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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 beschränkt, 
so dass extrapolative Verfahren notwendig sind, für deren Absicherung prinzipiell 
Ultraschallprüfungen infrage kommen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Polymerdynamik von ungefüllten und gefüllten 
Systemen mit einer hierzu weiterentwickelten Ultraschallspektroskopie (US) bei 
höheren Anregungsfrequenzen, sowie mit standardisierter Dynamisch-
Mechanischer Analyse (DMTA) bei niedrigen Frequenzen untersucht.  

Die Weiterentwicklung des Auswertverfahrens zum Ultraschallspektroskopie hat 
dazu beigetragen, dass die Qualität des Ultraschallsignals deutlich verbessert 
werden konnte. Insbesondere konnte die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit 
und des Dämpfungskoeffizienten 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 Geräteentwicklung konnte gezeigt werden, dass mit einer gezielten 
Einbringung von Streuzentren in Form von Gasblasen oder Glaskugeln in 
Elastomer-Materialien definierte Dämpfungseigenschaften oder definierte 
Streuwirkung bei hohen Frequenzen darstellbar sind. Die Zugabe von weichen 
Einschlüssen (Expancel) ermöglicht eine Steigerung der Ultraschalldämpfung um 
einen Faktor 4, die von harten Einschlüssen (Glaskugel) um einen Faktor 3. 

Zur analytischen Betrachtung des dynamischen Verhaltens wurde der 
Kompressionsmodul 𝐾 von ungefüllten und gefüllten Elastomeren mit einer am DIK 
(Deutsches Institut für Kautschuktechnologie) entwickelten 
Kompressibilitätsapparatur 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 ungefüllten 
Kautschuken. Butylkautschuk (IIR) zeigt den höchsten 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-Prüfung 
überprüft. Grundsätzlich wurde gefunden, dass die Ultraschallergebnisse für 
ungefüllte sowie gefüllte Polymere mit den Ergebnissen aus DMTA und aus 
Kompressionsversuch in Übereinstimmung stehen. Die gefundene systematische 
Unterschätzung der Schallgeschwindigkeit lässt sich dadurch erklären, dass der 
Kompressionsmodul bei der US-Prüffrequenz von 0,5 MHz größer als die 
quasistatischen Messwerte bei mechanischer Kompressionsmessung ist. 

Darüber hinaus wurde gefunden, dass auch die Schallgeschwindigkeit von 
Flüssigkeiten mit der Apparatur zum US grundsätzlich messbar ist, wobei es nötig 
ist, die Konstruktion der Messzellen weiter zu optimieren.  

 

Schlagworte: Ultraschall, Hochfrequenz, Kompressibilität, dynamisch-mechanische 
Eigenschaften, Dämpfung, Streuung, Elastomere. 

 



 

 
 

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 für 
Kautschuktechnologie e.V. (DIK). There is a slight variation in compression modulus 
K between 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 
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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 
Fällen erfolgreich durch hochwertige Elastomere mit maßgeschneiderten 
Eigenschaften ersetzt oder zu einem leistungsfähigeren Verbund kombiniert.  

Elastomere bilden eine eigene Stoffklasse und unterscheiden sich erheblich von 
anderen festen Werkstoffen durch ihren niedrigen Elastizitätsmodul bei 
Raumtemperatur (in der Größenordnung von 1 MPa bis 10 MPa), die hohe 
Dehnbarkeit (100 % – 1000 %) bei gleichzeitig niedrigem Zugverformungsrest und 
geringe Hysterese [1, 2, 3]. Diese Eigenschaften können durch Einsatz unter-
schiedlicher Füllstoffe und Additive gezielt für unterschiedlichste Produkte bzw. 
Anwendungen angepasst werden. Zu den bekanntesten Einsatzgebieten von 
Elastomer-Materialien gehören Reifen, Dichtungen, Motorlager, Membranen, 
Dämpfungselemente, Transportbänder, Antriebselemente (Zahnriemen) und 
Schläuche. Darüber hinaus erfüllen Elastomermaterialien im Bereich der Medizin, 
des Transportes und der Industrie unersetzliche Funktionen [2]. Heute sind viele 
Elastomerbauteile systemrelevante Spezialprodukte, die höchste Anforderungen an 
Temperatur, Medienbeständigkeit und Verschleiß erfüllen [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 können mechanische 
Bauteil-Eigenschaften durch ein äußeres 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 
ständig steigenden Anforderungen unter anderem an die Elastomer-Materialien in 
Bezug auf Verarbeitbarkeit, Lebensdauer, Reibung, Verschleiß, Medien- und 
Temperaturbeständigkeit, ist es notwendig, entsprechende innovative Elastomer-
werkstoffe zu entwickeln, die höchste Funktionsansprüche erfüllen. Für die 
Sicherheit der relevanten technischen Gummiprodukte, die unter dynamischer 
Belastung eingesetzt werden (z.B. Bremsdichtungen, Reifen, Gummikompen-
satoren), ist es wesentlich, das Langzeitverhalten (Lebensdauer) über ein breites 
Frequenzspektrum von einigen kHz bis MHz vorhersagen zu können [8]. Direkte 
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Messungen bei diesen Beanspruchungsfrequenzen sind bisher nicht möglich, da 
konventionelle Methoden wie die Dynamisch-Mechanische Analyse (DMTA) 
lediglich erlauben, die Messungen in der Frequenz bis höchstens 1 kHz in definierter 
linear-viskoelastischer Anregung durchzuführen [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 über einen größeren Frequenzbereich zu erstellen. 
Allerdings eignet sich diese Methode vor allem für ungefüllte Materialien [10, 11]. 
Für gefüllte Elastomere und Blends treten bei der Durchführung des Master-
Verfahrens Schwierigkeiten auf, welche zu Unsicherheiten in der Interpretation in 
Bezug auf Bauteileigenschaften führen. Ursache ist hier die Aktivierungsenergie des 
Füllstoffes, die bei der WLF-Gleichung nicht berücksichtigt 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 
ungefüllten Materialien, sondern auch von komplexen Systemen (gefüllte 
Materialien, Polymer Blends) im MHz-Bereich [17]. Ergebnisse aus der US können 
verwendet werden, um die Genauigkeit der WLF-Extrapolation zu überprüfen und 
die Ergebnisse aus konventionellen Methoden zu ergänzen, die dynamisch-
mechanische Eigenschaften, die durch unterschiedliche Methoden ermittelt sind, zu 
validieren, und darüber hinaus um Materialdaten für 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.  
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2 Zielsetzung 

Ziel dieser Arbeit ist eine Vertiefung des Verständnis der dynamisch-mechanischen 
Eigenschaften von ungefüllten und gefüllten 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 Messfähigkeit von Ultraschallspektroskopie zu 
erweitern. 

Im ersten experimentellen Teil dieser Arbeit soll schwerpunktmäßig 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-Verhältnis verbessert werden, so dass das Rauschen effizient 
unterdrückt und dadurch das Ultraschallsignal klarer detektiert und ausgewertet 
werden kann. Darüber hinaus stellt sich in Folge der großen Dämpfung 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 ungefüllter 
und gefüllter Elastomersysteme verglichen und, falls möglich, zusammengeführt 
werden. Neben der Lage der Glasübergangstemperatur 𝑇" soll ein Einfluss von 
konventionellem Füllstoff (Ruß) auf die Schallgeschwindigkeit sowie Speicher- (𝐺##) 
und Verlustmodul (𝐺#) analysiert werden. Weiterhin sollen Elastomer-Materialien, 
gefüllt mit unterschiedlichen Streukörpern, untersucht werden, um ihre Eignung 
zur Darstellung erhöhter Dämpfungseigenschaften bei hohen Frequenzen zu prüfen. 
Durch Ergebnisse aus der Ultraschallspektroskopie soll die Genauigkeit der WLF-
gestützten Zeit–Temperaur-Superposition zur Extrapolation des DMTA-
Messbereiches überprüft werden.  
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Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit soll die Kompressibilität von Ruß-gefüllten 
und ungefüllten Elastomeren mit einer am DIK entwickelten 
Kompressibilitätsapparatur untersucht werden, um den Einfluss der Elastomer-
Mikrostruktur sowie des Füllstoffs-Netzwerkes auf die ultraschalleigenschaften zu 
analysieren. Darüberhinaus soll der Zusammenhang zwischen dem 
Longitudinalwellenmodul 𝑀 und dem Kompressionsmodul 𝐾∗ genutzt werden, um 
die experimentellen ermittelten Werte aus der Ultraschallspektroskopie zu 
überprüfen.  

Im vierten Teil dieser Arbeit soll eine Anwendungserweiterung der 
Ultraschallspektroskopie hinterfragt werden. Ziel ist es, die Ultraschallapparatur 
und Auswertungsverfahren so zu modifizieren, dass auch für Flüssigkeiten die 
Eigenschaften im Hochfrequenzbereich gemessen werden können. Diese 
Fragestellung ist aufgrund der Relevanz von niedermolekularen Flüssigkeiten sowie 
Ölen mit unterschiedlicher Viskosität im Antriebsdichtungssystemen auch von 
technischem Interesse.  

