,8 1,5  60...460
8 0,9 0,7 0,6 0,9 0,7 23
5,0 3,8 3,7 3,4 3,1 60
24 1,5 1,1 1,1 1,2 0,8 23
8,3 7.1 6,3 6,1 5,8 60
96 2,0 1,6 1,3 1,3 1,3 23
11,1 10,3 9,7 9,3 10,0 60
384 2,9 2,6 2,3 1,9 1,7 23
10,2 10,3 10,2 10,2 10,2 60

Diese Analyse zeigt, dass die Elastomermaterialien wéahrend einer
Ultraschallmessung in Kopplungsfliissigkeit (n-Propanol) quellen, wobei die
Gewichtsdnderung in gesamtem Messtemperaturbereich kleiner ist als 4 %. Dies
bedeutet insbesondere, dass die systematisch niedrigen Dampfungskoeffizienten ay;

sowie Glasiibergangstemperaturen (Abbildung 6.12) auf die geringe

Gewichtsénderung (Quellung) zuriickzufithren sind. Um diese Ungenauigkeiten zu
vermeiden, wurde die Kopplungsfliissigkeit zu jeder 6. Messung getauscht, und jedes
Material wurde mindestens zweimal (zweimalige Messung desselben Probensatzes)

geprift.

6.2 Hochfrequenzeigenschaften von Polymermaterialien

6.2.1 Charakterisierung von ungefiillten Elastomeren

Zunachst werden die benutzten Kautschuktypen durch dynamisch-mechanische
Analyse (DMTA) bei 1 Hz, sowie durch Ultraschallspektroskopie (US) bei 0,5 MHz

im Temperaturdurchlauf charakterisiert.
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6.2.1.1 Untersuchungen an Naturkautschuk (NR)

In Abbildung 6.14 sind die dynamisch-mechanischen Eigenschaften des amorphen
Naturkautschuks im Temperaturdurchlauf aus der DMTA Analyse bei 1 Hz (a) und
aus der US Messung bei 0,5 MHz (b) dargestellt. Die Glasiibergangstemperaturen

T, kénnen aus dem Maximum von Verlustmodul G"” bzw. tand bei einer Frequenz

von 1 Hz sowie aus dem Maximum des Dampfungskoeffizienten a;; bei 0,5 MHz

abgelesen werden (schwarze und blaue Kurve in Abbildung 6.14). Die

Glasiibergangstemperatur von Naturkautschuk bei 1 Hz liegt bei -61 °C (gemessen
am Maximum von G"), wihrend die T, bei 0,5 MHz bei -4 °C liegt (gemessen am
Maximum des Dampfungskoeffizienten). Der Unterschied AT; in  der
Glastlibergangstemperatur AT, (Tg =57 °C) zwischen den beiden Methoden ldsst sich
damit erklaren, dass die Glasiibergangstemperatur eine Funktion der Frequenz ist.
Je héher die Messfrequenz, desto hoher die Glasiibergangstemperatur (siehe Kapitel

3.2.2.1 oben).

Verlustmodulkurve G und Verlustfaktor tand zeigen beim Eintritt in den
gummiartigen Bereich (oberhalb von etwa -10°C) eine auffillige Streuung, die durch
den sehr niedrigen Wert des Schermoduls oberhalb T; verursacht wird, so dass die

untere Sensitivitdtsgrenze des benutzten Drehmomentaufnehmers unterschritten

wird.
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Abbildung 6.14: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des NR Werkstoffs im

Temperaturdurchlauf, (a) Speichermodul G’ bzw. Verlustmodul ¢” und

Verlustfaktor tand bei 1Hz, (b) Déampfungskoeffizient a,, und
Schallgeschwindigkeit ¢, bei 0,5 MHz
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6.2.1.2 Untersuchungen an Butylkautschuk (ITR)

Butylkautschuk (IIR) mit seinen sperrigen CHs Gruppen (siehe Kapitel 4.1.3) zeigt
eine Glasiibergangstemperatur von -64 °C (in G;,,) bei einer Frequenz von 1 Hz und
ungefihr 15 °C (n @y may) bei 0,56 MHz. Beim Vergleich zwischen Butylkautschuk
mit T, = —64°C (¢", 1 Hz) und Naturkautschuk mit T, = —61°C (G", 1 Hz) sollten
beide Kautschuke vergleichbare Tieftemperatureigenschaften haben. Im Gegensatz
zu NR haben Materialien aus Butylkautschuk allerdings eine hohe Dampfung und
eine niedrige Elastizitit [2]. Diese Besonderheit ist auf die Struktur der
Isobuthyleneinheit zuriickzufiihren. In Abbildung 6.15 ist die Korrelation der
Verschiebungsfaktoren nach WLF dargestellt.
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Abbildung 6.15: Frequenz-Verschiebungsfaktoren zZur WLF-Korrelation fir
Referenztemperatur 20 °C: blau: NR, rot: IIR.

Der jeweilige Glastibergang zeichnet sich bei ca. AT; = —80° C fiir beide Materialien
klar ab und markiert eine untere Grenze zur Anwendbarkeit der WLF-Beziehung.
Oberhalb dieses Wertes zeigt die Auftragung fiir beide Materialien lineares
Verhalten, welches zunidchst jeweils die gefundenen Verschiebungsfaktoren
verifiziert und im Vergleich aufgrund des geringen Steigungsunterschiedes auf
dhnliche Temperaturabhingigkeit des linear-viskoelastischen Verhaltens hinweist.
In Tabelle 6.3 sind die Glasiibergangstemperaturen fiir NR und IIR in Abhéngigkeit
der Frequenz dargestellt. Auffallig breit sind die Dampfungskurven sowie der
Glasiibergangsbereich im Falle des IIR im Vergleich zum NR. Dies gilt sowohl fur

niedrige Frequenzen (siehe den Verlauf des Verlustfaktors tan &) als auch fiir héhere

Frequenzen (siehe den Verlauf Dampfungskoeffizienten ay,) in Abbildung 6.16. Dies
ist mit der Struktur des IIR verbunden. Seine Polyisobutylenketten kénnen offenbar
eine Vielzahl unterschiedlicher Bewegungszustidnde annehmen. Das bewirkt, dass
Materialien aus Butylkautschuk eine niedrige Einfriertemperatur und dennoch tiber
einen groBen Temperaturbereich eine hohe Dampfung haben [2].
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Tabelle 6.3: Glasiibergangstemperaturen T, fiir NR und IIR in Abhéngigkeit der

Frequenz.

Tg Tg [OC] ATg
Kautschuk G“max, 1HZ 0kt max, 0,5 MHz

[°C] [°C] [°C]
NR -61 -4 57
IIR -64 15 79
(a) )
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Abbildung 6.16: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des IIR Werkstoffs im
Temperaturdurchlauf bei: (a) 1 Hz, (b) 0,5 MHz

Butylkautschuk ist fiir seine reduzierte Gasdurchléassigkeit bekannt, das ist eines

der wichtigsten Kriterien fiir den Einsatz in Reifeninnenisolierungen.

6.2.1.3 Untersuchungen an Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Die linear-viskoelastische Eigenschaften aller in dieser Arbeit benutzten
SBR - Werkstoffe mit unterschiedlichem Styrol- und Vinylanteil (s. Kapitel 4.1.2) im
Temperaturdurchlauf sind bei 1Hz in Abbildung 6.17 sowie deren
ultraschallakustischen Eigenschaften bei 0,5 MHz in Abbildung 6.18 gezeigt.

Bereits in Abbildung 6.17 zeigt sich ein elastomertypisches Eigenschaftsbild mit klar

separiertem gummielastischen Plateau im Gesamt-Speichermodul G’ bei héheren

Temperaturen und einem Glasbereich bei niedrigeren Temperaturen, zwischen
denen ein Ubergangsbereich liegt, welcher im Verlustfaktor tand, bzw. im
Verlustmodul G’ jeweils durch ein ausgepréagtes Maximum charakterisiert ist. Im
Folgenden wird die Glasilibergangstemperatur T; aus DMTA als Maximum des

Verlustfaktors tand bei einer Frequenz von 1Hz ermittelt. Diese
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Glasiibergangstemperatur der untersuchten SBR-Typen liegt zwischen -47 °C und
- 8 °C und hingt stark von der Polymerstruktur ab, so dass sich die Kurvenverliufe
der unterschiedlichen SBR-Typen deutlich unterscheiden. Der Speichermodul G’ zu
20 °C differiert zwischen all diesen Kautschuken nur um wenige Prozent, ebenso die
Maximalwerte des Verlustfaktors tan § (siehe Tabelle 6.5).
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Abbildung 6.17: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der SBR-Werkstoffe mit
unterschiedlichem Vinyl- sowie Styrolanteil im Temperaturdurchlauf
bei 1 Hz: (a) Speicher-Modul, (b)Verlust-Modul, (c¢) Verlustfaktor, (c1)
Verlustfaktor als lineare Darstellung.

Die Schallgeschwindigkeiten und Déampfungskoeffizienten aus Ultraschall-
messungen, die bei einer Frequenz von 0,5 MHz ermittelt wurden, sind

in Abbildung 6.18 fiir alle untersuchten SBR-Typen dargestellt. Hier zeigt sich, dass

sich die Schallgeschwindigkeiten grundsétzlich in dem Glasiibergangsbereich
unterscheiden (von ca. -30 °C bis 30 °C).
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(a) Schallgeschwindigkeit c,, und (b) Dampfungskoeffizient a,, der

SBR-Werkstoffe mit unterschiedlichem Vinyl- sowie Styrolanteil im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz

Die Glastlibergangstemperaturen T, aus den untersuchten SBR bei 0,5 MHz,

abgelesen am Maximum des Dampfungskoeffizienten, liegen zwischen -5 °C (fiir
Nipol NS 612) und 27°C (fiir Buna VSL 4041-0). Die Reihenfolge der
Frequenzabhingigkeit des Verlustfaktormaximum tan §,,,, aus DMTA bei 1 Hz,

sowie des Dampfungskoeffizienten ai; aus US bei 0,5 MHz ist gleich wie in

Abbildung 6.18 b sowie Tabelle 6.4 zu sehen. Ein direkter linearer Zusammenhang

scheint jedoch nicht zu bestehen, wie in Abbildung 6.19 dargestellt ist.

Tabelle 6.4: Charakterisierung von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)
G Ty [°C]  Tg [°C] Ty [°C]
. tandmax Olmax
Kurzbezeichnung bei 20°C G« tandmax Olmax.
1 Hz 0,5 MHz
1Hz 1 Hz 1 Hz 0,5 MHz
SBR-2 2,318 1,09e6 -21 -8 0,1128 27
SBR-4 2,375 1,26e6 -19 -12 0,1176 25
SBR-1 1,823 1,21e6 -41 -32 0,0845 10
SBR-5 1,974 1,25e6 48 -39 0,0830 4
SBR-3 2,031 1,19e6 -55 -47 0,0877 -5
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Abbildung 6.19: Lineare Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur, abgelesen am

Maximum des Dampfungskoeffizienten bei 0,5 MHz und am
Verlustfaktormaximum bei 1 Hz.

Die SBR-2 und SBR-4 zeigen um den Faktor 1,3 gréfere Dampfungseigenschaften
bei 0,5 MHz als die anderen drei Typen von SBR, sowohl in der DMTA- als auch in
der US-Untersuchung.

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben wurde, sind SBR-Werkstoffe Copolymere, die aus
den zwei Monomeren Styrol und Butadien hergestellt werden. Durch Variation von
Styrol- und Butadienanteil kann man Polymere mit unterschiedlichen
Eigenschaften herstellen. Am Beispiel zweier SBR Typen (SBR-1 und SBR-2) mit
konstantem Styrol- und variablem Vinylgehalt werden die dynamisch-
mechanischen Eigenschaften analysiert. In Tabelle 6.5 sind zudem die
Glasiibergangstemperaturen bei niedriger und hoher Frequenz sowie der Gehalt von
Vinyl und Styrol der oben genannten Kautschuke zusammengestellt.

Tabelle 6.5: Glastubergangstemperaturen bei 1 Hz, bzw. 0,5 MHz in Abhéingigkeit
vom Vinylgehalt.
Ty Ty Vinyl Styren
Kurzbezeichnung G 1Hz  oumax, 0,5MHz  Gehalt Gehalt
[°C] [°C] [Gew.-%]  [Gew.-%]
SBR-1 -41 10 25 25
SBR-2 -21 27 42 25

In Abbildung 6.20 ist der Einfluss des Vinylgehalts auf die

Glasiibergangstemperatur gezeigt. Die Glasiibergangstemperatur T, aus dem

Maximum des Verlustmoduls ¢", bzw. tan § bei niedriger Frequenz, sowie die T, aus

dem Maximum ay;q,qx b€l hoher Frequenz steigen jeweils mit steigendem
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Vinylgehalt. Dies ist durch eine reduzierte Kettenbeweglichkeit durch den Anstieg

des Anteils an sperrigen diffusionsbehindernden Seitengruppen zu erklaren.
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Abbildung 6.20: Abhéngigkeit der dynamisch-mechanischen Eigenschaften vom Vinyl-
anteil: (a) G’ bei 1 Hz, (b)tand bei 1 Hz (c) ay; bei 0,5 MHz

Weiterhin zeigt sich die Erhohung des Vinylanteils in der erhéhten Menge an
dissipierter Energie bei DMTA sowie bei US, wobei bei US die Erhéhung starker
ausgepragt ist. Der steigende Dampfungskoeffizient a;; bei SBR-2 mit hoherem
Vinylanteil konnte auf verédnderte Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten
zurlckzufiihren sein, was wiederum an hoéheren Barrieren fiir Rotationen in den
Ketten liegen kénnte [17].