 

 



 

 
 

3 Grundlagen 

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

 Kautschuke und Elastomere 

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

Kautschuke bestehen in der Regel aus Kohlenstoff und Wasserstoff, können aber 
Atome wie Silizium, Sauerstoff, Stickstoff oder Fluor enthalten. Nach DIN/ISO 1629 
werden diese in Kautschuke mit ungesättigter Kohlenwasserstoffkette in der 
Hauptkette (R), gesättigter Kohlenwasserstoffkette (M), Kautschuke mit C-O 
Bindung der Hauptkette (O) und Kautschuke mit Siloxangruppen (Q) unterteilt [2]. 
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Charakteristisch für 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 Elastizitätsmodul in der Größenordnung von 
ca.1 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 für 
Elastomere typische Bereiche unterscheiden lassen. Im energieelastischen Bereich 
(I) befinden sich die Moleküle im Glaszustand und ihre Beweglichkeit ist stark 
eingeschränkt, wodurch das Elastomer hart und spröde vorliegt mit einem typischen 
Elastizitätsmodul von ca. 1.000 MPa. Bei steigender Temperatur findet der 
Glasübergang statt (Bereich II). Durch die Energiezufuhr in das System nimmt die 
Beweglichkeit der Ketten zu, was sich in der Abnahme des Schubmoduls auf ca. 
1 MPa zeigt (Bereich III). Der Wendepunkt des Übergangs wird als 
Glasübergangstemperatur definiert. (In dieser Arbeit wird die Glastemperatur 𝑇" 
aus 𝑡𝑎𝑛𝛿$%& bei einer Frequenz von 1 Hz und aus dem Maximum des 
Dämpfungskoeffizient 𝛼'( 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]. 

 
Abbildung 3.1:  Temperaturabhängigkeit des Schubmoduls 𝐺 von Elastomeren. 

Die Besonderheit bei den Elastomeren, die diese Werkstoffe von Thermoplasten und 
Duroplasten unterscheidet, ist die Entropieelastizität [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 Knäulen vorliegen, 
die durch eine chemische Vernetzung und physikalische Verhakungen ein Netzwerk 
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ausbilden. Die energetisch günstigste Konfiguration der Makromoleküle entspricht 
der maximalen Entropie des Systems und ist der statistisch wahrscheinlichste 
Zustand. Wenn eine gerichtete Kraft auf die Knäuel wirkt, kommt es zu einer 
Dehnung und damit zu einer bevorzugten Ausrichtung der Netzbögen, 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 ungünstigeren und statistisch unwahrscheinlicheren Zustand. Wenn die 
wirkende Kraft eingestellt wird, strebt das System danach, in seinen ursprünglichen 
Zustand maximaler Entropie zurückzukehren. Die Entropieelastizität wurde zuerst 
durch Gough beobachtet und von Joule mathematisch beschrieben und ist als 
Gough-Joule Effekt bekannt [2]. 

Kautschuke, die diese entropieelastischen Eigenschaften zeigen, können 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.  

 Physikalische Eigenschaften von Elastomeren  

Zum besseren Verständnis der dynamisch-mechanischen Eigenschaften von 
Elastomeren werden einfache Modelle vorgestellt, die eine phänomenologische 
Beschreibung von viskoelastischen Materialen ermöglichen. Im Weiteren werden 
relevante polymerspezifische Phänomene, wie z.B. Glasübergang, Theorie der freien 
Volumen, sowie die WLF-Beziehung aufgeführt. 

3.2.1 Phänomenologisches Relaxationsmodel 

Polymere zeigen ein viskoelastisches Verhalten, so dass unter Belastung sowohl ein 
viskoses Fließen als auch Elastizität beobachtet wird [35]. Die viskoelastischen 
Eigenschaften von Elastomeren können durch Materialmodelle beschrieben werden. 
Diese phänomenologischen Modelle basieren auf den mechanischen Eigenschaften 
der idealen Flüssigkeit und des idealen Festkörpers. Die ideale Flüssigkeit wird als 
Dämpfungselement angesehen und der ideale Festkörper als mechanische Feder. 
Durch die Verbindung von Feder- und Dämpfungselementen können mechanische 
Ersatzschaltbilder aufgebaut werden, die eine quantitative Beschreibung des 
viskoelastischen Materialverhaltens von Polymeren ermöglichen [12].  
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Das Maxwell Modell 

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

Bei der Reihenschaltung von Dämpfer und Feder sind die Spannungen der Feder 𝜏) 
und des Dämpfers 𝜏) gleich: 

so dass sich die Deformationen addieren 

 
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Maxwell Modells 

Beim dynamisch-mechanischen Experiment wird das Maxwell-Element durch eine 
periodische, sinusförmige Anregung ausgelenkt. Die Gleichungen für den 
frequenzabhängigen Modul für das Maxwell-Modell lauten: 

wobei 𝜏* die Relaxationszeit des Maxwell-Modells ist, die sich aus dem Verhältnis 
der Viskosität des Dämpfers 𝜂 und des Moduls der Feder 𝐺 berechnet. 

 
𝜏(𝑡) = 𝜏+(𝑡) = 𝜏)(𝑡) 3.1  

 
𝛾(𝑡) = 𝛾+(𝑡) + 𝛾)(𝑡) 3.2  

 
𝐺#(𝜔) = 𝐺 ∙

(𝜔𝜏*))

1 + (𝜔𝜏*))
 3.3  

 
𝐺##(𝜔) = 𝐺 ∙

𝜔𝜏*
1 + (𝜔𝜏*))

 3.4  
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Ist die Dauer der mechanischen Belastung kleiner als die Relaxationszeit		𝑡 ≪ 𝜏*, 
dominieren die elastischen Eigenschaften der Feder. Wenn aber die Dauer der 
mechanischen Belastung größer als die Relaxationszeit 𝑡 ≫ 𝜏* ist, dominieren die 
viskosen Eigenschaften des Dämpfers. Ist die Dauer der Belastung im Bereich 
Relaxationszeit		𝑡 ≈ 𝜏*,  so sind die elastischen und viskosen Anteile gleich groß. 

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 Dämpfer, 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 Viskosität des 
Dämpfungselements 𝜂, beschrieben. Bei der Parallelschaltung von Dämpfer und 
Feder ist deren Auslenkung  𝛾, gleich, jedoch addieren sich die Reaktionsspannung 
	𝜏+ der Feder und 	𝜏) des Dämpfers. Daraus folgen für das Kelvin-Voigt-Model die 
grundlegenden Beziehungen: 

 
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Kelvin-Voigt-Modells 

Beim dynamisch-mechanischen Experiment wird das Kelvin-Voigt-Element ähnlich 
wie das Maxwell-Element durch eine periodische, sinusförmige Anregung 
ausgelenkt. Die Gleichungen für den frequenzabhängigen Modul im Rahmen des 
Kelvin-Voigt-Elements lauten: 

 

 
𝜏(𝑡) = 𝜏+(𝑡) + 𝜏)(𝑡) 3.5  

 
𝛾(𝑡) = 𝛾+(𝑡) = 𝛾)(𝑡) 3.6  

 
𝐺#(𝜔) = 𝐺 3.7 
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Die Relaxationszeit	𝜏* des Kelvin-Voigt-Elements, die sich aus dem Verhältnis der 
Viskosität des Dämpfers 	𝜂 und des Moduls der Feder 𝐺 berechnet, gibt die Grenze 
zwischen viskosem und elastischem Verhalten wieder. Ist die Dauer der 
mechanischen Belastung deutlich größer als die Relaxationszeit		𝑡 ≫ 𝜏*, dominieren 
die elastischen Eigenschaften der Feder. Für den entgegengesetzten Fall, dass die 
Dauer der mechanischen Belastung erheblich kleiner als die Relaxationszeit 𝑡 ≪ 𝜏* 
ist, dominieren die viskosen Eigenschaften des Dämpfers. 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 ≈ 𝜏*,  so sind 
die elastischen und viskosen Anteile gleich groß. 

3.2.2 Glasübergangstemperatur 

Die Glasübergangstemperatur 𝑇" ist ein Maß für die Beweglichkeit der Segmente 
der Polymerkette und ist von großer Bedeutung für die Eigenschaften der Polymere. 
Darüber hinaus definiert die Glasübergangstemperatur 𝑇" auch die ungefähre 
untere Grenze der Gebrauchstemperatur von Elastomeren [2]. Elastomere sind bei 
Temperaturen unterhalb des Glasübergangsbereiches glasartig brüchig, oberhalb 
des Glasübergangsbereichs verhalten sie sich entropieelastisch (gummielastisch, 
siehe Kapitel 3.1) und sie besitzen eine hohe Beweglichkeit der Kettensegmente. Der 
Lage der Glasübergangstemperatur 𝑇" hängt in erster Linie von der Mikrostruktur 
der Polymerkette ab (Struktur und Länge der Seitengruppen, cis/trans-Isomerie, 
Taktizität). Zudem haben Weichmacher sowie die Vernetzungsdichte ebenfalls einen 
Einfluss auf die		𝑇". Die Glasübergangstemperatur 𝑇" ist ein Effekt, der außer beim 
mechanischen Modul noch bei anderen Messgrößen deutlich sichtbar ist, wie z.B. in 
der Enthalpie und Entropie, in der spezifische Wärme, im spezifischen Volumen, 
dem Brechungsindex sowie in der Dielektrizitätskonstanten [36].  

Es gibt zwei gängige Theorien, die den Glasübergangs beschreiben: die 
thermodynamische Theorie einer Umwandlung 2. Ordnung und die kinetische 
Theorie [36]. Im Folgenden werden die beiden Theorien kurz beschrieben.  

 

 

 
𝐺##(𝜔) = 𝜔𝜂 3.8 

 
𝐺∗(𝜔) =

𝜏∗(𝑡, 𝜔)
𝛾∗(𝑡, 𝜔)

= 𝐺 ∙ (1 + 𝑖𝜔𝜏*) 3.9  
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Thermodynamische Theorie 

Die Thermodynamische Theorie, die auf eine Arbeit von Gibbs, Adams und 
DoMarzio, basiert, betrachtet den Glasübergang als einen echten Phasenübergang 
2. Ordnung, der bei einer tieferen Temperatur als 𝑇" auftreten würde [37, 38, 39]. In 
Abbildung 3.4 ist der Phasenübergang 2. Ordnung schematisch dargestellt. Dabei 
beobachtet man beim Glasübergang eine sprunghafte Änderung des thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten	𝐴, der spezifischen Wärme 𝑐- und der Kompressibilität		𝜅 
[36, 12]. 

  

Abbildung 3.4: Temperaturabhängigkeit von Volumen, spezifischer Wärme und 
Ausdehnungskoeffizient [12].  

Dieser Phasenübergang 2. Ordnung würde die Ehrenfestsche Bedingung erfüllen, 
wenn das Polymer in einem Gleichgewichtszustand diese Temperatur erreichen 
könnte. Für eine Umwandlung 2. Ordnung gilt [36]:  

 

Somit ergibt sich aus Gleichung 3.10 und 3.11: 

dabei ist: 

 

𝑑𝑝
𝑑𝑇

=
Δ𝐴
Δ𝜅

 3.10  

 

𝑑𝑝
𝑑𝑇

=
Δ𝑐-
TΔ𝐴

 3.11  

 
𝑇" = A

∆κ ∙ Δ𝑐-
Δ𝐴) D 3.12  
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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 Glasübergangs betrachtet die Abhängigkeit der 
Glasübergangstemperatur von der Abkühl- bzw. Aufheizgeschwindigkeit, sowie von 
der Beanspruchungszeit oder –frequenz [36]. Da der Glasübergang 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 einzuführen: 
das freie Volumen. Dieses freie Volumen 𝑉. beschreibt den leeren Raum 
(Volumenanteil) zwischen den Polymerketten, der innerhalb eines Festkörpers nicht 
durch das eigene Volumen 𝑉$ der Moleküle besetzt wird. Die Definition dieser Größe 
ist in Abbildung 3.5 dargestellt.  

Innerhalb dieser Theorie geht man davon aus, dass sich das freie Volumen mit der 
Temperatur ändert. Bei hohen Temperaturen ist das freie Volumen so groß, dass 
jede Bewegung (Platzwechsel) innerhalb der Polymerkette möglich 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 führt. 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 Moleküle berechnet werden [36]. Führt man mit 𝑉" 
das freie Volumen bei Glastemperatur 		𝑇/ ein, so kann mit Gleichung 3.16 eine 
allgemeine Beziehung für die Temperaturabhängigkeit des freien Volumens 
angegeben werden.  

 
 𝜅 = −

1
𝑉0
A
𝜕𝑉
𝜕𝑝D

 Kompressibilität 3.13  

 
 𝑐- = 𝑇 A

𝜕𝑠
𝜕𝑇D

 spezifische Wärme 3.14  

 
 𝐴 = −

1
𝑉0
A
𝜕𝑉
𝜕𝑇D

 Volumenausdehnungskoeffizient 3.15  
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Dabei stellt ∆𝐴 die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von Schmelze und 
glasartigem Bereich dar [12]. 

Das freie Volumen 		𝑉.(𝑇) ist beim Glasübergang 𝑇" gleich 		𝑉" (		𝑉.(𝑇) = 𝑉"	). Die 
schematische Temperaturabhängigkeit des freien Volumens ist in Abbildung 3.5 
dargestellt. 

 
Abbildung 3.5: Definition des freien Volumens 		𝑽𝒇 und seiner Temperaturabhängigkeit. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei einer Temperatur ausreichend freies Volumen für 
so genannte Platzwechselvorgänge zur Verfügung steht, kann durch den Faktor 

𝑒
1 "∗

"$(&) beschrieben werden, wobei 𝑉∗ das Mindestvolumen ist, dass für diese 
einzelnen Bewegungen (Platzwechselvorgang, Relaxation) zu Verfügung stehen 
muss. Die Aktivierungsenergie 𝑄(𝑇) kann mit Formel 3.18 ausgedrückt werden [12, 
36].  

Dabei ist 𝑄∗ eine temperaturunabhängige Menge an Energie, die notwendig ist, um 
ein gewisses intermolekulares Potential beim Platzwechselvorgang zu überwinden 
[12]. Mit steigender Temperatur steigt das freie Volumen 		𝑉.(𝑇) und damit auch die 
Wahrscheinlichkeit, dass genügend freies Volumen für Platzwechsel zu Verfügung 

aSch.

aGlas

V
Vf

Vm

Vg

Vo
lu

m
en

Temperatur Tg

V    Gesamtvolumen
Vf    Freies Volumen
Vg   Freies Volumen bei Tg

Vm   Eigenvolumen der Molekühle

 
𝑉.(𝑇) = 𝑉" + 𝑉$ ∙ ∆𝐴(𝑇 − 𝑇") 3.16  

 
∆𝐴 = 𝐴234$5675 − 𝐴/6%88 3.17  

 

𝑄(𝑇) = 𝑄∗ + 𝑅𝑇
𝑉∗

𝑉.(𝑇)
 3.18  
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steht. Das heißt, dass die Aktivierungsenergie 𝑄(𝑇) (nach Gleichung 3.18) abnimmt, 
bis bei sehr hohen Temperaturen nur noch die Höhe der Potenzialschwelle 𝑄∗ die 
Wahrscheinlichkeit für einen Platzwechsel bestimmt [12, 36]. 

Für die meisten Polymere stimmt dieser Hochtemperaturwert mit der 
Aktivierungsenergie des Relaxationsprozesses überein. 

3.2.2.1 Beziehung zwischen molekularen Parametern und der 
Glasübergangstemperatur 𝑇! 

Von wesentlichem Einfluss auf die Glasübergangstemperatur 𝑇" ist die 
Kettenbeweglichkeit. Der Zusammenhang zwischen der Kettenbeweglichkeit und 
dem Kettenquerschnitt haben Schmieder und Wolf dargestellt [40]. Sie haben 
gezeigt, dass die Erhöhung des Kettenquerschnitts eines Elastomers zu einer 
Verringerung der Kettenbeweglichkeit bzw. zu einer Erhöhung der Steifigkeit der 
Hauptkette und hiermit zu einer Abnahme des freien Volumens führt. Das heißt, 
dass sich mit steigendem Kettenquerschnitt die Glasübergangstemperatur		𝑇" 
erhöht [12]. Der Zusammenhang gilt aber nur dann, wenn die räumliche Anordnung 
der Ketten, sowie die für eine Rotation der C-C Bindung notwendige 
Aktivierungsenergie nicht von der Steifigkeit der Kette abhängig ist.  

Einen umgekehrten Effekt haben Weichmacher auf die Lage der 
Glasübergangstemperatur 𝑇". Durch die hohe Verschiebbarkeit der kleinen, höchst 
beweglichen niedermolekularen Moleküle des Weichmachers zwischen den 
Polymerketten, erhöht sich das freie Volumen und damit erniedrigt sich die 
Glasübergangstemperatur		𝑇". Diese Verschiebung zu tieferen Temperaturen tritt 
aber nur immer dann auf, wenn die Glasübergangstemperatur des Weichmachers 
unterhalb der Glasübergangstemperatur des betroffenen Polymers liegt und 
zumindest in den relevanten Konzentrationsbereichen eine Verträglichkeit 
zwischen beiden Komponenten vorliegt [12].  