Die Abhéngigkeit der Glaslibergangstemperatur vom Vinyl Gehalt ist in Abbildung
6.21 gezeigt. Die Glasiibergangstemperatur ist um etwa 17°C zu hoherer
Temperatur bei 0,5 MHz verschoben. Die Steigungen fiir beide Frequenzbereiche

zeigen eine lineare, vergleichbare Zunahme.
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Abbildung 6.21: Abhéngigkeit der Glastemperatur von Vinylgehalt in SBR-1
und SBR- 2.

6.2.2 Charakterisierung mit Rul} gefiillter Elastomere

Im folgenden Unterkapitel werden Auswirkungen von Rull auf die dynamisch-
mechanischen Eigenschaften von Elastomeren bei niedriger (1 Hz) sowie hoher
Frequenz (0,5 MHz) vorgestellt und diskutiert. Untersucht werden ungefiillte und
mit Rull N347 gefiillte Vulkanisate aus NR, SBR und IIR.

6.2.2.1 Untersuchungen an gefiilltem Naturkautschuk (NR)

In Abbildung 6.22 sind die dynamisch-mechanischen Eigenschaften von
Naturkautschuk in Abhangigkeit der Temperatur bei 1 Hz und bei 0,5 MHz fiir drei
Konzentrationen von Rull N347 (0, 25, 50 phr) gezeigt. Der Fiillstoffgehalt zeigt
keine signifikante Verschiebung des Glastibergangs bei 1 Hz sowie bei 0,5 MHz.

Von Bedeutung ist jedoch die Erhéhung des Moduls G’ und Verlustmaximums G"
bei 1 Hz mit Anstieg der Fiillstoffkonzentration, was von Ziegler [127] als ein Maf3
fir die Polymer-Fillstoff-Wechselwirkung erklart wurde. Dartiber hinaus zeigt der
Glasprozess eine zunehmende Verbreiterung mit ansteigender Rullkonzentration
fir G’ sowie fiir G”, was auf eine breiteres Relaxationszeitspektrum zuriickzufuhren
ist. Ein klarer Einfluss der Fillstoffkonzentration zeigt sich im gummielastischen
Regime (T > 0°C), wo G’ sowie G" mit dem Fullstoffgehalt ansteigen.
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Abbildung 6.22: Dynamisch — mechanische Eigenschaften von NR mit unterschiedlicher
Konzentration von RufB im Temperaturdurchlauf bei 1 Hz: (a)
Speichermodul G, (b) Verlustmodul G, (c) Verlustfaktor tand

Ahnlich sieht das bei 0,5 MHz in Ultraschalluntersuchungen aus. Im Falle der
Fillstoffzugabe erfolgt ein deutlicher Anstieg der Ultraschalldampfung, wie in
Abbildung 6.23 (b) dargestellt ist. So wird nahe des Maximums der
Ultraschalldampfung des NR 0 °C ein Anstieg um Faktoren bis 1,2 im Vergleich zum

ungefiillten Kautschuk beobachtet. Der Anstieg hangt von der Konzentration des
eingesetzten Fillstoffs ab und scheint die Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen
empfindlich widerzuspiegeln (wie auch im Fall von G auch). Die RuBkonzentration
hat auch einen relevanten Einfluss auf die Schallgeschwindigkeit in Kautschuk cy;.
Der Anstieg in der Schallgeschwindigkeit ci;, der bis ca. Glasiibergangstemperatur
beobachtet wird (Abbildung 6.23 (a)), ist durch Fiillstoffzugabe verursacht. Aus der
Formel 3.34 ergibt sich, dass die Schallgeschwindigkeit von Dichte, E-Modul und
Poissonzahl abhingt. Generell zeigen rulligefiillte Elastomere eine erhohte Dichte
(Dichte des RuB N347 1,84 g/cm?®) und einen erhéhten E-Modul (Verstarkungseffekt),
was die Schallgeschwindigkeit beeinflusst und damit den Schallgeschwindigkeits-
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anstieg mit steigender Rullkonzentration verursacht. Der beobachtete Unterschied
in der Schallgeschwindigkeit zwischen den drei gefiillten Elastomeren nimmt in der

Glasiibergangsphase kontinuierlich ab und ist nach dem Glastibergang kaum mehr
merkbar.
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Abbildung 6.23: (a) Schallgeschwindigkeit c;, und (b) Dampfungskoeffizient a,, des NR

mit unterschiedlichen Konzentrationen an Rub im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz

Aus der Kenntnis von Dampfungskoeffizient a;; und Schallgeschwindigkeit cj; in
Kautschuk lassen sich Komponenten (M’ und M') des komplexen

Longitudinalwellenmoduls M*, basierend auf der Bewegungsgleichung bestimmen,
wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben ist.
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Abbildung 6.24: Longitudinalwellenmodul (a) M’ und (b)M"” aus Ultraschall-

untersuchungen der NR mit unterschiedlichem Gehalt an Rull im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.
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Vergleicht man die Charakteristiken der Kurve von Longitudinal- (Abbildung
6.24 a) und Schubmodul (Abbildung 6.22 a), so fillt auf, dass sich die typische
»Schiefe“ in G' auch fir M’ wiederfindet. Im Gegensatz dazu ist M"” weitgehend
symmetrisch in Vergleich zu G (vgl. Abbildung 6.24 b und Abbildung 6.22 b). Jedoch
bleibt die Reihung von ungefiillten zu gefiillten Elastomeren gleich.

6.2.2.2 Untersuchungen an gefiilltem Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

In Abbildung 6.25 sind Speicher-, Verlustmodul und tané der ungefiillten und

gefilllten SBR-5 aus konventionellen temperaturabhingigen dynamisch-
mechanischen Messungen (DMTA) bei 1Hz gezeigt.

Wie bei NR wird auch bei SBR-5 die Erh6hung des Moduls G’ bzw.G" bei 1 Hz mit
Anstieg der Fillstoffkonzentration beobachtet, was als Mal fiir die Polymer-
Fiillstoff-Wechselwirkung zu verstehen ist [127]. Auch bei SBR-5 ist in dem
gummielastischen Bereich (T > 0°C) der Einfluss der Fiillstoffkonzentration zu
finden, der sich durch Anstieg von G’ sowie G duBert. Dieser Verstarkungseffekt ist
jedoch fiir SBR-Kautschuk kleiner als fiir NR, trotz gleicher Fiillgradmenge.
Weiterhin ist keine relevante Verschiebung der Glasiibergangstemperatur zu
beobachten.

Neben den dynamischen-mechanischen Untersuchungen bei niedrigen Frequenzen
(DMTA) zeigen die Ultraschalluntersuchungen bei 0,5 MHz eine &hnliche
Verhaltensweise der Elastomereigenschaften. Die Zugabe von Rul} verursacht einen
signifikanten Anstieg der Ultraschalldampfung um Faktor 1,2 im Vergleich zu
ungefiilltem SBR-Kautschuk, wie in Abbildung 6.26 (b) dargestellt ist.
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Abbildung 6.25: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des SBR-5 mit
unterschiedlichen Konzentrationen an Rull im Temperaturdurchlauf
bei 1 Hz: (a) G¢, (b) G, (c) tan 8.

Zusatzlich wird eine geringe Verschiebung der T; zu héheren Temperaturen

beobachtet. Konzentrationserhéhung des Rulles bewirkt wieder den Anstieg in der
Schallgeschwindigkeit ¢y, der bis ca. 20°C beobachtet wird (Abbildung 6.26 (a)). Die
Zugabe von Rul} verursacht eine Erhéhung der Schallgeschwindigkeit bei 20°C um

Faktor ca. 1,1. Der beobachtete Unterschied in der Schallgeschwindigkeit zwischen
den drei unterschiedlich gefiillten Elastomeren nimmt kontinuierlich unter

Glasiibergangstemperatur ab.
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Abbildung 6.26: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des SBR-5 mit
unterschiedlichen Konzentrationen an Rull im Temperaturdurchlauf

bei 0,5 MHz.

Im Abbildung 6.27 sind die Longitudinalwellenmoduli M’ und M"”, die aus der
Kenntnis von Dampfungskoeffizient und Schallgeschwindigkeit in Kautschuk
berechnet worden sind, dargestellt. Beim Vergleich der Kurvencharakteristika von
Longitudinal- (Abbildung 6.27 (a)) und Schubmodul (Abbildung 6.25 (a)) fallt auf,
dass ein gleichartiger Verlauf zu finden ist. Auch bei M"” und G" ist der dhnliche
Trend mit einem charakteristischen Maximum zu erkennen, obwohl die Module-M"
einen signifikant breiteren Verlauf haben als das Speichermodul G” (vgl. Abbildung
6.27 (b) und Abbildung 6.25 (b)).

(a) (b)
9 =
7x1 09 @ SBR-5_0CB 1 09 4
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T[°C] T[°C]

Abbildung 6.27: Longitudinalwellenmodul (a) M” wund (b) M’ aus Ultraschall-
untersuchungen der SBR-5 mit unterschiedlichem Gehalt an Rul} im

Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.
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6.2.2.3 Untersuchungen an gefiillten Butyl-Kautschuk (IIR)

In Abbildung 6.28 sind weiter die dynamisch-mechanischen Eigenschaften von

Butylkautschuk im Temperaturdurchlauf in Frequenz von 1 Hz dargestellt. Wie bei
NR und SBR-5 steigen auch bei Butylkautschuk die G’ bzw. G’ mit steigender
RuBkonzentration, vor allem 1im gummielastischen Bereich. Besondere
Aufmerksamkeit verdienen hier die Temperaturiibergangsphase (von ca. -50 °C bis
-40° C) und der Dampfungsbereich mit einem deutlich breiteren Verlauf als bei
anderen Kautschuken. Diese Eigenheit ist zuriickzufiihren auf die Struktur von
Butylkautschuk und seiner Polyisobutylenketten, die eine groBle Anzahl von
verschiedenen Bewegungszustidnden annehmen koénnen, was zu einem hohen
Dampfungskoeffizienten iiber ein breites Temperaturfenster fithrt (siehe Kapitel
4.1.3). Die Anwesenheit von Rul} verstirkt diesen Effekt, so dass sich mit steigender

RuBkonzentration der Dampfungsbereich weiter verbreitert.

(a) )
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10°4 —
g g
O 1075 o
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1 0_1 i L
1074
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Abbildung 6.28: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der ITR mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Rull im Temperaturdurchlauf bei 1 Hz.
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Abbildung 6.29: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der ITR mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Rull im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

Die Messungen in hoher Frequenz (0,5 MHz) zeigen, dass die RuBzugabe einen
Anstieg der Schallgeschwindigkeit im gesamtem Temperaturbereich bewirkt, wobei
der Unterschied zwischen Mischungen mit verschiedener Rullkonzentration
kontinuierlich mit steigender Untersuchungstemperatur absinkt. Im Gegensatz
dazu wird die Menge an dissipierter Energie kaum von Rul} beeinflusst, wie in
Abbildung 6.29 (b) zu sehen ist. Butylkautschuk weist deutlich héhere
Dampfungskoeffizienten sowie Schallgeschwindigkeit im Vergleich zu den
vorgenannten Kautschuken (NR und SBR-5) auf.
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Abbildung 6.30: Longitudinalwellenmodul (a) M” wund (b) M’ aus Ultraschall-
untersuchungen der ITR mit unterschiedlichem Gehalt an Rull im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

Auch bei Butylkautschuk zeigen die berechneten Longitudinalmodule M’ und M" aus

Ultraschalluntersuchungen die gewiesenen Ahnlichkeiten zu Verlust- und
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Speichermodul aus den DMTA-Experimenten bei 1Hz (vgl. Abbildung 6.30 und
Abbildung 6.28).

Um den Uberblick iiber den Einfluss der RuBkonzentration fir alle drei
untersuchten Kautschuke auf die relevante GroBe darzustellen, wird die
Abhédngigkeit von Verlustmodul sowie Schallgeschwindigkeit bei zwei

unterschiedlichen Temperaturen von der Rullkonzentration nédher beobachtet.

Eine Auftragung des Verlustmoduls G bei 30° C, bezogen auf das ungefiillte
Material gegen die Rullkonzentration, ist fiir NR, IIR und SBR-5 in Abbildung 6.31
dargestellt. Der Anstieg im Verlustmodul G bei 30°C steigt linear und verlauft

deutlich steifer fiir NR als fiir die anderen oben genannten Elastomere. Der
Unterschied zwischen den untersuchten Kautschuken kann auf die Viskositét der
Matrix- und Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden [127].

H NR
10”4 IR
® SBR-5
e
o
[s2]
T 10’
0)
o
10°4
0 25 50

Ruflkonzentration [phr]

Abbildung 6.31:  Einfluss von Rulkonzentration auf den Verlustmodul G" bei 30 °C fiir
verschiedene Kautschuke.

Werden die jeweiligen Schallgeschwindigkeiten in Kautschuk bei ausgewéahlten
Temperaturen gegen den Rullkonzentration aufgetragen, so ergibt sich in erster
Niherung fiir jedes System eine Gerade (Abbildung 6.32). Die Steigung b stellt die
von dem System erfahrene Anderung der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk bei
- 20 °C bzw. - 23° C bei Anderung der Fillstoffkonzentration dar. Diese Gréfle ist
systemspezifisch, d.h. sie héngt von der Fillstoffkonzentration, wie auch vom
Kautschuk selbst ab. Die Schallgeschwindigkeit in Butylkautschuk liegt deutlich

hoher bei niedrigen als auch bei h6heren Temperaturen im Vergleich zu NR und IIR.

Im Gegensatz dazu weist Naturkautschuk eine um 7%  hoéhere
Schallgeschwindigkeit bei - 20° C als SBR-5 auf, wobeil bei Raumtemperatur schon

kein relevanter Unterschied zu sehen ist.
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Abbildung 6.32: Lineare Abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit ¢, von
RuBkonzentration fiir verschiedene Kautschuke: (a) bei - 20 °C, (b) bei
23 °C.