Durch eine chemische Vernetzung steigt auf Grund der damit einhergehenden 
reduzierten Kettenbeweglichkeit die Glasübergangstemperatur mit zunehmendem 
Vernetzungsgrad an. Dieser Einfluss wirkt stärker bei Schwefelvernetzung als bei 
der Peroxid-Vernetzung [12]. Allerdings kann dieser Einfluss der Vernetzung auf die 
Glasübergangstemperatur 		𝑇" im Bereich technisch relevanter Vernetzungsgrade 
nahezu vernachlässigt werden. Ursache ist die niedrige Dosierung des Schwefels für 
technische Elastomersysteme, die im Bereich von 0,5 phr bis 3 phr Schwefel liegt. In 

 
𝑄(𝑇 → ∞) → 𝑄∗ 3.19  
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diesem Konzentrationsbereich erhöht sich die Glasübergangstemperatur im 
Vergleich zu dem unvernetzten System nur um wenige Grade.  

Füllstoffe in Konzentrationen im Bereich technischer Relevanz haben keinen 
signifikanten, bzw. nur einen geringfügigen Einfluss auf die Temperatur- und 
Frequenzlage des Glasprozesses eines Polymers. Es spielt auch keine Rolle, wo ein 
Füllstoffpartikel - ob in Haupt- oder Nebenvalenzbindungen - in der 
Elastomermatrix verankert wird [12, 36, 41]. Dennoch können Füllstoffe den 
Kurvenverlauf des Verlustfaktors 𝑡𝑎𝑛𝛿 im Bereich der Glasübergangstemperatur, 
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 Füllstofftyp und -
konzentration eingestellt.  

Bei Ruß-gefüllten Systemen nimmt das Maximum des Verlustfaktors 𝑡𝑎𝑛𝛿$%& mit 
steigender Füllstoffkonzentration ab. Für diese Abnahme können zwei Effekte 
verantwortlich sein. Zum Ersten können an der Füllstoffoberfläche immobilisierte 
Polymerketten nicht mehr zur Energiedissipation beitragen. Zum Zweiten werden 
Anteile des Polymers durch den Füllstoff durch äußere Deformationen isoliert und 
liefern damit auch keinen Beitrag zur Energiedissipation [12]. Die Aktivität der 
eingesetzten Ruße spielt ebenfalls eine Rolle, der maximale Verlustfaktor		𝑡𝑎𝑛𝛿$%& 
nimmt umso stärker ab, je aktiver der Ruß ist. Ruße mit hoher Struktur, bzw. hoher 
spezifischer Oberfläche führen zu einer starken Abnahme von		𝑡𝑎𝑛𝛿$%&. Bei 
inaktiven Rußen, wie z.B. N990 beobachtet man eine deutlich geringere Abnahme 
des maximalen		𝑡𝑎𝑛𝛿$%& bei einer Erhöhung des Füllgrades. Dies erklärt sich 
dadurch, dass sich mit steigendem Füllgrad der Polymerteil bei den inaktiven Rußen 
weniger stark reduziert, was zu einer moderateren Verringerung der im gesamten 
Compound dissipierten Energie führt, bzw. zu einer geringeren Abnahme des 
Verlustfaktors		𝑡𝑎𝑛𝛿$%&. Ähnlich wie bei mit Ruß-gefüllten Systemen nimmt der 
Verlustfaktor im Glasübergangsbereich bei kieselsäuregefüllten Systemen mit 
steigendem Füllgrad 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 für Polymere 
allgemeingültige Beziehung zwischen Frequenz und Temperatur her [12]. 
Ausgangspunkt zu Herleitung der WLF–Beziehung ist die Korrelation der 
Viskosität mit dem freien Volumen mit Hilfe der Doolittle-Gleichung: 
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Dabei sind 𝐴, 𝐵 stoffspezifische Konstanten des Polymers und 𝑓9 der Anteil des freien 
Volumens.  

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

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

Für die Glasübergangstemperatur erhält man unter Berücksichtigung des 
Ausdehnungskoeffizienten des freien Volumens und Anteil freies Volumen 𝑓" bei 𝑇":  

Die stoffspezifische Konstante 𝐴 kann durch den Viskositätsvergleich bei 𝑇 und der 
Glasübergangstemperatur 		𝑇" eliminiert werden. Aus Subtraktion der Gleichung 
3.20 von Gleichung 3.21 ergibt sich: 

Bei einer anderen Temperatur wird die Abhängigkeit des anteiligen freien Volumens 
𝑓9 geschrieben: 

Bei Einsetzen von Gleichung 3.24 in Gleichung 3.23 erhält man: 

durch die Erweiterung ergibt sich: 

 
𝜂 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 Q

𝐵
𝑓9(𝑇)

R 3.20  
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Die Division durch 𝐴 und Einführung dekadischer Logarithmen führt zu [36]: 

Ein Vergleich dieser theoretisch hergeleiteten WLF-Gleichung mit der empirisch 
ermittelten Gleichung zeigt, dass 		𝑓" und 𝐴 universell, also für alle Polymere etwa 
gleich sind [36]. Für amorphe Polymere können für das anteilige freie Volumen 
		𝑓"~0,025 und	𝐴~4,8 ∙ 101;	°𝐶1+ angenommen werden [36]. Wenn diese Konstanten 
zusammengefasst werden, erhält man universelle WLF-Konstanten. 

Das Einsetzen der universellen Konstanten (universelle Werte) 		𝐶+, 𝐶) in die 
Gleichung 3.30 führt zur allgemeinen Form der WLF-Gleichung:  

Die ursprüngliche WLF-Gleichung bezieht sich auf die Glasübergangstemperatur. 
Aufgrund der experimentell schwierigen und nicht eindeutigen Bestimmung der 
Glastemperatur		𝑇", nutzt man in der Regel statt 𝑇" eine frei zu wählende 

 

𝑙𝑛
𝜂:
𝜂:(

= 𝐵 ^
𝑓"

𝑓" ∙ _𝑓" + 𝐴(𝑇 − 𝑇")`
−

𝑓" + 𝐴(𝑇 − 𝑇")
𝑓" ∙ _𝑓" + 𝐴(𝑇 − 𝑇")`

a 3.26  

 

𝑙𝑛𝜂:( = 𝑙𝑛𝐴 + 𝐵
𝑉 − 𝑉.
𝑉.

= 𝑙𝑛𝐴 + 𝐵 T
1
𝑓"
− 1U 3.27  

 
𝑙𝑛
𝜂:
𝜂:(

= 𝐵

⎩
⎨

⎧
𝑓" − 𝑓" − 𝐴(𝑇 − 𝑇")

𝑓"
_𝑓" + 𝐴(𝑇 − 𝑇")`

⎭
⎬

⎫
 3.28  

 
𝑙𝑛
𝜂:
𝜂:(

= −

𝐵 ∙ 𝐴(𝑇 − 𝑇")
𝑓"

𝑓" + 𝐴(𝑇 − 𝑇")
 3.29  

 

𝑙𝑜𝑔
𝜂:
𝜂:(

= 𝑙𝑜𝑔%& =
− 𝐵
𝑓"
(𝑇 − 𝑇")

𝑓"
𝐴 + (𝑇 − 𝑇")

 3.30  

 
𝐶+ =

𝐵
2,303 ∙ 𝑓"

 und 𝐶) =
𝑓"
𝐴

 3.31  

 

𝑙𝑜𝑔	#$ =
%&!∙($%$"#$)
&%*($%$"#$)

 ,      ∆𝑇 = 𝑇 − 𝑇+,- 3.32  
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Referenztemperatur		𝑇*5.. 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 hauptsächlich bei 
der Erstellung der sogenannten Masterkurven verwendet, um den messtechnisch 
begrenzten Frequenzbereich um mehrere Dekaden zu erweitern. Zur Erstellung 
dieser Masterkurven werden frequenzabhängige Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt 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 ändert [2].  

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

 Ultraschallprüfung 

Bei der zerstörungsfreien Ultraschallprüfung werden Schallwellen zur 
Werkstoffprüfung verwendet. Physikalisch gesehen ist Schall eine Welle, die sich in 
Gasen, Flüssigkeiten oder Festkörpern 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 (siehe Abbildung 3.6). Als Ultraschall bezeichnet man 
mechanische Schallwellen oberhalb der menschlichen Hörschwelle, also 
Schallwellen mit einer Frequenz zwischen 20 kHz und 1 GHz. Schallwellen noch 
höherer Frequenz werden als Hyperschall bezeichnet und sind nicht in Abbildung 
3.6 dargestellt. Unterhalb des für Menschen hörbaren Schalls spricht man von 
Infraschall [44]. Für die Werkstoffprüfung werden Schallwellen mit einer Frequenz 
von etwa 0,5 MHz bis 20 MHz und mit materialabhängigen Wellenlängen in der 
Größenordnung von einigen Millimetern genutzt. In unserem Fall sind alle 
Ultraschallprüfungen bei 0,5 MHz durchgeführt worden. 

 

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

Die Verbreitung des Schalls entsteht durch eine räumlich wandernde Welle, die 
durch die Übertragung der Bewegungsenergie von einem Teilchen, das um seine 
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Ruhelage schwingt, zum Nachbarteilchen entsteht [45]. Schallwellen können sich 
grundsätzlich in zwei verschiedenen Formen in einem Medium ausbereiten. Über 
die Art der sich ausbreitenden Wellen entscheidet das Übertragungsmedium. In 
Gasen und Flüssigkeiten, in denen keine Scherspannungen übertragen werden 
können, können 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 Festkörper sind außer Longitudinalwellen auch Transversalwellen 
ausbreitungsfähig. Bei Transversalwellen erfolgt die Auslenkung senkrecht zur 
Ausbereitungsrichtung der Welle, wie es in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt 
ist [45]. 

 
Abbildung 3.7: Schematische Darstellung einer Ausbreitung von Longitudinalwellen. 

 
Abbildung 3.8: Schematische Darstellung einer Ausbreitung von Transversalwellen. 

Für alle Wellenarten gilt zwischen Schallgeschwindigkeit	𝑐, Frequenz 𝑓 und 
Wellenlänge 𝜆 folgende Beziehung [45]: 

Schallwellen breiten sich in verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten 	𝑐 aus. Dabei ist die Geschwindigkeit 𝑐 von der Dichte	𝜌, dem 
wirkenden Modul und der Poissonzahl	𝜈 abhängig [45, 46]. 

 𝑐 = 𝑓 ∙ 𝜆 3.33 
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wobei 𝐸 das Elastizitätsmodul,  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 Ausüben 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 Oberfläche des Kristalls weist elektrische Ladungen auf, in der Folge 
entsteht eine elektrische Spannung. Vertauschung von Druck- und Zugbelastung 
führt zu einem Vorzeichenwechsel der Ladungsverschiebung. So führt ein 
abwechselnd zug- und druckbelasteter Kristall zu Wechselspannungen an seiner 
Oberfläche. Bei dem Ultraschallwandler wird umgekehrt der Piezokristall durch die 
zugeführte Spannung verformt. 

Bei der Ultraschallprüfung unterscheidet man grundsätzlich zwischen zwei 
verschiedenen Verfahren, dem so genannten Impuls-Echomethode und dem 
Transmissionsverfahren (oder Durchschallungsverfahren). Bei der Impuls-
Echomethode sendet man Schallwellen und empfängt den reflektierten Anteil mit 
dem gleichen Prüfkopf. Nach diesem Verfahren arbeiten heute fast alle 
Ultraschallgeräte, die in der Medizin eingesetzt werden [48]. Beim 
Transmissionsverfahren nutzt man zwei getrennte Prüfköpfe gleicher Bauart: einen 
Sender und einen Empfänger. Man sendet an einer Seite Schallwellen in einen 
Probenkörper hinein und empfängt auf der gegenüberliegenden Seite den 
transmittierten Anteil. Das in dieser Arbeit eingesetzte Ultraschallspektroskopie 
basiert auf dem Transmissionsverfahren.  

 𝑐=58('ö?-5?,6AB",(CD,B%6 = o
𝐸(1 − 𝜈)

𝜌(1 − 𝜈 − 2𝜈))
 3.34 

 			𝑐=58('ö?-5?,(?%B895?8%6 = o
𝐸

2𝜌(1 + 𝜈)
= o

𝐺
𝜌

 3.35 

  𝑐=6ü88,"'5,(,/%8 = o
𝐾
𝜌

 3.36 
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3.3.1 Dämpfungskoeffizient (Abschwächungskoeffizient) von 
Ultraschallwellen 

Eine Schallwelle wird beim Durchgang durch ein akustisches Medium gedämpft 
(abgeschwächt). Die Dämpfung wird vor allem durch zwei Prozesse Absorption und 
Streuung von Ultraschallwellen verursacht. Dementsprechend setzt sich der 
Dämpfungskoeffizient 𝛼 aus zwei Anteilen zusammen [49, 45]: 

Diese Prozesse (Effekte) führen letztendlich zu einer exponentiellen Abnahme der 
Intensität des den Probekörper durchlaufenden Wellenanteils (Abbildung 3.9).  

 

Abbildung 3.9: Verringerung der Amplitude eine Schallwelle durch Abschwächung 
beim Durchgang durch ein akustisches Medium. 

Ist 𝐼5 die ursprüngliche Intensität der eingestrahlten Ultraschallwelle, so gilt für die 
Intensität 𝐼 in Abhängigkeit der durchlaufenen Strecke 𝑥 das folgende Gesetz: 

Dabei beschreibt 𝛼 den frequenzabhängigen Dämpfungskoeffizienten 
(Abschwächungskoeffizienten) des durchlaufenen Mediums.  

 

Absorption  

Bei der Schallausbereitung geht ein Teil der Schallenergie durch Absorption, d.h. 
durch Umwandlung in Wärme, verloren. Als Folge davon wird die Welle gedämpft. 
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 Wärmeleitprozesse bei 
Wärmeaustausch entstehen [49]. Die zweite Möglichkeit spielt nur bei der 

 𝐷ä𝑚𝑝𝑓𝑢𝑛𝑔𝑠𝑘𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑧𝑖𝑒𝑛𝑡	(𝛼) = 	𝛼FG8A?-(,AB + 𝛼2(?5CCB"  

 𝐼(𝑥) = 𝐼5 ∙ 𝑒1H& 3.37 
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Schallausbereitung in Gasen und flüssigen Metallen eine Rolle und ist ansonsten 
vernachlässigbar. Beide Absorptionsmechanismen von Ultraschallwellen 
resultieren in einer Energiedissipation in Ausbreitungsrichtung des Ultraschalls 
und hängen 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 Schallabschwächung erfolgt durch Streuung an Unregelmäßigkeiten 
(wie Poren, Partikel usw.) in einem Medium. Die Streuung bezeichnet allgemein die 
Richtungsänderung einer Welle durch die Wechselwirkung mit einem Medium. Im 
Gegensatz zur Absorption geht bei der Streuung die Energie nicht in Form von 
Wärme verloren, sondern ändert nur ihre Richtung. Streuung von Ultraschall an 
einem kugelförmigen Teilchen hängt stark vom Verhältnis seines Durchmessers zur 
Wellenlänge 𝜆 der einfallenden Ultraschallwelle ab. Je nach dem Wert dieses 
Verhältnisses unterscheidet man zwei Streufälle: die Rayleigh- und die Mie-
Streuung. Wenn der Radius der streuenden Partikel 𝑅 viel kleiner als die 
Wellenlänge 𝜆 der Ultraschallwelle (𝑅 ≪ 	𝜆) 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 Wellenlänge überschreitet [51]. Hierbei ist die 
Streuintensität 𝐼2(?5CCB" proportional zur der 6. Potenz des Teilchendurchmessers 𝑅 
und umgekehrt proportional zur 4. Potenz der Wellenlänge 𝜆 [52]. Im Bereich der 
Rayleigh-Streuung sind die Streuintensitäten in Vorwärts- und Rückwärtsrichtung 
gleich (Abbildung 3.10).  

(a) (b) 

                     

Abbildung 3.10: Schematische Streubilder an sphärischen Partikeln: (a)Rayleigh-
Streuung wenn 𝑅 ≪ 	𝜆, (b) Mie-Streuung, wenn 𝑅~	𝜆 [53] 

Wenn der Durchmesser 𝑅 der streuenden Partikel etwa so groß wie die Wellenlänge 
𝜆 ist	(𝑅 ≈ 	𝜆), so tritt die Mie-Streuung ein. Bei der Mie-Streuung ist die 
Streuintensität proportional zur 2. Potenz des Teilchendurchmessers [52]. 

 
			𝑅 ≪ 𝜆	 ⟶ 	𝐼2(?5CCB"~

𝑅I

𝜆;
  𝑅~𝜆	 ⟶	 𝐼2(?5CCB"~𝑅) 3.38  
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3.3.2 Verhalten der Ultraschallwellen an einer Grenzfläche 

Das Verhalten von Ultraschallwellen an der Grenzfläche zwischen zwei Medien 
unterschiedlicher Ausbreitungsgeschwindigkeit und Dichte lässt 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] 

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

Das Verhältnis der spezifischen akustischen Widerstände (Impedanzen) 𝑍 zweier 
Medien spielt eine große Rolle für die Stärke von Reflektionen an einer Grenzfläche. 
Wenn eine ebene, longitudinale Ultraschallwelle senkrecht auf eine Grenzfläche 
zwischen zwei 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.  

 
Abbildung 3.11:  Schematische Darstellung einer einfallenden Welle an der Grenzfläche 

zweier Medien mit unterschiedlichen Materialeigenschaften.  

Je größer der Impedanzunterschied an einer Grenzfläche zwischen zwei Medien ist, 
desto größer ist der reflektierte Teil der einfallenden Welle. Der reflektierte Anteil 
lässt sich mit Hilfe des Reflektionskoeffizienten 𝑅 berechnen [54]. 