6.2.3 Einstellung der Dampfungs-(Abschwichungs-)
Eigenschaften

In diesem Teil der Arbeit wurden die untersuchten Elastomermaterialien mit
unterschiedlichen Streuzentren (dazu kénnen sowohl Gasblasen als auch
Glaskugeln gehoren) gefiillt, um hohe Dampfungseigenschaften (durch
Expancel = weiche Streukérper) oder definierte Streueinwirkungen (durch
Glaskugeln = harte Streukérper) bei hohen Frequenzen zu beobachten.

Fir eine Reihe von Anwendungen kann es sehr nitzlich sein, eine auf einen
Elastomerkorper einfallende und sich darin ausbreitende Schallwelle oder
Ultraschallwelle abzuschwichen. Die Abschwachung kann dabei durch die oben
ausfihrlich beschriebenen, fir Elastomerwerkstoffe typischen, dissipativen
Dampfungseigenschaften erfolgen. Es ist aber auch denkbar, einen zusitzlichen
Abschwachungseffekt der Wellen in Ausbreitungsrichtung durch gezielt in die
Elastomermatrix eingebrachte Streukorper zu erzeugen. Ein Effekt kann dabei die
yreine Streuwirkung® sein, womit eine Ablenkung der einfallenden Wellen und deren
Energiefluss in einen weiten Raumwinkelbereich mit Anteilen senkrecht zur
urspriinglichen Einfallsrichtung verbunden ist. Wenn in dieser senkrechten
Richtung im Vergleich zur urspriinglichen Einfallsrichtung ein vergleichsweise
langer Ausbreitungsweg zur Verfiigung steht, konnen sich dissipative Effekte in
dieser Richtung vervielfachen. Damit verbunden ist dann auch eine merkliche
Verringerung der Energie der Welle. Diese der Welle dissipativ entzogene und in
Wirme umgewandelte Energie kann an der Stelle des Elastomerkorpers diesen auch

nicht mehr verlassen und sich so womoéglich stérend bemerkbar machen.
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An dieser Stelle soll der Dampfungskoeffizient a;, in Kautschuk (Dissipation) um
einen anderen Begriff erweitert werden. Der erhohte Dampfungskoeffizienten
ai: bel Systemen mit Glaskugeln bzw. mit Expancel resultiert aus materialbedingter
Dissipation in der Kautschukmatrix und geometriebedingter Dissipation aufgrund
Streuung an den Einschliissen. Um die beiden Dampfungskoeffizienten ay; zu
unterscheiden wird der Dampfungskoeffizient ay, flir Streuungssysteme als
Abschwichung der Welle benannt.

6.2.3.1 System mit weichen kugelférmigen Streukérpern (Expancel
Mikrosphéren)

Die Streuung von Ultraschall an einem kugelférmigen Teilchen héangt stark vom
Verhaltnis seiner Dimension und der Wellenlénge der einfallenden Ultraschallwelle
A ab. Rayleigh-Streuung tritt auf, wenn die Grof3e der Partikel viel kleiner als die
Wellenlénge der Ultraschallwelle (R « 1) ist [50] und beginnt normalerweise, wenn
das Streuzentrum weniger als 1/100 bis 1/50 der Wellenldnge betrigt [51]. Die
Wellenldnge hingt unter anderem von der Temperatur und dem Kautschuktyp ab.
Beruhend auf Formel 3.33, unter der Annahme, dass die Schallgeschwindigkeit in
Kautschuk bei Raumtemperatur (23 °C) und bei einer Frequenz von 0,5 MHz, ca.
1500 m/s betrégt, kann die Wellenldnge zu 3mm abschitzt werden. Dieses entspricht
einer TeilchengroBe von 30 um bis 60 pm als Rayleigh-Streugrenze. Das heil3t, wenn
eine Welle eine Probe durchdringt und auf ihrem Weg ein Partikel trifft, dessen
Durchmesser groBer als 30 um ist, kommt es zur Rayleigh-Streuung. In Abbildung
6.33 ist das Eindringen einer Welle und die Streuung an Hohlkérpern als Skizze (a)
sowie FEM-Simulation (b) gezeigt.

Abbildung 6.33: Eindringen einer Welle und Streuung an Hohlkérpern: a) Skizze, (b)
FEM-Simulation [128].

Die schwarzen Pfeile zeigen die Richtung der einfallenden Wellen, die blauen Pfeile
die Richtung der Streuung. Es ist zu erkennen (Abbildung 6.33 (a)), dass die Wellen

in Wellenrichtung signifikant abgeschwacht sind und senkrecht gestreut sind. Das

bedeutet, dass die Rayleigh-Streuung zur partiellen Anderung der
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Ausbereitungsrichtung der Wellen und somit des Energieflusses fiihrt. Dies kann
bestitigt werden durch FE-Simulation, aus deren Ergebnis in Abbildung 6.33 (b) die

Materialgeschwindigkeit in horizontaler Bild-Richtung — also senkrecht zur

Ausbereitungsrichtung der einfallenden Wellenfront - gezeigt ist. Hier dient eine

5 mm dicke Gummiprobe mit einem Hohlkérper von 1 mm Durchmesser als Modell.

In dieser Arbeit sind als weiche kugelférmige Streukorper Expancel-Mikrosphéren
der Fa. AkzoNobel (Typ 951 DU 120) eingesetzt worden. Die kugelfsrmigen Partikel,
die aus einer Polymerhiille bestehen, enthalten eingekapselt ein Treibmittel und
konnen sich nach Einarbeitung in eine Kautschukmischung bei deren Vulkanisation
um das 40-fache ihres Ausgangsvolumens ausdehnen. Thre Eigenschaften sind
ausfiihrlich in Kapitel 4.2.2 beschrieben. In der Polymermatrix bilden die
expandierten Expancel-Mikrosphiren Hohlriume (Blasen), an denen lokal
Rayleigh-Streuung auftritt, deren Gesamtwirkung zu einer Abschwichung der
Ultraschallwellen fiihrt.

In Abbildung 6.34 sind lichtmikroskopische Aufnahmen gezeigt, die deutlich den

Anstieg des Gasblasengehalts mit steigender Treibmittelkonzentration zeigen. Die
Blasen liegen im Wesentlichen vereinzelt vor, wobei sich bei 10 phr teilweise
Agglomerate bilden. Das gesamte Material ist geschlossenporig.
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Abbildung 6.34: Lichtmikroskopie an SBR-2: (a) 2,5 phr, (b) 5 phr, (c) 10 phr.

Die Porenstrukturen der SBR-Werkstoffe wurden mittels Computertomographen
(CT) untersucht. Die folgende Abbildung 6.35 stellt die gleichen SBR-2-Werkstoffe
mit 2.5 phr, 5.0 phr und 10 phr Expancel in 3D Aufnahmen dar. Ahnlich wie in
Abbildung 6.34 steigt der Blasengehalt mit der Treibmittelkonzentration und die

Luftblasen in den Proben sind gut (dunkle Bereiche) zu erkennen. Die CT-
Aufnahmen haben bestitigt, dass die Werkstoffe geschlossenporig sind und die
Blasen vereinzelt vorliegen, bzw. bei hoherer Konzentration (Expancel) Agglomerate

gebildet werden, was auch bei der Lichtmikroskopie zu sehen war.
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(a) (b) ()

Abbildung 6.35: 3D-Computertomographiebilder von SBR-2 Mischung mit Expancel mit
3 Konzentrationen: (a) 2,5 phr, (b) 5 phr, (c) 10 phr.

In Abbildung 6.36 sind die Ultraschalleigenschaften bei 0,5 MHz fir SBR-2 mit
varilertem  Expancelgehalt (Blasengehalt) von Ophr bis 10phr im
Temperaturdurchlauf dargestellt. Die schwarze Referenzkurve stellt SBR-2 ohne
Expancel und die farbigen Kurven SBR-2 mit unterschiedlichem Gehalt an Expancel
dar. In Abbildung 6.36 (a) ist der Trend deutlich zu erkennen. Der Anstieg der
Expancelkonzentration bewirkt eine Erhohung der Ultraschallabschwéchung durch

Streuung. Bereits bei dem kleinsten Blasengehalt steigt die Ultraschalldampfung
um einen Faktor 4 an, daruber ist der weitere Anstieg leichter.
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Abbildung 6.36:

(a) Dampfungskoeffizient a,, und (b) Schallgeschwindigkeit c, aus
Ultraschalluntersuchungen der SBR-2 Werkstoffe
unterschiedlichem Gehalt von Expancel 951 DU 120
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

mit

im

Abbildung 6.36 (b) zeigt Schallgeschwindigkeit, mit einem typischen Plateau im
Glasbereich und einem charakteristischen Abfall im Glasiibergangsbereich, der hier
ab ca. 0 °C anfangt. Weiterhin ist zu beobachten, dass die Schallgeschwindigkeiten
fir SBR-2-Werkstoffe gefiillt mit Expancel mit steigender Konzentration von
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Expancel im gesamten Temperaturbereich absinken. Bereits bei 1,25 phr tritt der
Effekt auf und steigt mit steigender Konzentration von Expancel an. Dies lasst sich
dadurch erkldren, dass mit steigender Konzentration von Expancel der
Kompressionsmodul und damit die Schallgeschwindigkeit absinken. Die
berechneten M’ und M" (aus Formel 5.6 - 5.7) zeigen #hnliche Verhiltnisse und sind
in Abbildung 6.37 dargestellt.
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Abbildung 6.37: Longitudinalwellenmodul (a) M” wund (b) M’ aus Ultraschall-
untersuchungen der SBR-2 Werkstoffe mit unterschiedlichem Gehalt

von Expancel in Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

In Abbildung 6.38 ist die lineare Abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit von der

Expancelkonzentration fiir zwei ausgewihlte Temperaturen (20 °C und - 20 °C)

dargestellt.
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Abbildung 6.38: Abhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit Crt von der
Expancelkonzentration bei 20 °C und -20 °C (SBR-2).
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Die Schallgeschwindigkeit bei - 20°C sinkt von ca. 1900 m/s auf ca. 1600 m/s und bei
20°C von ca. 1700 m/s auf 1350 m/s. In  Tabelle 6.6 sind die einzelnen
Schallgeschwindigkeiten  fiir SBR-2 mit  varilertem Expancelgehalt

zusammengefasst.

Tabelle 6.6: Schallgeschwindigkeiten bei -20 °C und 20 °C fiir SBR-2 mit variierter

Expancelkonzentration.

Expancel

Gehalt Ck.t [m/s] Ckf [m/s]
bei -20°C  bei 20°C

[phr]
0 1916 1698
1.25 1847 1611
2.5 1809 1584
5 1755 1455
10 1631 1347

In Tabelle 6.7 sind die Glasiibergangstemperaturen aus dem Maximum des
Dampfungskoeffizienten ai; bei 0,5 MHz und der dazugehorigen Schall-
geschwindigkeiten c;; zusammengestellt. Weiterhin ist aus der Beziehung zwischen
Schallgeschwindigkeit ¢, und Frequenz f die Wellenldnge 1 nach Formel 3.33
berechnet.

Fiur die gefiillten Proben betrdgt die Schallgeschwindigkeit bei der
Glasiibergangstemperatur 1188 m/s bis 1242 m/s bzw. die Wellenldngen 2,38 mm
bis 2,48 mm. Die BlasengroBBen wurden mittels Lichtmikroskopie untersucht. Sie
variieren zwischen ca. 30 pm und 140 pm. In diesem Fall bedeutet das, dass die
Partikeldurchmesser kleiner als 1/100 der Wellenldnge sind und damit das
Kriterium, bei dem die Rayleigh-Streuung zutrifft, erfiillt ist.

Tabelle 6.7: Glasiibergangstemperaturen bei 0,5 MHz und dazu gehorige
Schallgeschwindigkeiten sowie ausgerechnete Wellenléangen.

Expancel Ty[°C]
Olkt max ckt [m/s]
Gehalt Okt max . A [mml]
[1/mm] bel okt max
[phr] (0,5 MHz)
0 0,11435 30 1582 3,20
1.25 0,41919 43 1228 2,46
2.5 0,43203 38 1188 2,38
5 0,41010 33 1206 2,41
10 0,39146 28 1242 2,48
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Fir Werkstoffe mit unterschiedlicher Gasblasenkonzentration wurden auch
dynamisch-mechanische Untersuchungen mit DMTA durchgefiihrt. Abbildung 6.39
zeigt den Verlustfaktor tand und den Schubmodul G* der fiinf Materialien bei 10 Hz
im Vergleich. Das Maximum im Verlustwinkel sinkt gering mit zunehmendem
Blasengehalt ab (von ca. 2,2 auf 1,2 bei 10 phr). Der Schubmodul G* nimmt

unterhalb der Glastemperatur im Vergleich zum Expancel-freien Material um bis

ca. 12 % ab, wohingegen oberhalb der Glastemperatur ein Anstieg in G* bis ca. 31 %

zu beobachten ist. Kleinere Blasengehalte wirken sich weniger aus (Tabelle 6.8).

(a) (b)
) 0 phr Ex 109 a g W.gSPELrEéx
@ 1.25 phr Ex e 2.5 phr Ex
2.5 phr Ex 2 @ 50phrEx
10°4 © 5.0phrEx @ 10.0phrEx
@ 10.0 phr Ex 9%
10° %
[
. & %
5 o 3
- 2 k@
L 1084 g
10_2 1 Hz
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 -40 -20
T[°C] T[rC

Abbildung 6.39: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der SBR-2-Werkstoffe mit
unterschiedlichem Expancelgehalt im Temperaturdurchlauf bei 1 Hz:
(a) Verlustfaktor tans, (b) Schubmodul G*.

Tabelle 6.8: Dynamisch-mechanisch Eigenschaften der SRR-2-Werkstoffe aus
DMTA- und Ultraschalluntersuchung.