 𝑍 = 𝑐 ∙ 𝜌 3.39 

 𝑅 = A
𝑍) − 𝑍+
𝑍+ + 𝑍)

D
)
 3.40 
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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 schließt 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 vernachlässigbar, dafür kommt es hier auf Grund der 
Ausweitung des Strahldurchmessers zu einer Intensitätsabnahme (Abbildung 3.12). 
Demzufolge werden optimale Bedingungen erzielt, wenn man die Probe etwa in der 
Nähe des Beginns des Fernfeld-Bereichs platziert. 

  

Abbildung 3.12: Wellenausbreitung vor einem Ultraschallwandler. 

Die Entfernung zwischen Wandler und dem Beginn des Fernfelds 𝑁 (respektive 
Nahfeldlänge) ist vom Wandlerdurchmesser		𝐷, der Frequenz		𝑓, und der 
Schallgeschwindigkeit		𝑐  abhängig und wird mit folgender Formel berechnet [45]: 

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 Änderung einer physikalischen Größe in 
der Funktion der Zeit. Wenn sich diese Änderung von einem Ort zu einem anderen 

 𝑁 =
𝐷) ∙ 𝑓
4𝑐

=
𝐷)

4𝜆
 3.41 
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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 über eine Feder miteinander 
verbunden sind [45]. Die schematische Darstellung des Modells ist in Abbildung 3.13 
gezeigt. Die Bewegungsgleichungen von Massenpunkten werden üblicherweise 
unter Verwendung einer Sinus- oder Cosinusfunktion mit einzelner Frequenz oder 
Wellenlänge definiert. Infolge der Tatsache, dass sich ein Ultraschall wie eine 
mechanische Welle verhält 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 für 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 Körpers.  

Um die Messgröße, die sich beim Durchgang der Welle durch das Material ändert, 
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 Zeit	𝑡. Dies kann, in einer 
abgeleiteten Form, durch das zweite Newton‘sche Gesetz 𝐹 = 𝑚𝑎, ausgedrückt 
werden, wobei 𝐹 die Kraft, 𝑚 die Masse und 𝑎 die Beschleunigung ist, [46]:  

Der Wert der Spannung �̃� ist das Produkt von Beschleunigung und der Masse einer 
Volumeinheit, d.h. seiner Dichte	𝜌. Es ist möglich, die Wellengleichung über die 
Schallgeschwindigkeit auszudrücken:  

 

 �̃�
𝜕)𝑦
𝜕𝑥)

= 𝜌
𝜕)𝑦
𝜕𝑡)

 3.42 
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Der Ausdruck JK
L
 hat die gleiche Einheit wie das Quadrat der Schallgeschwindigkeit 

𝑐'() (m2/s2). Eine einfache harmonische Bewegung einer Schwingung in 𝑦 − 𝑅𝑖𝑐ℎ𝑡𝑢𝑛𝑔 
mit Amplitude 	𝑎 an der Position	𝑥 hängt von der Zeit 𝑡 ab und wird wie folgt 
ausgedrückt: 

𝜃 stellt die Phasenverschiebung in Bezug auf die Schwingung an der Position	𝑥0 dar. 
Eine harmonische Welle zeichnet sich also, wie auch die Sinusfunktion, durch ihre 
zeitliche Periodizität aus. Nach einer Weglänge der Schallwelle wiederholt sie sich 
(𝜃 = 2𝜋, vollständige Periode der Schwingung). Da die Schallgeschwindigkeit und 
der Dämpfungskoeffizient Messgrößen sind, kann die Gleichung für eine 
harmonische Schwingung, umgeschrieben werden: 

Jede Gleichung, in der 𝑥 und	𝑡, in der Form 	(𝑐𝑡 + 𝑥) oder 	(𝑐𝑡 − 𝑥) gekoppelt sind, 
kann verwendet werden, um die Wellengleichung zu lösen, wobei 	𝑐 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. 

 𝜕)𝑦
𝜕𝑥)

=
𝜌
�̃�
𝜕)𝑦
𝜕𝑡)

 wenn 𝑐) =
�̃�
𝜌

  

 𝜕)𝑦
𝜕𝑥)

=
1
𝑐)
𝜕)𝑦
𝜕𝑡)

  3.43 

 𝑦 = 𝑎 sin(𝜔𝑡 − 𝜃) 3.44 

 𝜃 =
2𝜋𝑥
𝜆

 und 𝜔 =
2𝜋𝑐
𝜆

= 2𝜋𝑓 auch 𝑘 =
2𝜋
𝜆

  

 𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑎	sin	(𝜔𝑡 − 𝜃)  

  	= 𝑎 sin 	(𝑘 (𝑐𝑡 − 𝑥))  

  	= 𝑎	sin	(
2𝜋
𝜆
(𝑐𝑡 − 𝑥)) 3.45 

 𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑎	sin	
2𝜋
𝜆
(𝑐𝑡 − 𝑥)  

  	= 𝑎 sin(𝜔𝑡 − 𝑘𝑥) 3.46 
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Die obige Gleichung kann verwendet werden, um die Wellengleichung 3.42 zu lösen, 
so dass der Zusammenhang zwischen den Wellenparametern in Form eines 
Elastizitätsmoduls ausgedrückt werden kann. Die Wellengleichung kann auch mit 
Hilfe von Sinus- bzw. Cosinusfunktion in exponentieller Form dargestellt werden:  

Zur Beschreibung von viskoelastischen Materialien wird das Modul in komplexer 
Form verwendet:	𝑀∗ = 𝑀# + 𝑖𝑀′′. Wobei 𝑀# die reale-(elastische) Komponente und 
𝑖𝑀′′ die imaginäre (viskose) Komponente des komplexen Moduls 	𝑀∗ beschreibt. 
Diese Größen werden in die Wellengleichung 3.42 integriert: 

Die Abnahme der Schallintensität wird durch den Exponentialfaktor 𝑒1H& 
beschrieben, der die Abnahme der Amplitude der Schwingung in dem Material mit 
dem zunehmenden Laufweg auszudrückt. Je größer der 
Materialdämpfungskoeffizient 	𝛼 ist, desto schneller wird die Schallintensität der 
durchlaufenden Welle abnehmen. Der Dämpfungskoeffizient 𝛼 wird direkt aus der 
Änderung der Schallintensität (siehe Gleichung 5.4) bestimmt. Durch Integration 	𝛼 
in Gleichung 3.47, folgende Wellengleichung ergibt sich für viskoelastische 
Materialien [59]:  

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 können je nach 
gemessenen Parametern: Dichte	𝜌, Schallgeschwindigkeit	𝑐'(, 
Dämpfungskoeffizient	𝛼'( und 𝜔 durch Real- und Imaginärteil gelöst werden. Es 
ergeben sich folgende Gleichungen: 

 

 𝑦 = 𝑎 (sin(𝜔𝑡 − 𝑘𝑥) + 𝑖𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 − 𝑘𝑥)) = 𝑎𝑒,(N(1'&) 3.47 

  	𝜌
𝜕)𝑦
𝜕𝑡)

= 𝑀∗ 𝜕
)𝑦
𝜕𝑥)

  

 𝜌
𝜕)𝑦
𝜕𝑥)

= 𝑀# 𝜕
)𝑦
𝜕𝑥)

+ 𝑖𝑀′′
𝜕)𝑦
𝜕𝑥)

 3.48 

 𝑦 = 𝑎 (sin(𝜔𝑡 − 𝑘𝑥) + 𝑖𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡 − 𝑘𝑥))𝑒1H& 3.49 

 	𝑀# = 𝜌𝑐'()
1 − 𝛽)

(1 + 𝛽))
 3.50 

 𝑀# = 𝜌𝑐'() wenn 𝛽 ≪ 1 3.51 
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Zusammenhang zwischen dynamischen Modulen 

Die Geschwindigkeit der Longitudinalwellen in einem Festkörper hängt von den 
Probedicken ab, in denen sich die Wellen ausbreiten. Für eine stabförmige Probe 
unter Zugbelastung deren Durchmesser deutlich kleiner als die Wellenlänge der 
Schallwelle ist, werden die dynamischen Eigenschaften durch das 
Elastizitätsmodul	𝐸 charakterisiert. Für Proben unter Spannung oder Kompression, 
deren Dicke größer als die Wellenlänge 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 beträgt die Dimension der dünnsten Probe mindestens das Zweifache der 
Wellenlänge, daher kann aus der dargestellten Wellengleichung 3.48 abgeleitet 
werden: 

 

wobei 𝑀∗ darstellen kann: 

𝑀∗ - Longitudinalmodul; 𝐺∗ -Schubmodul 

𝐾∗ - Kompressionsmodul; 𝐸∗ - Elastizitätsmodul 

 

Die verschiedenen Module sind miteinander durch das Poisson-Verhältnis 𝜈, das die 
Beziehung zwischen Dickenänderung zu Längenänderung beschreibt, verknüpft.  