UsS
DMTA DMTA
Expancel T [°C]  tan & tan Ultraschall
Gehalt LA O max 0,5 MHz
(%] Ty
0,1Hz 1Hz 10Hz 0,1Hz 1 Hz 10 Hz  Alphamax Cl
0 -6 -2 2 2,28767 2,19107 2,09942 0,11435 30
1.25 -8 -4 0 2,27921 2,13894 1,98922 0,41919 43
2.5 -8 -4 1 2,15182 2,04902 1,94518 0,43203 38
5 -8 -4 1 1,87035 1,78419 1,69906 0,41010 33
10 -9 -5 0 1,29781 1,23406 1,17712 0,39146 28

An Proben unterschiedlicher Dicke (3 — 13 mm) wurde die Blasengehaltvariation

untersucht. Hierbei wurden die Proben mit vollem Volumen vulkanisiert. Abbildung
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6.40 stellt die Abhéngigkeit des Gasblasengehalts von der Expancelkonzentration
(a) und von der Dicken der Proben (b) dar. Der Blasengehalt ist fiir die
unterschiedlichen Probendicken aus der ermittelten Dichte berechnet. Der
Gasblasengehalt steigt progressiv und linear mit der Konzentration an, wobei fur
diinnere Proben (3mm) die Steigung steifer als fiir dickere Proben (Abbildung
6.40 (a)) verlauft. Dabei ist zu beobachten, dass die Dicke der Probe bis zu 2,5 phr
Fillgrad keine signifikante Rolle spielt. Erst bei Zugabe von 5 phr und mehr ist der
Blasengehalt von den Probendicken ausgeprigt. In diesem Bereich betragt der
Unterschied im Gasblasengehalt zwischen unterschiedlichen Probendicken
zwischen 3 % und 18 %.

(a) (b)
2 Lineare Anpassung 21
18 @ 3mm ¥ S
1 e 5mm 184 o0
7 mm N\"
T 154 ¢ 9mm < 154 ° 125 @
2 11 mm = 2.5
T 124 ° 13mm w ° 5
< < 124 @ 10
[} [} .
S o)) [ N —— Polynomielle Anpassung
c 94 c e
[} Q 94 Te——09 o 4
T S
om 6+ o
6
3
0 31 o _ o —9——9 —0—9
0 2 4 6 8 10 3 5 7 9 11 13
Expancel Gehalt [phr] Probendicke [mm]

Abbildung 6.40: Abhingigkeit des Blasengehalts (a) von der Expancelkonzentration und
(b) von den Probendicken (SBR-2).

Eine andere Darstellung der Abhéngigkeit des Gasblasengehalts von den
Probendicken zeigt, dass im Falle hoheren Blasengehalts eine leichte Zunahme des
Blasengehalts bei Schichtdicken unter 7 mm zu beobachten ist (Abbildung 6.40 (b).

In Tabelle 6.9 sind fiir alle Probendicken die Dichte und der berechnete Blasengehalt
zusammengestellt.

Tabelle 6.9: Abhéngigkeit der Blasengehalts von der Probendicke (SBR-2).
Expancel Blasenanteil [%]
Dichte
Gehalt
[g/lem3] 3mm 5Smm 7mm 9mm 1lmm 13mm
[phr]
0 0,9778 0 0 0 0 0 0
1.25 0,9549 2,8 2,3 2,4 2,2 2,3 2,3
2.5 0,9390 4,3 - 4,1 - - 4,0
5 0,8930 10,8 9,9 9,2 9,0 8,9 8,7

10 0,8162 19,6 18,5 18,1 17,4 15,3 16,5
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6 Ergebnisse und Diskussion

Es wurde gezeigt, dass der Blasengehalt nicht nur von der Expancelkonzentration,
sondern auch bis zum einen gewissen Grad von der Probendicke abhiangt. Um die
Reproduzierbarkeit der Mischungsherstellung zu uberpriiffen, ist die gleiche
Mischung mit 5 phr Expancel zweimal in einem Laborinnenmischer hergestellt
worden. Danach wurden die Proben unterschiedlich dick vulkanisiert. Anhand einer

anschlieBenden Dichtemessung ist der Blasengehalt fir unterschiedliche

Probendicken berechnet. In Abbildung 6.41 sind die Blasengehalte aus zwei
Mischungschargen gezeigt. Es stellte sich heraus, dass die Mischungen
reproduzierbar mit vergleichbarem Blasengehalt herstellbar sind.

16
@ 1. Charge

2. Charge
14 - Polynomielle Anpassung
—— Polynomielle Anpassung

12 1

Blasengehalts [%]

N

3 5 7 9 11 13
Probendicke [mm]

Abbildung 6.41: Reproduzierbarkeit der Mischungsherstellung, (SBR-2 mit 5 phr
Expancel).

6.2.3.2 Systeme mit harten kugelférmigen Streukérpern (Glaskugeln)

Als Alternative zu weichen Streukérpern wurde auch die Einbringung von harten
Streukorpern auf die Auswirkung der Dampfungseigenschaften untersucht. Die
hierzu gewéahlten Glaskugeln der. Fa. Worf Glaskugeln GmbH sind in Kapitel 4.2.3
néher beschrieben.

Abbildung 6.42 zeigt den Dampfungskoeffizienten (spezifische Abschwichung) aus
einer Ultraschalluntersuchung des SBR-2 Werkstoff mit unterschiedlichem

Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 100 um (links) und 200 pm (rechts) im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. Beide SBR-2-Systeme zeigen die erwartete
Streuung mit steigender Konzentration von Glaskugeln, besonders im
Hochtemperaturbereich (T>40 °C). Fiir SBR-2, gefiillt mit 20 phr Glaskugeln
(200 pm), konnte die Dampfung nicht {iber den gesamten Temperaturbereich
ermittelt werden aufgrund einer hohen Absorption des Signals. Die Maxima bei etwa
27 °C, die deutlich zu sehen sind, gehoren auf Grund ihres Glasiibergangs zur
Gummimatrix. In diesem Zustand absorbiert der SBR-2 ein hohes Teil des Signals,

da eine signifikante Verdnderung seiner akustischen Impedanz auftritt. Die
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Dampfungskurven unterhalb der Glasiibergangstemperatur zeigen, dass die
Anwesenheit von Glaskugeln keinen signifikanten Einfluss auf den Kurvenverlauf
hat. Das wird dadurch erklart, dass sich in niedrigen Temperaturen sowohl die
Matrix als auch die Glaskugeln in einem Glaszustand befinden, sodass ihre
akustischen Impedanzen #hnlich sind und damit die Dampfungskurven einen
identischen Verlauf haben.

(a) (b)
0,5 0,5
® 0phrG ~100 pm spheres ® 0phrG ~200 pm spheres
3 phrG 3 phr G
A 6 phr G A 6 phr G
044 o gpnrec 044 o o9phrG
® 12phrG ®  12phrG
v 16 phr G v 16 phr G
—_ 1 = 18 phr G —_ 1 * 18 phr G
S 03 20 phr G S 03 20 phr G
E £
£
= =
& & 0,2
0,14
T T

TrCl T[rCl

Abbildung 6.42: Abschwichung aus Ultraschalluntersuchung des SBR-2-Werkstoffs mit
unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern: (a) 100 um, (b)
200 pm im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

Analog zur Darstellung des Dampfungskoeffizienten zeigt Abbildung 6.43 die
Schallgeschwindigkeit aus Ultraschalluntersuchung des SBR-2-Werkstoffs mit
unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 100 pm (links) und
200 pm (rechts) im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. Im Gegensatz zum

Dampfungskoeffizienten gibt es bei der Schallgeschwindigkeit keine auffilligen
Unterschiede zwischen beiden Systemen.

Um die Streueffekte besser darstellen zu konnen und nur den Glaskugelanteil zu
betrachten, sind die Differenzen zwischen dem Referenzmaterial (ohne Glaskugel)

und den gefiillten Materialien in dem am meisten interessanten Temperaturbereich
von 0 °C bis 60 °C in Abbildung 6.44 dargestellt.
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Abbildung 6.43: Schallgeschwindigkeit ¢, aus

SBR - 2- Werkstoffs

20 phr G
40 20 0 20 40 60
T[°C]
Ultraschalluntersuchung  des
mit unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit

Durchmessern: (a) 100 um, (b) 200 um im Temperaturdurchlauf bei

0,5 MHz.

Es stellte sich heraus, dass im Fall von groferen Glaskugeln die Streuwirkung etwa

bei 20 °C beginnt, fiir die kleinen Glaskugeln dagegen bei um 10 Grad hoéheren

Temperaturen (ca. 30°C). Der Beginn des Streuprozesses liegt bei groBeren

Glaskugeln bei einer niedrigeren Temperatur, weil die Bedingungen von 1/100 der

Wellenlédnge bei 20 °C erreicht wurden. Dariiber hinaus zeigt sich, dass die gréB3eren

Glaskugeln eine groflere Streuwirkung aufweisen.
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Abbildung 6.44:

10 20 30

T[°C]

Streueffekt bei 0,5 MHz von SBR-2 — Unterschied zwischen den

urspringlichen ungefiillten und gefiillten Proben.

Abbildung 6.45 zeigt den Einfluss der Glaskugelkonzentration sowie den Einfluss

ihrer GroBen auf die Dampfung bei 60 °C. Es kann festgestellt werden, dass sich die

Streuung der Ultraschallwellen sowohl fiir 100 pm sowie fiir 200 pm Glaskugelgrof3e

nicht linear erhéht, wenn die Konzentration von Glaskugeln erhéht wird. Beim

111
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Vergleich der beiden Kurven ist deutlich zu sehen, dass die groflere Streuung durch
die groBeren Glaskugeln indiziert ist.

0,5

® ~100pum o
® ~200um 60°C

0,4

Poly. Fit
—— Poly. Fit

0,3 1

0,2 1

Ao, (Glaskugeln) [1/mm]

0,1+

0,0+

0 3 6 9 12 15 18 21
Glaskugelkonzentration [phr]

Abbildung 6.45: Einfluss der GlaskugelgroBe (SBR-2).

Zum Vergleich zeigt Abbildung 6.46 den Verlustfaktor fiir die gleichen Systeme, die
unter dynamisch-mechanischen Bedingungen bei 10 Hz gemessen worden sind. Die

DMTA-Messungen bestéitigen, dass es keine Verstiarkungswirkung aus dem
Fullstoff gibt. Gefuillte Proben mit unterschiedlicher Menge von Glaskugeln zeigen
die gleichen Verlustfaktorwerte im gesamten Messtemperaturbereich.

(a) (b)
0G ~ 0G ~
4 30 100 ym spheres 9 e 200 ym spheres
< 6G A 6G
® 9G o 9G
10°3 o 126 g 10° ® 12G
v 116G & v 16G
* 18G & * 18G
20G & 20G
2 g )
g 3 g
= 1075 2 =107
1 0—2 T T T T T T 1 0-2 T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 60 -40 -20 0 20 40 60
T[°C] T[Cl

Abbildung 6.46: Dynamisch-mechanischer Verlustfaktor der SBR-2-Werkstoffe mit
unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern von (a) 100 pm,
(b) 200 um im Temperaturdurchlauf bei 10 Hz.

Aus dem Maximum von tand kénnen die Glasiibergangstemperaturen T, abgelesen
werden, die fir beide Systeme -8°C erreichen. In der Tabelle 6.10 sind
Glasiibergangstemperaturen als die Abhéngigkeit der Frequenz aus US und DMTA
zusammengestellt. Die Unterschiede in der T, zwischen den beiden Methoden sind
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damit verbunden, dass die T, eine Funktion der Frequenz ist. Je hoéher die

Messfrequenz, desto héher Tj,.

Tabelle 6.10: Glastibergangstemperaturen fiir SBR-2 in Abhéngigkeit von Frequenz.
DMTA US AT,
T[°C] T,[°C] °C
tan & (1 Hz) oumax(0.5 MHz)
SBR-2 0G -8 27 35
SBR-2 3G -8 26 34
SBR-2 6G -8 27 35
SBR-2 9G -8 28 36
SBR-2_12G -8 28 36
SBR-2_16G 8 27 35
SBR-2 138G -8 28 36
SBR-2 20G -8 28 36

Computertomographische Untersuchungen wurden durchgefithrt, um die

Dispersion und die GlaskugelgroBenverteilung zu analysieren. Abbildung 6.47 zeigt

die raumliche Verteilung von Glaskugeln als 3D-Bilder am Beispiel SBR-1 mit 3
verschiedenen Konzentrationen von Glaskugeln: (a) 1,5 phr, (b) 3 phr und (c) 6 phr.
Fir alle drei Proben ist eine gute Dispersion deutlich zu erkennen, was bedeutet,
dass die Glaskugeln mit einer Kautschukmischung sehr gut mischbar sind, ohne
lokale Agglomerate zu bilden [129].

Abbildung 6.47: 3D-Computertomographiebilder von SBR-2-Mischung mit Glaskugeln
mit Durchmessern von 90 - 122 um mit 3 Konzentrationen: 1,5 phr,
3 phr und 6 phr.

Bei Wiederholung der Ultraschallmessung wurde beobachtet, dass die Streueffekte
mit steigender Messungsnummer kleiner sind. Das wiirde bedeuten, dass die
Ultraschallergebnisse nicht wiederholbar sind. Das gilt aber nur fiir Mischungen mit
Glaskugeln. Bei Mischungen, die mit anderen Fiillstoffen (RuB, Expancel) gefiillt

sind, haben Wiederholungen der Ultraschallmessung gezeigt, dass der verwendete
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Ultraschallprototyp reproduzierbare FErgebnisse liefert. Die Beobachtung
(Irregularitat) wird am Beispiel SBR-2-Mischung mit 9 phr von Glaskugeln
diskutiert. Die Mischung ist insgesamt 5-mal hintereinander mit Ultraschall
gemessen worden. In Abbildung 6.48 stellt die dunkelblaue Kurve die erste

durchgefahrene Messung dar. Die hellblaue Kurve zeigt den Verlauf der zweiten
Messung. Die beiden Kurven zeigen nur im Glaszustandsbereich gleichen Verlauf.
In niedrigen Temperaturen befinden sich die Matrix und die Glaskugeln in einem
Glaszustand und ihre akustische Impedanz ist #hnlich (siehe Kapitel 3.3.2). Ab
30 °C sieht man, dass die zweite Messkurve niedriger liegt, d.h. der Reflektionseffekt
ist kleiner, bzw. hat einen anderen Verlauf. Es muss erwdhnt werden, dass eine
Messung ungefidhr 20 Stunden dauert, das heilit die Proben sind 20 h in eine
Kopplungsfliissigkeit (in unserem Fall n-Propanol) getaucht worden. Das kann zu
leichter Quellung der Proben fithren. Um den Prozess weiter zu beobachten, ist das
Experiment ein zweites Mal wiederholt worden, nachdem die Proben komplett
getrocknet waren. Die Mischung ist erneut 3-mal nacheinander gemessen worden.