Weiterhin sind in der Gleichung 3.57 alle vier grundlegenden mechanischen 
Eigenschaften einbezogen: 

 		𝑀## = 𝜌𝑐'()
𝛽

(1 + 𝛽))
 3.52 

 𝑀## =
𝜌𝑐'(O𝛼'(

𝜔
 wenn 𝛽 ≪ 1 3.53 

                 wo 𝛽 =
𝛼'(𝑐'(
𝜔

 3.54 

 𝑀∗ = 𝑀# + 𝑖𝑀## 3.55 

 𝐸∗ =
9𝐺∗𝐾∗

𝐺∗ + 3𝐾∗
 und 𝜈∗ =

𝐸∗

2𝐺∗
− 1 3.56 
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Jeder von diesen Modulen kann unabhängig variiert werden und die Kenntnisse 
über zwei anderen Größen ermöglichen es, den unbekannten Parameter zu 
berechnen.  

Wenn beispielweise, 𝐸∗ und 𝐺∗ in der Gleichung 3.57 bekannt sind, dann können 𝐾∗ 
und 𝜈∗ berechnet werden. In guter Näherung beträgt die Poisson-Zahl für weiches 
Gummi 𝜈∗ = 0,5 und somit	𝐸∗ = 3𝐺∗. Das Modul für Longitudinalwellen 𝑀∗ ist 
gegeben durch die mathematische Theorie und der Elastizität von Love definiert 
[60]: 

Eine derartige Formulierung ist besonders nützlich, 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 können, wenn die 
Schallgeschwindigkeit 𝑐'( und Dämpfungskoeffizient 𝛼'( sowohl für Longitudinal- 
als auch für Transversalwellen verfügbar sind [61]. In Flüssigkeiten, wo keine 
Scherspannungen übertragen werden können, ist das Longitudinalmodul gleich dem 
Kompressionsmodul,	𝑀∗ = 𝐾∗. Für 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 können. Aus der Formel 3.56 - 3.58 kann der 
Zusammenhang zwischen		𝑀∗, 𝐺∗ und 𝐸∗ formuliert werden:	 

Die Komplexmodule in der Gleichung 3.60 können 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 Elastizitäts- oder Schermoduls, welche häufiger benutzt werden. Das 
Elastizitätsmodul 𝐸∗ könnte durch Longitudinalwellenausbereitung in dünnen 
Streifen oder Stäbchen bestimmt werden. Das Verfahren funktioniert aber nicht 
mehr, wenn die Wellenlängen mit Querschnitt der Streifen bei hohen Frequenzen 
vergleichbar sind. In diesem Fall stellen die Longitudinalwellen nicht 𝐸# dar, 
sondern die Größe 𝐾# + 4 3𝐺′⁄  oder einfach das Longitudinalmodul 𝑀# wie in 

 𝐸∗ = 3𝐾∗(1 − 2𝜈∗) = 2𝐺∗(1 + 𝜈∗) 3.57 

 𝑀∗ = 𝐾∗ +
4
3
𝐺∗ 3.58 

 𝑀# = 𝐾# +
4
3
𝐺# und 𝑀# = 𝐾## +

4
3
𝐺## 3.59 

 𝑀∗ = 𝐺∗
𝐸∗ − 4𝐺∗

𝐸∗3𝐺∗
=
4𝐺∗ − 𝐸∗

3 − 𝐸
∗

𝐺∗
 3.60 
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Gleichung 3.58. Das Schermodul könnte ebenfalls durch 
Transversalwellenausbreitung im Material bestimmt werden. Diese Methode ist 
aber nicht anwendbar, weil sich die Transversalwellen in die Flüssigkeiten bzw. in 
weichen Polymeren (oberhalb Tg) nicht ausbreiten können.  
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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 Füllstoffe beschrieben, die für die Verstärkung der Elastomerwerkstoffe 
eingesetzt worden sind. Abschließend wird die Vulkanisation beschrieben. 

 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 Kautschukbäumen sind heutzutage 
Thailand, Indonesien und Malaysia, weniger bedeutend sind Indien, China und 
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Afrika [62, 2]. Aus den Kautschukbäumen wird bei der Ernte der Latex 
(Kautschukmilch) gezapft. Aus dem frischen Latex wird im Prozess der sogenannten 
Koagulation (eine Art Fällung) der Kautschukanteil in der Milch von den 
Flüssigkeitsanteilen getrennt. In nachfolgenden unterschiedlichen Verarbeitungs-, 
bzw. Aufarbeitungsschritten werden die technisch üblichen 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 Viskosität (CV - „constant viscosity“) von 60 Mooney-Einheiten. 

Die Eigenschaften von Naturkautschuk hängen stark von Art und Alter des 
Kautschukbaumes, von der Bodenbeschaffenheit, vom Klima, der Jahreszeit und vor 
allem von der Gewinnungsmethode ab [2]. Darüber hinaus haben auch verschiedene 
organische Substanzen (Lipide, Proteine, Harze usw.), die im Latex enthalten sind, 
einen Einfluss auf die Qualität des Naturkautschuks. Der NR ist regelmäßig 
aufgebaut und besteht fast ausschließlich aus cis-1,4-Isopreneinheiten. Die 
Beweglichkeit von NR ist durch die Methylgruppe am C2-Atom behindert. Die 
Glasübergangstemperatur von NR liegt bei ca. -60 °C, was diesen für Anwendungen 
in technischen Produkten mit einem breiten Einsatztemperaturbereich geeignet 
macht [2].  

 

 
Abbildung 4.1:  Strukturformel von Naturkautschuk (NR) 

Durch seinen stereoregulären 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 höheren Deformationen führt und eine 
Selbstverstärkung des Materials verursacht [2]. Infolgedessen weist 
Naturkautschuk eine hohe Reißfestigkeit ohne verstärkende Füllstoffe auf. 
Außerdem 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 für die Herstellung von Produkten, die eine hohe mechanische 
und gute dynamische Eigenschaften aufweisen müssen. Außerdem wird 
Naturkautschuk für die Produktion von Laufflächen bei LKW-Reifen benötig [63]. 
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Aufgrund seiner schlechten Wärme-, UV- und Ozon-Beständigkeit 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-Verhältnis, gehört 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 
Lösungscopolymerisation (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 fünf SBR Typen 
verwendet, die sich einerseits hinsichtlich des Konzentrationsverhältnisses von 
Styrol zu Butadien während der Copolymerisation, als auch andererseits 
hinsichtlich des Verhältnisses 1,2- und 1,4-Einheiten im Butadienanteil 
unterscheiden (Tabelle 4.2). 

 

                       
                        cis-1,4-Butadieneinheit                               trans-1,4-Butadieneinheit 

 

                                 
                1,2- oder Vinyl-Butadieneinheit                                   Styroleinheit 

Abbildung 4.2:  Konfiguration der Monomereinheiten 

Die Glasübergangtemperatur von SBR hängt stark von der Struktur des Kautschuks 
ab. Je weniger sperrige Vinyl- und/oder Styrolgruppen in der Polymerkette 
vorhanden sind, desto höher ist die Beweglichkeit der Kette und umso niedriger die 
Glasübergangstemperatur. Durch die Variation des Vinyl- und Styrolanteils (auch 
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Vinylbenzol oder Styren genannt) kann die Glasübergangstemperatur zwischen 
- 100 °C und - 20 °C liegen [2]. 

 

 

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

Die nicht verstärkten SBR-Vulkanisate weisen keine ausreichenden mechanischen 
Eigenschaften für technische Anwendungen auf. Daher ist es notwendig, 
verstärkende Füllstoffe wie Ruße, Kieselsäure oder andere Nanomaterialien 
zusätzlich einzusetzen. Im Vergleich zu Vulkanisaten aus Naturkautschuk zeigen 
die Vulkanisate aus SBR schlechtere dynamische Eigenschaften (höherer 
Dämpfungskoeffizient bzw. Wärmeentwicklung, schlechteres dynamisches 
Risswachstum und Ermüdung) und ein niedrigeres Festigkeitsniveau. Jedoch haben 
die SBR Vulkanisate bessere Hitze- und Alterungsbeständigkeit. SBR-Kautschuk 
wird vor allem für Herstellung von PKW-Reifen verwendet, etwa die Hälfte des 
produzierten SBR wird für diesen Zweck eingesetzt [2]. Weitere Einsatzgebiete 
stellen Förderbänder, Schläuche, Schuhsohlen und Fußbodenbeläge dar. 

Tabelle 4.2:  Verwendeten Typen von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) 

Handelsname 
Tg bei 1Hz 

DMTA 
(tand) 

1,2- oder 
Vinyl- 
Gehalt 

[Gew. %] 

Styrol- 
Gehalt 

[Gew. %] 

Mooney  
Viskosität* 

Typ der 
Polymerisation 

Buna VSL 4041-0 -8 42 25 65 Lösungspolymer. 
Bna VSL 2525-0 -32 25 25 54 Lösungspolymer. 
Nipol NS 612 -47 30 15 62 Lösungspolymer. 
Nipol NS 616 -12 63 21 62 Lösungspolymer. 
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 für Butylkautschuk sind seine sperrigen 
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CH3 - Gruppen an jedem zweitem C-Atom, die zu einer starken Reduzierung der 
Beweglichkeit der Polymerketten führen (Abbildung 4.4) [64]. Diese geringe 
Flexibilität der Polymerketten ist auch für den hohen Dämpfungskoeffizienten, 
sowie die niedrige Elastizität und geringe Gasdurchlässigkeit verantwortlich [65]. 
Die Glasübergangstemperatur von Butylkautschuk liegt bei ca. -60 °C. 