(a) )
0.16 SBR-2 2100 SBR2
. 9 phr G_1 Alpha, =0,12173, T =28°C
0,14 - 9phrG2  Apha =0,12173, T=28°C 20004
* 9phrG_3a Alpha =0,12062, T=27°C
0,12 * 9phrG_4a  Alpha_ = 0,11§ T=25°C } 19001 <
9phrG_5a  Alpha, =0, AT =26°C ¥
T 0,10- = 1800+
£ 0,081 € 1700
& 0,06 F %1600+
o 9phrG_1 Y
0,04 1500 - 9phrG_2
E * 9phrG_3a
0,02- /“‘"’ 1400 * °phrG 4a \
F"‘ 9 phr G_5a \,
0,00 . . . . . . 1300 . . . . .
60 -40 20 0 20 40 60 60 -40 20 0 20 40 60
T[°C] T[°C]

Abbildung 6.48: Dampfungskoeffizient a;, und Schallgeschwindigkeit c,, aus
Ultraschalluntersuchungen der SBR-2-Werkstoffe mit 9 phr
Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 180 - 200 um im
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

Die Dampfungskurven haben bis fast 40 °C wieder den gleichen Verlauf, jedoch ist
der Streueffekt mit steigendem Messdurchlauf kleiner. Die Beobachtung erklart sich
aus der Vorstellung, dass mit jedem Messdurchlauf der Quellungsgrad steigt. Da
zwischen Matrix und Glaskugeln keine chemische, bzw. keine feste Verbindung
besteht, kénnen bei hohen Temperaturen Zwischenrdume entstehen, in denen sich
die Kopplungsfliissigkeit anreichert. Das n-Propanol, das sich um die Glaskugeln

herum befindet, verédndert die Streuung bzw. den Kurvenverlauf.
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6.2.4 Erzeugung Viskoelastischer Masterkurven mittels Zeit-

Temperatur-Superpositionsprinzip (WLF)

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften von Elastomerwerkstoffen im
Frequenzbereich von einigen kHz bis MHz haben eine groB3e praktische Bedeutung
fiir die Vorhersage des Langzeitverhaltens (Lebensdauer) sowie fiir die gute
Einstellung der Reibungseigenschaften bei  Reifen und technischen
Gummiprodukten [130, 131, 132, 133]. Direkte Messungen bei diesen
Beanspruchungsfrequenzen sind bisher wenig untersucht, weil die konventionellen
Methoden wie die Dynamisch Mechanische Analyse (DMTA) nur erlauben, die
Messungen unter Frequenzen bis héchstens 1 kHz durchzufithren [9]. Um die
Eigenschaften in Hochfrequenzbereichen (MHz) zu gewinnen, verwendet man das
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip. Bei Anwendung der WLF-Gleichung (siehe
Kapitel 3.2.3), erlaubt diese Methode eine sogenannte Masterkurve iiber einen
groferen Frequenzbereich zu erstellen. Hierdurch eignet sich diese Methode vor
allem fir ungefiillte Materialien. Fur gefiillte Elastomere und Blends treten
allerdings Schwierigkeiten auf, die zu Unsicherheiten in der Interpretation und
Vorhersagen von Bauteileigenschaften fihren. Ursache dafur ist die
Aktivierungsenergie des Fiillstoffes, die in der WLF-Gleichung nicht beriicksichtigt
ist [12, 13]. FEinen experimentell attraktiven Ausweg bietet hier die
Ultraschallspektroskopie. Sie erlaubt eine direkte Messung der
Materialeigenschaften nicht nur von ungefiillten Materialien, sondern auch von
komplexen Materialien (gefiillte Materialien und Polymerblends) im MHz-Bereich.
Ergebnisse aus der Ultraschallspektroskopie konnen verwendet werden, um die
Genauigkeit der WLF-Extrapolation zu tiberpriifen, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben

wurde.

Viskoelastische Materialien weisen neben der ausgepragten Zeitabhéngigkeit bzw.
Frequenzabhéangigkeit auch eine starke Temperaturabhangigkeit der Eigenschaften
auf. William, Landel und Ferry haben den Zusammenhang zwischen Frequenz und
Temperatur fir den Glasprozess herausgefunden, die als WLF-Gleichung bekannt
ist (siehe Kapitel 3.2.3) [10].

Die WLF-Gleichung (Gleichung 3.32) beschreibt die Verdnderung des
Verschiebungsfaktors logaT im Abstand zur Glasiibergangstemperatur Ty [36]. Die
Konstanten C; und C, sind materialabhéngige Parameter, die sich je nach Polymer
sowie je nach ausgewihlter Referenztemperatur dndern [13]. Zur Erstellung einer
Masterkurve werden frequenzabhédngige Messungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefithrt und diese dann durch das Verschieben entlang der
logarithmischen Frequenzachse an die unverschobene Referenztemperatur-Kurve
biindig angeschlossen, so dass eine einzige iiber mehrere Frequenzdekaden

reichende Masterkurve entsteht. Eine Verschiebung der dynamisch-mechanischen
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Daten ergibt eine lineare Anpassung, die im Rahmen einer Fitprozedur die
Berechnung der Parameter C; = —1/s und C; = i/s ermoglicht, wobei s die Steigung
der linearen Regression und i der Schnittpunkt ist (Abbildung 6.49 (b)) [10]. Wenn

als Referenztemperatur die Glastbergangstemperatur gewahlt wird, sind die

Konstanten als sogenannte universale Werte von C; = 17,44 und C, = 51,6 durch
Ferry gegeben. Diese Werte stellen fiir eine grofle Anzahl von Polymeren eine gute
Naherung [10]. Die Giiltigkeit dieser Beziehung ist im Temperaturbereich T; < T <
T, + 100 °C giiltig [10]. Tg,s ist die frei wihlbare Referenztemperatur, welche bei
Erstellung der Masterkurven nicht verschoben wird.

Die Erstellung von Masterkurven am Beispiel von ungefiilltem SBR-5-Kautschuk ist
in Abbildung 6.50 dargestellt. In der Abbildung (a) sind einzelne Kurvenverliufe bei

frequenzabhingigen @ Messungen bei  verschiedenen  Temperaturen in
nichtverschobener Form gezeigt. Durch die horizontale Verschiebung von einzelnen
Kurven entlang der logarithmischen Frequenzachse, welches einer Multiplikation
der Messpunkt-Frequenzen mit einem temperaturabhiangigen Verschiebungsfaktor
arentspricht, bekommt man die sogenannte Masterkurve zur Referenztemperatur
Trep, sofern die verschoben Kurven mit dem Verlauf der unverschobenen
Referenztemperaturen zur Deckung gebracht werden. Diese Verschiebungen
werden durch temperaturabhéngige Verschiebungsfaktoren logar beschrieben.

(a) (b)
25 0
@ Verschiebungsfaktoren @ Verschiebungsfaktoren
—— WLF - Fit 54 Lineare Anpassung
20+ °
15 101
i y =-0,273x - 26,755
_ o\ . -15
o 10- s =
<] \ 2
o h\‘ E -20
54 .
n“‘ -25
Tee =20°C %oe,. Toe = 20°C
01 c? “349 Peooss -30 c,=349
C,=94,25 C,=94,25
-5 T T T T T -35 T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 -100 -80 -60 -40 -20 0 20
T[°C] AT [°C]

Abbildung 6.49: (a) Verschiebungsfaktoren a; als Funktion der Temperatur nach
Gleichung (1), (b) Aktivierungsverhalten von ungefiillte SBR-5.

In Abbildung 6.49 (a) sind die Verschiebungsfaktoren ar als Funktion der

Temperatur nach Gleichung 3.32 aufgetragen. Durch diese Transformation ist es

moglich, die viskoelastischen Eigenschaften als Funktion der Zeit bzw. Frequenz
und der Temperatur darzustellen (Abbildung 6.50 (b)). Dadurch wird, der apparativ

begrenzte Frequenzbereich um mehrere Dekaden erweitert. Hierbei werden durch
manuelle Horizontalverschiebung Masterkurven fiir Speichermodul, Verlustmodul,

Gesamtmodul und Verlustfaktor erstellt wobei die Superpositionslage per Auge
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beurteilt wird. Fir die Ermittlung der Verschiebungen ist insbesondere der
Verlustfaktor relevant, da diese GroéBe kaum von Geometriestérungen oder
Probenkriechen anhéngt. Dieses Verfahren beruht also nicht auf einer
automatischen Prozedur hat sich jedoch bewéhrt, um Messwert-Ausreiller nicht
systematischen Ursprungs abfangen zu konnen. Alle EigenschaftsgroBBen sind mit
identischen Faktoren verschiebbar. Die resultierenden Masterkurven G’ und G" sind
in Abbildung 6.50 (b) dargestellt.
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Abbildung 6.50: Frequenz- und temperaturabhingige dynamisch-mechanische

Messungen an SBR-5 (a) Frequenzabhiingige bei verschiedenen
Temperaturen (b) resultierende Masterkurve fiir Tz, = 20 °C.

Fir gefiillte Systeme kann man die Verschiebung auch durchfithren, aber nur um
die Verschiebungsfaktoren, die von ungefiillten Mischungen gewonnen sind.
Weiterhin ist fiir solche Systeme auf Grund einer Aktivierungsenergie des Fiillstoffs
(die nicht in der WLF-Gleichung beriicksichtigt ist) eine Korrekturverschiebung in
vertikaler Richtung notwendig [134, 135]. Die Verschiebeprozedur hingt von dem
Operator ab und kann so zu einer empirisch ermittelten maximalen
Verschiebungstoleranz (aT-Faktor-Verhiltnis) des Verlustfaktors von 1,03 je
Dekade fiihren.

Um die Verschiebungsfaktoren bei ausgewahltem Tg.; sowie die Konstante C; und
C, zu tuberpriifen, wéhlt man die zweite Referenztemperatur Tg.s,. Fir diese

wiederholt man die Verschiebeprozedur. Daraus ergeben sich neue Konstanten
Ci(Tresz) und C;(Tres2) [10]. Weiterhin kénnen die neuen Konstanten in Korrelation

zu Tger mit folgender Formel umgewandelt werden:
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¢, = GG 6.2
1 G+ (Trep — Ther2) '
Cz = CZI + (TRef - TRefZ) 6.3

Durch die Umrechnung der jeweiligen Konstanten in andere Referenztemperaturen
wurde eine Ubereinstimmung mit den durch direkte Verschiebung auf diese
Referenztemperatur bestimmten Konstanten erreicht (Tabelle 6.11).

Tabelle 6.11: Aktivierungsparameter nach WLF fir ungefiillte SBR-4

Experiment  Berechnung

Tret. [°C] 10 °C -20 °C
C1 6,69 12,37
Ce 65,29 35,29

Tret2 [°C] -20 °C 10 °C
(of} 12,38 6,56
Ce 33,88 63,88

In Abbildung 6.51 ist der Vergleich von Experiment und WLF-Berechnung zur
Temperaturabhingigkeit von Speichermodul, Verlustmodul und Verlustfaktor fir
einen SBR-4 Kautschuk zu Referenztemperaturen 10 °C und -20 °C dargestellt.

(a) (b)
10°
‘© ©
a, 4 =
Ry 10 . ) .
o | o
- 2 -
o 410 o
3] 3]
10 @ Experiment (DMA) g i 10_3 10 @ Experiment (DMA) g i 10_3
5 Berechnung (aus WLF, T, =10°C) 5 Berechnung (aus WLF, TRef=-20°C)
10 T T T 10 T T T
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40
T[°Cl T[°Cl

Abbildung 6.51: Vergleich von Experiment (Kreis) und WLF-Berechnung (Stern) zur
Temperaturabhéngigkeit von Speichermodul, Verlustmodul,
Verlustfaktor; SBR-4 1 Hz, (a) Tref.=10 °C, (b) Tref.=-20 °C
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Es ist gut zu erkennbar, dass die experimentell ermittelten, sowie die berechneten
Kurven-Verlaufe fiir alle dargestellten Gréen G', G, sowie tand aufeinander liegen,
was bedeutet, dass die Verschiebungsprozedur, die vom Operator abhingt, als
zuverlassig bewertet werden kann. Mit dieser Methode kann man jede
Verschiebungsprozedur  iiberpriifen. Unter der Annahme, dass eine
Temperaturverschiebung einer Frequenzverschiebung entspricht ist es weiterhin
moglich, die gesamten Masterkurven entweder auf eine bestimmte
Referenztemperatur oder auf eine bestimmte Referenzfrequenz neu zu

interpretieren. Fur letzteren Fall folgt aus Formel 3.32

i (T—They)
F(T) = frey 10 ¥ aep

6.4
Die Moglichkeit, einen Temperaturdurchlauf bei jeder Frequenz zu generieren, kann
bei der Vorhersage der dynamischen Eigenschaften von Polymeren mit anderen

Groflen sehr ntitzlich sein.

Im Kapitel 3.3.4 ist der Zusammenhang zwischen dem Longitudinalwellenmodul,
dem Kompressionsmodul und Schermodul beschrieben. Die Kenntnis dieser drei
Module wiirde die vollstédndige dynamisch-mechanische Charakterisierung eines

Polymers erméoglichen.
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Abbildung 6.52:  Scher- (G*) und Longitudinalwellenmodul (M*) bei 0,5 MHz — WLF
Umwandlung (SBR-4 Tref=10 °C).

In Abbildung 6.52 sind sowohl Longitudinalwellenmoduli aus Ultraschallmessungen

bei 0,5 MHz als auch mit dem Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip beruhende
auf die gleiche Frequenz tbertragene Schermodulwerte der WLF-Masterkurven
dargestellt. Dies wirde voraussetzen, dass nach Anwendung des
Verschiebungsverfahrens auf die Scherdaten die neu berechnete Kurve fir G"

unterhalb der Longitudinalwellenmodul-Kurve liegt, wobei die Maxima bei der
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gleichen Temperaturbereich liegen. Basierend auf diesem Beispiel kann man sagen,
dass solche Modulberechnungen maoglich sind.

Weiterhin sind in Abbildung 6.53 die Masterkurven zu Speichermodul bzw.
Verlustmodul, die aus WLF-Verschiebung gewonnen sind, mit dem experimentell
ermittelten Longitudinalwellenmodul M’ aus der Ultraschall-Prifung bei 0,5 MHz,
eine Referenztemperatur von 20 °C fir alle SBR-Typen, NR und ITR-Kautschuk in
Frequenzdoméne dargestellt (M''-Werte sind in Abbildung als Stern dargestellt).
Ahnlich wie in Abbildung 6.52 liegen fiir alle drei Kautschuke die experimental
ermittelte M"'-Werte leicht oberhalb der G’ bzw. ¢"' im 0,5 MHz Bereich.

(a) ()

1 010 1 010
SBR-5

10° 10° 4

107 +

IIR

10° 4

G' bzw. G" [Pa]
G' bzw. G" [Pa]

10° 4

@ G'bzw. G" (0CB)

o G'bzw. G" (25CB) 10" 4 . g Ex: g EgchS
, G' bzw. G" (50CB) , X G' bzw, " (500B)
10 i B B e e s e s e e s i e e s s i e B | 10 e B B i B i B B B i i B i B i B i |
10° 10° 10° 10" 10" 10° 10° 10° 10" 10"
f [Hz] f [Hz]
(c)

G'bzw. G" [Pa]

Abbildung 6.53: Masterkurve  (Tger = 20°C)  fur  ungefillte und  gefiillte
Elastomermaterialien: (a) SBR-5, (b) IIR, (c) NR.

Abschlielend ist anzumerken, dass die Ultraschallspektroskopie auf der Grundlage
der vorgestellten Ergebnisse zuverlédssige Informationen in einem mechanisch nicht
verfugbaren Frequenzbereich liefert, die es ermdglichen, die Ergebnisse der

WLF - Verschiebung zu verifizieren und tiberprifen.
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6.3 Untersuchung der Kompressibilitat von Elastomeren

Fir geschdumte Kautschukprodukte, wie z.B. Dichtungen, ist es wichtig, den
Kompressionsmodul zu bestimmen und wiahrend der Produktfertigung einzustellen,
um die gewiinschte Material-Funktionalitdt sicherzustellen. Ungeschdumte
Elastomere werden jedoch sehr oft als inkompressibles Material betrachtet, weil
dessen Kompressionsmodul sehr grofl ist im Vergleich zu seinem Schermodul.
Allerdings ist in einigen Fallen sehr wichtig, zu tiberpriifen, wie inkompressibel in
Wirklichkeit das Elastomer ist, beispielsweise, um bessere Eingangsdaten fir
Finite-Elemente-Methode (FEM) bereitzustellen. Die Kompressibilititsmessungen

sind sehr hilfreich, um die Ergebnisse von Ultraschallmessungen zu tiberprifen.

Die Kompressibilititsmessungen wurde an drei Polymeren (NR, SBR-5 und IIR) mit
ansteigender Rullkonzentration von ungefiillten Elastomeren tiber 25 phr bis zu
50 phr an Rull N347 durchgefiihrt. Die Auswahl der Kautschuke wurde mit
Bertcksichtigung der Literaturdaten getroffen, um einen spéteren Abgleich unserer
neu entwickelten Methode machen zu kénnen. Die Kompressibilitats-apparatur
sowie die Auswertungsverfahren wurden ausfihrlich in Kapitel 5.3 beschrieben. In

Abbildung 6.54 i1st der Einfluss der Rulkonzentration von unterschiedlichen

Kautschuken auf den Kompressionsmodul K dargestellt.
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Abbildung 6.54. Einfluss der RuBBkonzentration von unterschiedlichen Kautschuken auf

den Kompressionsmodul.

Es ist eine leichte Variation im Kompressionsmodul K zwischen 2.000 und
2.150 MPa bei einem Vergleich der drei ungefiillten Kautschuke zu sehen. Butyl-
Kautschuk (IIR) zeigt den héchsten und SBR-5 den niedrigsten Kompressionsmodul
K. Im Allgemeinen steigt der Kompressionsmodul K fiir alle Kautschuktypen in dem
untersuchten Bereich linear mit der Fillstoffkonzentration an. Der Anstieg bei
Zugabe von 50 phr Rul} betrégt ca. 26 % im Fall von IIR sowie SBR-5 und ca. 20 %
bei NR. Die hier ermittelten Werte bei O phr und 50 phr sind in guter
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Ubereinstimmung mit Literaturdaten [136]. In der Tabelle 6.12 sind die

Kompressionsmodule fiir unterschiedliche Kautschuke zusammengestellt.

Tabelle 6.12: Kompressionsmodul fiir unterschiedliche Kautschuke.

RuBgehalt Kompressionsmodul K [MPa]

[phr] SBR-5 IIR NR
0 2000 2150 2030
25 2260 2390 2200
50 2570 2680 2390

Ein erster Vergleich mit dem anteiligen Freivolumen f berechnet nach Ferry zeigt,
dass sich der Kompressionsmodul K mit dem Kehrwert f erhéht [10]. Ein kleineres

freies Volumen fiihrt zu einem hoheren Kompressionsmodul (Abbildung 6.57).

2160

2120 1

2080 -

K [MPa]

2040 -

NR
20004 o

SBR-5

1960

10 12 14 16 18 20 22
1

Abbildung 6.55: Korrelation von den anteiligen Freivolumen und Kompressionsmodul
fir ungefullte Polymere.

6.3.1 Validierung

Der mechanisch bestimmte quasistatische Kompressibilitdtsmodul K erméglicht die
Ultraschallergebnisse  (Schallgeschwindigkeit und Longitudinalmodul) zu
uberprifen. Wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben worden ist, sind die
deformationsmodenspezifischen viskoelastischen Moduli K, M, G, die experimentell
ermittelt worden sind, miteinander durch die Poisson-Zahl (Poisson-Verhiltnis) v
verkniipft. Mit Kenntnissen {iber zwei beliebige Groen (Modulen) ist es méglich, die
unbekannten Parameter zu berechnen und damit die Ergebnisse, die durch
verschiedene Verfahren gewonnen sind, miteinander vergleichen, tberprifen und

absichern zu konnen.

Aus dem experimentell bestimmtem quasistatische Kompressionsmodul K
(bei 23°C) und dem Schermodul G (aus DMTA-Messung, bei 23°C und 0,1 Hz) ist die
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Poisson-Zahl v fiir ungefiillte und Ruf3-gefiillte SBR-5, NR und IIR nach Formel 6.5
berechnet [137].

3K —2G

V26K +06) 6.5

In Abbildung 6.56 ist die Abhangigkeit der Poisson-Zahl v von der Rullkonzentration

fir die drei oben genannten Kautschuken dargestellt. Es ist erkennbar, dass nicht

nur die Fullstoffkonzentration, sondern bereits die Kautschukeigenschaften selbst

eine Rolle spielen und einen gewissen Einfluss auf die Poisson-Zahl v haben.
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Abbildung 6.56: Abhéngigkeit der Poisson-Zahl von der RuBkonzentration fir
verschiedene Kautschuke; 23 °C; 0,1 Hz.

Fur die nicht gefillten Kautschuke liegt die Poisson-Zahl bei 0,499795 fir NR,
0,499651 fur IIR und 0,499207 fir SBR-5, wobei der Unterschied zuerst an der
vierten signifikanten Stelle zu sehen ist. Grundsitzlich sinkt v im Fall der
RuBzugabe nichtlinear ab. Bei 25 phr Fillstoffgehalten liegt die Poisson-Zahl aller
drei Kautschuke nahe beieinander, wiahrend die Poisson-Zahl bei 50 phr deutlich in
folgender Reihenfolge abnimmt: fir SBR-5 um 0,21%, fir NR um 0,58%, und fur IIR
um 0,71%.

Weiterhin wurde aus der US-basierter Poisson-Zahl und dem quasistatischen K-
Modul der E-Modul nach Formel 6.6 berechnet [137].

E=3K(1-2v) 6.6

Die Abhingigkeit des berechneten E-Moduls von der RulBkonzentration fir
verschiedene Kautschuke ist in Abbildung 6.57 dargestellt. Wie in Kapitel 4.2

beschrieben worden ist, hat die Zugabe von Rull einen verstiarkenden Charakter und

spiegelt sich in steigendem E-Modul bzw. Steifigkeit der Elastomere wider.
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Abbildung 6.57: Abhéngigkeit des berechneten E-Moduls von der Rulkonzentration fiir

verschiedene Kautschuke.

In diesem Fall steigt der E-Modul mit Zugabe von Rul} an, jedoch verlauft die
Steigung unterschiedlich steif flir die untersuchten Kautschuke. Die grofte
Verdanderung zeigt NR, in Form einer linearen Steigung des E-Moduls mit steigender
RuBkonzentration. Im Gegensatz dazu weist SBR-5 die kleinste Veranderung in

E - Modul und damit die kleinste Verstiarkung auf.

Weiterhin wurde aus den berechneten Poisson-Zahlen sowie dem E-Modul und der
experimentell bestimmten Dichte die Schallgeschwindigkeit in Kautschuk nach
Formel 6.7 berechnet [137].

E(1-v)

th:p(l—v—zvz) 6.7

Im Abbildung 6.58 ist der Vergleich der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk
zwischen Ultraschallexperiment und Berechnung nach Formel 6.7 dargestellt. Im

Allgemeinen steigt mit steigender RulBlkonzentration die Schallgeschwindigkeit in
Kautschuk an (s. Kapitel 6.2.2). Diesen Trend erkennt man wieder beim Vergleich
zwischen der experimentell mittels Ultraschallspektroskopie bestimmten
Schallgeschwindigkeit in Kautschuk mit der berechneten Schallgeschwindigkeit. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die berechneten Schallgeschwindigkeiten in
Kautschuk um ca. 6% fiir SBR-5 bzw. NR und um ca. 18% fir IIR kleiner sind. Dies
kann dadurch erklart werden, dass die Berechnung der Schallgeschwindigkeit
wesentlich auf der gesondert gepriiften Kompressibilitdt basiert, welche nur in
quasistatischer Weise ermittelt werden konnte. Aufgrund des bekannten Verhaltens
der Schermoduli ist zu erwarten, dass auch der Kompressionsmodul eine
Frequenzabhingigkeit aufweist, wenn auch nicht notwendig analog, da andere
molekularen Relaxationsmechanismen dominieren. Es kann jedoch gefolgert

werden, dass der Kompressionsmodul bei der US-Priiffrequenz von 0,5 MHz grof3er
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als die quasistatischen Messwerte ist, wodurch eine systematische Unterschétzung
der Schallgeschwindigkeit wie in Abbildung 6.58, zu erkléren ist.
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Abbildung 6.58:

RuRkonzentration [phr]

Vergleich der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk aus Ultraschall-
experiment bei 0,5 MHz mit der Berechnung bei 23°C; (a) NR; (b) IIR;

(c) SVR-5.

Weiterhin wurde das gleiche Prinzip zur Berechnung des Longitudinalmodul M aus

Ultraschallexperiment verwendet, um auch diese zweite akustisch wesentliche
GroBe zu iiberpriifen. Aus dem experimentell bestimmten Schermodul G (aus
DMTA-Messung) und dem Kompressionsmodul Ky, (aus Kompressibilititsmessung
bei 23°C) ist der Longitudinalmodul M analog zu Formel 3.58 wie folgt berechnet:

4
M*==G"+Kq,

3
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Im Abbildung 6.59 ist der Vergleich der Longitudinalmodul M in Kautschuk

zwischen Ultraschallexperiment und Berechnung nach Formel 6.8 dargestellt.
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Abbildung 6.59: Vergleich des Longitudinalmoduls in Kautschuk aus Ultraschall-
experiment bei 0,5 MHz und berechnet aus mechanischer Prifung bei
23 °C.

Ahnlich der Schallgeschwindigkeit fiir alle drei untersuchten Kautschuke steigt
auch der Longitudinalmodul M im Kautschuk mit zunehmender Rullkonzentration
an. Dieser Trend aus dem experimentell bestimmten Longitudinalmodul M spiegelt
sich in dem berechneten M wider. Es zeigt sich, analog zur Berechnung der
Schallgeschwindigkeit, dass das berechnete M im Allgemeinen niedriger ausfallt,
was auf die bereits erwiahnte quasistatisch gepriifte Kompressibilitat Kg;

zuriickzufuhren ist.

Insgesamt wurde also gefunden, dass es flur ungefiillte sowie gefiillte Polymere
moglich ist, die Ultraschalleigenschaften unter Verwendung dynamisch-
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mechanischer und statisch-komprimierender Messtechnik zu tiberpriifen, bzw. mit
diesen abzugleichen. Als Ursache fiir die Abweichungen der jeweils gefundenen
Schallgeschwindigkeit sowie Longitudinalmoduls kann eine Frequenzabhéngigkeit
des Kompressionsmoduls in Betracht gezogen werden.

6.4 Hochfrequenzeigenschaften von Fliissigkeiten

Die genauen Kenntnisse der thermodynamischen Eigenschaften von Fliissigkeiten
sind fiir Wissenschaft und Technik von groler Bedeutung. Die Stoffdaten sind in der
Industrie eine wesentliche Grundlage zur wirtschaftlichen Auslegung technischer
Anlagen und zur Optimierung von Prozessen. In der Forschung dienen sie zur
Aufstellung physikalischer Modelle, mit Hilfe derer sich die Zustandseigenschaften

fluider Stoffe beschreiben und vorausberechnen lassen.

In den letzten 50 Jahren wurden mehrere Artikel verdffentlicht, die sich mit
Eigenschaften von Flissigkeiten aus experimentellen Schallgeschwindigkeiten
beschiftigen [138, 139, 140]. Die experimentellen Methoden basieren im
Wesentlichen auf Basis von Puls-Echo-Verfahren, womit die Fliissigkeiten unter
unterschiedlichen Driicken und Temperaturen gemessen werden. Mein Ziel war es,
das vorhandene Ultraschallspektroskop um andere Messfahigkeiten zu erweitern,
so dass nicht nur die Schalleigenschaften von festen Polymeren, sondern auch von
Flissigkeiten gemessen werden koénnen. Diese Methode basiert jedoch auf
Wellentibertragung. Die Messungen wurden bei 0,5 MHz im Temperaturdurchlauf
ohne Druckvariation durchgefithrt. Da flir niedermolekulare Fliissigkeiten
zahlreiche Messwerte anderer Autoren in der Literatur verfiighar sind, werden diese
als Vergleich benutzt [45, 117].

Das vorliegende Kapitel beschreibt zunéchst die Entwicklung der Messmethode zur
Untersuchung der Flussigkeiten im Hochfrequenzbereich sowie die Methoden der

Probenpraparation.

6.4.1 Entwicklung der Messmethode

Die Messapparatur basiert zu einem grofB3en Teil auf der Ultraschallapparatur, die
im Kapitel 5.1 beschrieben wurde. Um Flussigkeiten messen zu koénnen, sind
spezielle Probenbehilter (Messzelle) entwickelt und hergestellt worden. Das Prinzip
der Messzelle ist in Abbildung 6.60 schematisch dargestellt. Als
Herstellungsmaterial fir die Messzellen ist auf Grund seiner hohen chemischen und
thermischen Bestdndigkeit Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon ®), ausgewihlt
worden. Dank dieser Eigenschaften (von PTFE) konnte eine ausgedehnte Palette
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von Losungsmitteln und Olen in einem breiten Temperaturbereich untersucht
werden. Die Messzellen bestehen aus zwel Teilen, die durch ein Gewinde
miteinander verbunden sind. Dazwischen befindet sich in einer Vertiefung eine
1,5 mm dicke Gummidichtung aus EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk), die
dafiir sorgt, dass die Dosen im gesamten Messtemperaturbereich dicht bleiben. Die
Dosen haben 38 mm Durchmesser, so dass sie in Probehalter passen (Abbildung 5.2).
Ihre Dicke ist in 1 mm Schritten variiert (3, 4, 5, 6, 7 mm). Ahnlich wie bei
Ultraschallmessungen von Elastomerproben bleibt auch in diesem Fall ein Platz im
Probehalter leer als Referenz, und der ganze Probenhalter ist wahrend der

Messungen in der Kopplungsfliissigkeit (n-Propanol) platziert.

2 38 mm

‘5mm :#._-
. =]
3

Dichtung

=
%3

Abbildung 6.60: Schematische Darstellung der Messzelle aus Teflon.

Eine zu vermessende Fliissigkeit wird in die Teflonmesszellen gefiillt, so dass die
ganze Messzelle bis zur Oberkante gefiillt ist und keine Luftblasen entstehen. Die
eingeschlossene Luft wiirde die Messung storen, da der Ultraschall dadurch starker

reflektiert wird.

Nach jeder Messung wird die Fliissigkeit aus jeder Dose entfernt und zunéchst in
ein Glas mit Kohlenwasserstoff-basiertem Losungsmittel getaucht. Durch
manuelles Rihren werden die Reste der vorherigen Versuchsfliissigkeit abgeldst.

AnschlieBend werden die Messzellen mehrfach mit N-Propanol gespiilt.

Der Reflexionskoeffizient R von Teflon betrigt 25 % (n-Propanol 5 %), so dass das
empfangene Signal stark genug ist, um es auszuwerten. Die akustischen
Eigenschaften von Teflon sind in Abbildung 6.61 gezeigt. Um diese mit

Ultraschallspektroskopie messen zu koénnen, sind spezielle Teflonscheiben mit
einem Durchmesser von 38 mm und mit unterschiedlichen Dicken (5, 7, 8, 9, 11,
13 mm) hergestellt worden. Die gemessene Schallgeschwindigkeit in Teflon bei
20 °C betragt 1 307 m/s, was mit Literaturangaben (1 350 m/s) {ibereinstimmt [117].
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1800

Abbildung 6.61: Déampfung ar.s,,, und Schallgeschwindigkeit crefon, aus Ultraschall-

untersuchungen des Teflons im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.

Die Auswertungsverfahren sind in Kapitel 5.1.1 beschrieben und dienen sowohl fiir

Auswertung die Polymer Materialien sowie die Fliissigkeiten.

6.4.2 Abschiatzung der Messunsicherheit (Wie verhalten sich

Gemische)

Die Gesamtunsicherheit der Messung setzt sich aus den Einzelunsicherheiten der
Dichtigkeit, Warmeausdehnung und der Wiederholprazision der Messung

zusammen.

Die folgende Untersuchung sollte zeigen welchen Einfluss Unreinheiten in
Messzellen bzw. eventuelle Undichtigkeiten auf die Dampfung und
Schallgeschwindigkeit haben. Die folgende Untersuchungsreihe sollte zeigen, wie
sich die Gemische verhalten. Fiir diese Messung ist Glycerin ausgewéahlt worden,
auf Grund seiner guten Mischbarkeit mit n-Propanol (die in unserem Fall als
Kopplungsfliissigkeit dient), auBBerdem ist Glycerin einfach zuginglich und nicht
giftig. Glycerin wurde mit n-Propanol in 4 Verhéltnisse: 50:50, 70:30, 90:10, 95:05
Glycerin:n-Propanol miteinander gemischt. Jede Mischung wurde zwei Mal mittels

Ultraschall im Temperaturdurchlauf gemessen. In Abbildung 6.62 sind Dampfungen

und Schallgeschwindigkeiten untersuchender Mischungen dargestellt. Als Referenz
Kurven dienen Glycerin (schwarze 4-ecke) und n-Propanol (blaue 3-ecke). Die
Dampfungskurve fir reines Glycerin zeigt zwei Maxima, ein erstes bei -10 °C und
ein zweites bei 30 °C wobei der zweite Peak verschwindet, wenn man zu Glycerin n-
Propanol zugibt. In allen Fallen bewirkt eine Zugabe von n-Propanol eine

Verschiebung des ersten Maximums zu tiefen Temperaturen (Abbildung 6.62 (a)).

Dieser Effekt erhoht sich mit Erhohung der n-Propanol Konzentration. Weiter hin
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6 Ergebnisse und Diskussion

ist zu beobachtet, dass die Dampfungsmaxima mit steigender Konzentration von

n - Propanol immer zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden.
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Abbildung 6.62: Dampfung (a) und Schallgeschwindigkeit (b) aus Ultraschall-
untersuchungen des Glyzerin, bzw. Glycerin gemischt in

unterschiedlichem Verhéltnis mit n-Propanol im Temperaturdurchlauf
bei 0,5 MHz.

Die Schallgeschwindigkeit des Glycerins ist, &hnlich wie der Dampfungskoeffizient,

stark von n-Propanol abhingig (Abbildung 6.62 (b)). Diese sinkt mit steigender
Konzentration von n-Propanol ab. Im Bereich ab -60 °C bis 0 °C bei geringer Zugabe
des n-Propanol (5 % bzw. 10 %) zu Glycerin sieht man bereits die Unterschiede im
Verlauf der Schallgeschwindigkeit. Die Werte fiir ungereinigtes Glycerin sind im
gesamten Temperaturbereich niedriger. Einen ganz anderen Verlauf der
Schallgeschwindigkeit hat die Mischung im Verhéltnis 50:50. Dieser ist deutlich
flacher und hat deshalb groBere Ahnlichkeiten zum Verlauf des n-Propanol. Der
Schallgeschwindigkeitsverlauf der Mischung mit 30 % n-Propanol liegt zwischen
Glycerin und n-Propanol.

Reines Gylcerin weist bei etwa 0 °C einen Ubergang der Schallgeschwindigkeit auf,
welche auf das Schmelzen zuriickgefiihrt werden kann. Wie in Abbildung 6.62 (b) zu

sehen, sind sowohl die Schallgeschwindigkeit bei -60 °C als auch die Lage der
Ubergangstemperatur etwa proportional zum Gehalt an n-Propanol. Beide Effekte
weisen auf die guten Mischbarkeit von n-Propanol und Glycerin hin, sodass die US-
akustischen Eigenschaften dem Mischungsverhéltnis entsprechen, folglich keine

streuend wirkenden separierten Phasen enthalten.

Die  Zusammenstellung von  gemessener  Schallgeschwindigkeit  und
Schallgeschwindigkeit aus der Literatur sind in Tabelle 6.13 gelistet.
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Tabelle 6.13: Longitudinale Schallgeschwindigkeit ¢ bestimmt mit US sowie aus der

Literatur fir n-Propanol und Glycerin.

c [m/s] ¢ [m/s] c [m/s] ¢ [m/s] [°C] [°C]
Bezeichnung Literatur UsS UsS US Schmelz- Siede-

[141, 45] -40 °C 23 °C 60 °C punkt punkt
n-Propanol bei 23°C 1 200 1412 1236 1070 -126 97
Glycerin 1587 2611 18 290

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die Schalleigenschaften (Dampfung und
Schallgeschwindigkeit) stark vom Mischungsverhiltnis abhéingig sind. Bereits eine
5% Zugabe n-Propanol zu Glycerin hat einen sichtbaren Einfluss auf den
Kurvenverlauf (Abbildung 6.63).
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Abbildung 6.63: Einfluss des Gehalts an n-Propanol auf die Schallgeschwindigkeit und
die Ubergangstemperatur im n-Propanol-Glycerin-Gemisch bei
0,5 MHz.

Fir die Anwendung der US-Methodik zur Charakterisierung einer Flissigkeit- hier
vom Glycerin-Typ bedeutet dieser Befund, dass im Falle eines Eindringens des US-
Kopplungsmediums n-Propanol in die Messzelle mit einer systematischen
Beeinflussung der Messwerte von Dampfung und Schallgeschwindigkeit zu rechnen
ist. Folglich limitiert die Dichtigkeit der Messzelle die Aussagekraft der

Messergebnisse.

6.4.3 Ausblick

Es wurde gezeigt, dass die Messung von Schallgeschwindigkeit und
Dampfungsfaktor von Flissigkeit mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie

prinzipiell moglich ist, wobei es noétig ist, die Konstruktion von Messzellen weiter zu
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optimieren. Die vorgestellte Konstruktion der neu entwickelten Messzellen
gewihrleistet keine ausreichende Dichtigkeit, was dazu fithren kann, dass es
wihrend einer Messung (die in der Regel ca. 8 Stunden dauert) eine Vermischung
zwischen zu testendem Silikon Ol und Kopplungsfliissigkeit (n-Propanol) aus dem
Thermobadgeben kann. Um zu prifen, ob nach einer US-Messung in der
Teflonmesszelle auller dem getesteten Silikonél 500 tatsdchlich noch die
Kopplungsflissigkeit zu finden ist, wird das Silikondl 500 aus allen finf Messzellen
gaschromatographisch analysiert. Bei der verwendeten Headspace-GC-MS-Methode
wurden die Proben der Silikondle in je ein Headspacevial tberfithrt und diese
gasdicht verschlossen. Die Vials wurden bei 100°C tber 15 min im Headspaceofen
gelagert. Unter diesen Bedingungen verdampft das eventuell enthaltene n-Propanol
aus dem Ol. Die Headspaceprobe wird automatisch, mit Hilfe einer Nadel, aus dem
Dampfraum iiber dem Silikon Ol genommen. Die Probe wird mittels Helium
(Tragergas) in die GC-Aparatur {iberfilhrt und auf der Trennsdule

chromatographisch aufgetrennt.
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Abbildung 6.64:  Chromatogramm fir 9 mm Dicke Teflon Messzelle.

Das Grundprinzip der chromatographischen Trennung beruht auf den
unterschiedlichen Wechselwirkungen der Substanzen in der Probe mit der
stationdren Phase der Trennsédule. Als Detektor dient ein Massenspektrometer,
welches die einzelnen Substanzen der Probe, beim Verlassen der Trennsaule
detektiert. Das erhaltene Chromatogramm zeigt auf der Y-Achse die Intensitét
(Abundance) und auf der X-Achse die Retentionszeit (RT) in Minuten. Die Abbildung
6.64 zeigt beispielhaft das Chromatogramm der 9 mm Messzelle. Die ersten zwei
Peaks bei RT 3,8 min und 3,9 min stammen von Luft und Feuchtigkeit im
Headspacevial. Der néachste Peak bei RT 4,5min ist der verwendeten
Referenzsubstanz iso-Propanol zu zuordnen. Der vierte und grof3te Peak bei RT 5,0

bis 5,5 min stammt vom n-Propanol aus dem Silikonol 500. Diese Analyse hat die
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Undichtigkeit der Messzellen bestitigt (2. Peak) und die quantitative Abschitzung
(Tabelle 6.14) zeigt, dass in jeder Messzelle n-Propanol gefunden wurde, besonders
viel jedoch in der 9 mm Messzelle (Abbildung 6.65).

Tabelle 6.14: Quantitative Abschéatzung
Dicke der Ret .
Peak ) Area Konzentration
Messzelle Zeit
1 4,563 2,01E+09 10 [pl/ml Silikonsl]
5 mm 2 5185  2,02E+09 10 [ul/ml Silikonsl]
1 4,558 1,91E+09 10 [pl/ml Silikonol]
7mm 2 5,158 1,55E+09 8,1 [ul/ml Silikonsl]
9 mm 1 4,531 1,80E+09 10 [ul/ml Silikonol]
2 5,441 7,92E+09 44 [pl/ml Silikonol]
1 1 4,554 1,82E+09 10 [pl/ml Silikonol]
2 5,102 7,00E+08 3,8 [ul/ml Silikonél]
13 mm 1 4,552 1,76E+09 10 [pl/ml Silikonol]
2 5,103 7,21E+08 4,1 [ul/ml Silikonél]

Eine der Ursachen der Undichtigkeit der Messzellen konnten die sehr feinen und
kurzen Teflon-Gewinde von Messzellen sein, die besonders bei diinnen Messdosen
(2 bis 3 Gewinde) sehr schnell abgedreht sein koénnten. Abgedrehte Gewinde
verhindern das korrekte ZusammenschlieBen der zwei Teilen der Messzellen. Die
Undichtigkeit hat eine relevanten Einfluss auf die Erdergebnisse, und bereits 5 %
n - Propanol macht einen sichtbaren Einfluss auf die Déampfung und
Schallgeschwindigkeit in der gemessenen Flissigkeit, was in Kapitel 6.4.2 gezeigt

und diskutiert worden ist.

7 mm 9 mm

Abbildung 6.65: 7 mm und 9mm Teflon Dosen nach einer Ultraschallmessung.

Um die Dichtigkeit von den Messzellen zu gewéahrleisten und damit eine fehlerfreie
Messung sicherzustellen, wurde ein neues Messzellen-Konzept entworfen. In diesem
Konzept ist die problematische Gewindeverbindung durch eine Schraubverbindung
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ersetzt worden. Aullerdem sollten die neuen Messzellen in eine Teflon-Scheibe mit
unterschiedlichen Vertiefungen (3, 4, 5, 6, 7 mm) und mit einem Durchmesser von
38 mm gefriast werden, wobei ein Platz fir die Referenz Messung durchgefrast
werden soll. Rund um die gefrdsten Messzellen soll eine Vertiefung fiir die
Gummidichtung gebracht werden. Das System wird mit einem Teflon-Deckel durch
eine Verschraubung zusammengebunden. Ahnlich wie bei Ultraschallmessungen
von Elastomer Proben, oder bei dem ersten Konzept bleibt auch in diesem Fall ein
Platz im Teflon-Probenhalter bleibt leer als Referenz. Eine schematische
Darstellung des neuen Konzepts des Probenhalters aus Teflon fiir Flissigkeiten mit
gefrasten Messzellen ist in Abbildung 6.66 dargestellt.

Schrittmotor

2 \ / ‘ \\
Thermofihler| \( )21 () R
untersuchende Teflon-Deckel

Dicht
iehtungen Fliissigkeit

Abbildung 6.66: Schematische Darstellung des neuen Konzepts der Probehalter aus

Teflon fiir Flissigkeiten mit gefrasten Messzellen.
Dieses Konzept ist aussichtsrecht, um die ausreichende Dichtigkeit der Messzellen

zu gewihrleisten und damit auch die Messung der Schallgeschwindigkeit in
Flussigkeiten mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie zur ermoglichen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die mikromechanische Polymerdynamik von
ungefillten und gefiillten Elastomer-Materialien sowohl bei Hochfrequenz
(0,5 MHz) mit einem Ultraschallspektroskop-Prototyp als auch bei Niedrigfrequenz
(1 Hz) mit standarisierter Dynamisch-Mechanischer Analyse untersucht.

Die Weiterentwicklung eines vorhandelte Ultraschallspektroskop-Prototypen sowie
notwendige Korrekturen bei der Auswertungsprozedur haben dazu beigetragen, das
die Qualitat des Ultraschallsignals und demzufolge auch die Bestimmung der
Schallgeschwindigkeit und des Dampfungskoeffizienten erheblich verbessert
werden konnte. Hierbei wurde durch die Anwendung eines Tiefpassfilters mit einer
Schwelle bei 2 MHz, das Rauschen, welches durch den Messaufbau (Generator,
Sender, Empfanger und Oszilloskop) verursacht ist, vollstindig unterdriickt, ohne
dass der flur die weitere Auswertung relevante Messbereich beeinflusst wird.
Dartber hinaus konnte durch weitere qualitative Verbesserung des Signals
einerseits im FFT-Spektrum sowie andererseits in der Auswertung durch
Extraktion aus dem Gesamtsignal eine deutlichere Isolierung des Hauptpulses
dargestellt werden. Es wurde gezeigt, dass das Signal am meisten nach dem
Hauptpuls des FFT-Spektrum verrauscht. Durch Auswertung nur des Hauptpulses
wurden die meisten Rauscheffekt, sowie Reflektionen erfolgreich eliminiert.
Weiterhin wurde mit Hilfe von Kreuzkorrelation die zur
Schallgeschwindigkeitsberechnung erforderliche Laufzeitbestimmung innerhalb der
Probe korrigiert. Die Kreuzkorrelation stellt sicher, dass das korrekte Maximum
erfasst wird und folglich der korrekte zugehorige Laufzeitunterschied in die

Schallgeschwindigkeit Eingang findet.

Durch dynamisch-mechanische Untersuchungen mit dynamisch-mechanischer
Analyse bei 1 Hz und Ultraschallspektroskopie bei 0,5 MHz konnte ein Einblick in
die Polymerdynamik von ungefiillten und gefiillten Elastomer-Materialien tber
breites Frequenzspektrum gewonnen werden. Es wurde an ungefillten sowie
gefiillten Polymeren (SBR, NR, IIR) gezeigt, dass sich durch Erhéhung der
Messfrequenz Anderungen in der Polymerdynamik ergeben, welche stark von der

Polymerstruktur abhéngen. Fir ungefiillte Polymere wurden Unterschiede bis zu
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57 °C zwischen abgelesener Glasiibergangstemperatur aus dem Verlustfaktor-
Maximum tan8 bei Frequenz von 1Hz sowie aus dem Maximum des
Dampfungskoeffizienten ay; bei 0,5 MHz gefunden. Im Falle von SBR-Polymeren ist
diese Verschiebung der Glaslibergangstemperatur stark mit der Mikrostruktur,
insbesondere mit Vinyl- und Styrol-Gehalt systematisch verbunden [142]. Wenn der
Vinylgehalt in SBR erhoht wird, steigt die Glastemperatur an. Die
Glasiibergangstemperatur (bei dynamisch-mechanischer = Analyse und
Ultraschallspektroskopie) steigt jeweils mit steigendem Vinyl Gehalt. Weiterhin
zeigt sich die Erhéhung des Vinyl-Anteils durch erhéhte dissipierte Energie, und
zwar sowohl bei  dynamisch-mechanischer Analyse als auch bei
Ultraschallspektroskopie, wobei diese Erhohung bei Ultraschallspektroskopie

ausgepragten ist.

Fir alle RuB-gefillten Polymere wurde keine relevante Verschiebung der
Glasiibergangstemperatur bei niedriger bzw. hoher Frequenz beobachtet. Ein
Verstarkungseffekt durch Zugabe von Rul} zeigt sich allgemein in einer Verbreitung
des Glasprozesses sowie durch den Anstieg von Speicher- und Verlustmodul im
gummielastischen Regime (T > 0°C) in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von
Schuster et. Al. [143]. Bei Vergleich der Kurvencharakteristika von Longitudinal-
(Ultraschallspektroskopie) und Schub-Modul (Dynamisch-mechanische Analyse)

fallt auf, dass ein gleichartiger Verlauf zu finden ist.

Weiterhin wurde gezeigt, dass es mit verschiedenen Streuzentren in Elastomer
Materialien - sowohl Gasblasen als auch Glaskugeln - moglich ist, hohe
Dampfungseigenschaften oder definierte Streuwirkungen bei hohen Frequenzen
einzustellen. Die Zugabe von weichen Einschliissen (Gasblasen) steigert die
Ultraschalldampfung um einen Faktor 4, die Zugabe von harten Einschlissen
(Glaskugel) um einen Faktor 3. Dieser Nachweis der Streuwirkung beiderlei
Einschlussarten bringt erhebliches Potential fiir die technische Umsetzung in
Absorberwerkstoffen, sowohl fir den Ultraschall-, als auch fir den Akustik-
Frequenzbereich. In der praktischen Anwendung von sowohl massiven Einschliissen
(Gaskugeln) als auch von Hohlkammer-Einschliissen (Gasblassen) in hoch-
dynamisch belasteten Bauteilen ist jedoch zu bedenken, dass diese
lebensdauerrelevant sein kénnen [144, 103]. Dieser Einfluss ist mittlerweile auch
quantitativ erfassbar [145, 146, 147, 148].

Es wurde der Kompressionsmodul von ungefiillten und gefiillten Elastomeren mit
einer am DIK entwickelten Kompressibilitdtapparatur untersucht. Zu sehen ist eine
leichte Variation im Kompressionsmodul zwischen 2.000 und 2.150 MPa bei einem
Vergleich von ungefiillten Kautschuken. Butyl Kautschuk (IIR) zeigt die héchsten
und SBR-5 den niedrigsten Kompressionsmodul. Im Allgemeinen steigt der
Kompressionsmodul fiir alle Kautschuktypen im untersuchten Bereich linear mit
der Fillstoffkonzentration an. Dieser Anstieg betriagt bei Zugabe von 50 phr Rul3
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ca. 26 % im Fall von IIR sowie SBR-5 und ca. 20 % bei NR. Die ermittelten Werte
sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten [136]. Auch die analytische
Betrachtung des Zusammenhangs zwischen dem Longitudinalwellenmodul
einerseits und dem Kompressionsmodul sowie viskoelastischem Verhalten
andererseits bestéatigt den experimentellen Befund aus der
Ultraschallspektroskopie.

Erste Versuchsergebnisse zur Charakterisierung der Schallgeschwindigkeit in
Flussigkeiten mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie-Apparatur zeigen
jedoch auf die Notwendigkeit weiteren Forschungsarbeiten. Aufgrund der
Ergebnisse zu gasblasenversetzten Elastomeren steht auch fir Flissigkeiten zu
erwarten, dass Schallgeschwindigkeit und Dampfungskoeffizient erheblich von
etwaigen inkorporierten Blasen abhéngen, so wie aus Blasenschleieranwendungen
zur akustischen Maskierung in der Offshore Fundamentvorbereitung bekannt ist
[149, 150, 151].

Es konnte erfolgreich nachgewiesen werden, dass der hier eingesetzte und
weiterentwickelte Ultraschallspektroskopie-Prototyp reproduzierbare Ergebnisse
liefert und eine wertvolle Ergdnzung zur Methode der DMTA darstellt, insbesondere
da sie nicht fiir Tragheitseffekte sensitiv ist. Somit kann dieser Prototyp besonders
fir homogene einschlussfreie Materialien als Validierungsmethode der WLF

Extrapolation genutzt werden.

Zum tieferen Verstdndnis der Absorbtions- und Streumechanismen in Materialien
mit Einschliissen, insbesondere moglicher Resonanzmoden erscheint es
aussichtsreich, den Schalldurchgang mechanisch zu simulieren, unter Verwendung

einer viskoelastischen Materialformulierung.
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9  Verzeichnis von Abkiirzungen und

Symbolen

Abkiirzung / Symbol

Ao

ar

Cp
Ci1, C2
CT

Einheit

1/mm

Pa-s

g/cm3

Pa

m/s

J-kg1K'?

Erlauterung

Ultraschall Dampfung
Deformation

Phasenverschiebung zwischen Deformation und

Spannung (Verlustwinkel)
Viskositat

Wellenlénge
Poisson-Verhaltnis
Poisson-Zahl

Dichte

Spannung

Relaxationszeit

Kreisfrequenz

Ausdehnungskoeffizient

Querschnitt

Verschiebung Faktor
Schallgeschwindigkeit

Spezifische Warme

Konstanten, Materialabhidngige Parameter
Computertomographie

Wandlerdurchmesser
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9 Verzeichnis von Abkiirzung und Symbolen

d mm Dicke der Probe
DMTA Dynamisch Mechanische Analyse
E Pa Elastizitatsmoduls
E* Pa komplexer Elastizitdtsmoduls
F N Kraft
Hz Frequenz
fy Anteil der freien Volumen bei Ty
fy Anteil der freien Volumen
FFT Schnelle Fourier-Transformation
FME Finite-Elemente-Methode
G Pa Schubmodul
G* Pa komplexer Schubmodul
G Pa Speichermodul
G“ Pa Verlustmodul
GC Gas-Chromatographie
IIR Butylkautschuk
K Pa Kompressionsmodul
K* Pa komplexer Kompressionsmodul
Kitat Pa statische Kompressionsmodul
Kayn Pa dynamische Kompressionsmodul
M* komplexer Longitudinalwellenmodul
M Speicher Longitudinalwellenmodul
M* Verlust Longitudinalwellenmodul
m g Masse
No mm Nahfeldldnge
NR Naturkautschuk
Pi Schallintensitat
p Pa Druck
phr parts per hundred rubber
Q Aktivierungsenergie
Q* Temperaturabhidngige Menge an Energie
R % Reflexionskoeffizient
S Schwelle
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9 Verzeichnis von Abkiirzung und Symbolen

SBR Styrol-Butadien Kautschuk
T °C Temperatur
Ty °C Glasiibergangstemperatur
t S Zeit
tand Verlustfaktor
Unmax maximaler Wert
U: Trigger Delay
US Ultraschall
\Y Gesamtvolumen der Molekiile
Vi freie Volumen der Molekiile
Vi Eigenvolumen der Molekiile
V* Mindestvolumen
Vo mm? Anfangsvolumen
WLF Williams Landel Ferry (WLF-Gleichung)
X Divers. Faktor fiir Schwelle
7 Akustische Impedanz
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