Im Vergleich zu anderen Kautschuken weist der Butylkautschuk in seinem 
Temperaturverlauf einen außergewöhnlich breiten Dämpfungsbereich auf (Kapitel 
6.2.1.2.) Ursache dafür sind die Polyisobutylenketten, die eine große Vielzahl 
unterschiedlicher Bewegungszustände annehmen können. Das führt dazu, dass die 
Vulkanisate aus IIR sehr niedrige Glasübergangstemperatur und dabei einen hohen 
Dämpfungskoeffizienten über einen breiten Temperaturbereich besitzen [2].  

 

Abbildung 4.4:  Strukturformel von Butylkautschuk (IIR) 

Elastomere aus Butylkautschuk zeichnen sich durch sehr niedrige 
Gasdurchlässigkeit (um einen Faktor 10 niedriger als bei Naturkautschuk), einen 
hohen Dämpfungskoeffizienten wie auch eine gute Wärme- und Ozonbeständigkeit 
aus. Deshalb werden diese Elastomere zur Herstellung von Luftschläuchen für Kfz- 
und Fahrradreifen sowie von Heizbälgen für die Reifenproduktion eingesetzt [66, 
67]. Außerdem sind die Vulkanisate aus IIR dank ihrer Beständigkeit gegen polare 
Lösungsmittel zur Herstellung von Schläuchen, die mit Chemikalien und 
Lebensmitteln in Berührung kommen geeignet sowie für pharmazeutische 
Verschlüsse. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Butyl 301 der Fa. Lanxess 
Deutschland GmbH mit einer Mooney Viskosität von 51 verwendet.  

 Verstärkung durch Füllstoffe 

Die Verstärkung von Elastomerwerkstoffen durch Füllstoffe ist von großer 
praktischer und technischer Bedeutung. Durch den Einsatz wird dem Elastomer 
entweder eine anwendungsspezifische Charakteristik verliehen, oder es werden die 
bereits bestehenden Eigenschaften verstärkt (Abbildung 4.5) [1]. Je nach Art und 
Menge des eigesetzten Füllstoffs steigt in den unvulkanisierten Mischungen die 
Viskosität, die eine wichtige verarbeitungstechnische Kenngröße ist. Analog steigt 
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im Vulkanisat die Härte (Abbildung 4.5, oben links und rechts). Allzweckkautschuke 
wie SBR, NR, BR oder sogar die Spezialkautschuke wie EPDM oder NBR haben 
ungefüllt nach der Vernetzung ein Modul von ca. 0,4-0,6 MPa. Durch Zusatz von 
Füllstoffen können sie ein Modul im Bereich 5-7 MPa haben [1, 68, 69]. Ein weitaus 
wichtigerer Aspekt für den Einsatz von Füllstoffen ist die Erhöhung der 
Reißfestigkeit und des Abriebwiderstandes um Faktoren zwischen ca. 5 und 10- in 
gleicher Größenordnung verbessert sich die dynamische 
Risswachstumsbeständigkeit und die Ermüdungsbeständigkeit. Man spricht 
deshalb auch von verstärkenden Füllstoffen [3, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76]. Die 
Füllstoffe werden in aktive (verstärkende) und inaktive Füllstoffe eigeteilt. Zu den 
inaktiven Füllstoffen gehören Talkum [77, 78], Kreide [79, 80] oder Kaolin, diese 
werden primär zu Erhöhung der Härte eingesetzt, teils zur Reduzierung des Preises 
durch Verdünnung der Kautschukmatrix [81, 82, 83, 84, 85]. Zu den aktiven 
Füllstoffen im Sinne einer starken Erhöhung der Reißfestigkeit, sowie der weiteren 
oben erwähnten Eigenschaften zählen zum Beispiel Ruße und Kieselsäuren, aber 
auch Carbonnanotoubes, Schichtsilikate und Graphene.  

           

           
Abbildung 4.5:  Wirkung der aktiven (durchgezogene Linie) und inaktiven (gestrichelte 

Linie) Füllstoffe auf die Materialeigenschaften [2] 

Eine besondere Art von inaktiven Füllstoffen stellen die in dieser Arbeit 
verwendeten Glaskugeln dar, die gezielt als Streukörper für (Ultra-) Schall 
eingesetzt werden können. 
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In Tabelle 4.3 sind alle in dieser Arbeit verwendete Füllstoffe aufgelistet.  

Tabelle 4.3:  Verwendete Füllstoffe 

Handelsname Hersteller 
N324 Evonic Degussa 
Expancel 951 DU 120 AkzoNobel 
Glaskugel 90-112 µm WorfGlaskugeln GmbH 
Glaskugel 180-200 µm WorfGlaskugeln GmbH 

 

4.2.1 Ruß 

Ruße gehören zu den wichtigsten Füllstoffen für die Kautschukmischungen [86]. 
Ruße sind komplex aufgebaute Festkörper. Diese bestehen aus sphärischen 
Primärteilchen, die zu mehr oder weniger komplexen Aggregaten 
zusammengeschlossen sind [76, 87]. Die Primärteilchen können Durchmesser 
zwischen 10 und 300 nm haben. Die Aggregate bestehen jeweils aus mehreren 
Primärteilchen, die fest miteinander verbunden sind und deren Größe zwischen 100-
800 nm liegt [2, 88]. In der Regel bilden mehrere Rußaggregate Agglomerate, die nur 
durch Van-der-Wals-Kräfte verbunden sind und durch mechanische Belastungen 
zerstört werden können. Die Strukturierung der primären Rußaggregate und die 
Größe der primären Partikel ist ein entschiedener Einflussfaktor für die 
Materialeigenschaften Ruß gefüllter Elastomere [89, 90, 91, 92, 93, 94]. Der 
schematische Aufbau eines Rußagglomerats ist in Abbildung 4.6 dargestellt.  

 

Abbildung 4.6:  Schematischer Aufbau eines Rußagglomerates. 

Ruße bestehen fast ausschließlich aus Kohlenwasserstoff. Die Herstellung von Ruß 
erfolgt entweder durch unvollständige Verbrennung organischer Verbindungen oder 
durch thermische Zersetzung von Kohlewasserstoffen. Heutzutage ist das wichtigste 

Agglomerat 

   Aggregat 
(200-1000nm) 
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Herstellungsverfahren von Rußen das Furnace-Verfahren [2]. Die Furnace-Ruß-
Herstellung erfolgt in einem Reaktorrohr (Furnace). Bei einer Temperatur zwischen 
1300 °C und 1900 °C werden die Brennstoffe (Gas/Öl) 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 Rußpartikel kann durch 
Einspritzen von Wasser unterbrochen werden, wenn die Temperatur schlagartig auf 
ca. 700 °C gesenkt wird. Als Ausgangsmaterial für die Ruß-Produktion dienen vor 
dem allem Erdöl und Erdgas [3]. Die erhaltenen Ruß-Arten und somit 
Partikelgrößen, die Morphologie und die Größe der Aggregate sind stark von 
Rohstoffen, Herstellverfahren und Verfahrensparametern abhängig [97]. Industrie-
Ruße werden nach einem ASTM System klassifiziert [98], das aus einer Buchstaben-
Zahlen-Kombination besteht (z.B. Ruß N 339) [2, 3]. Die Buchstaben N bzw. S 
klassifizieren den Einfluss des Rußes auf das Vulkanisationsverhalten (N=normal 
vernetzend, S=langsam vernetzend). Die weiteren Dreizahlenkombinationen 
charakterisieren die Primärteilchengröße, bzw. spezifische die Oberfläche (erste 
Ziffer) und die Ruß-Struktur bzw. DBP-Zahl (zwei weitere Ziffern) [3]. Die 
Primärteilchengrößen sind in der Reihenfolge steigender 
Primärteilchendurchmesser in 9 Klassen aufgeteilt. Die zweite und dritte Ziffer des 
Klassifizierungssystems steht für Struktur des Rußes. Bei normal strukturiertem 
Ruß steht an letzter Stelle eine Null (z.B. N 330).  

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

 

Abbildung 4.7:  TEM-Aufnahme von Ruß Morphologie - N347 bei Vergrößerung 2 µm 
[17]. 

4.2.2 Expancel (weiche Streukörper) 

In einer Reihe von Anwendungsfällen werden Treibmittel zur Erzeugung von 
Materialien mit gashaltigen Poren verwendet, um die Produkte weicher zu machen 
oder die Wärmeleitung zu verringern (Moos- oder Schaumgummi). Man kann auch 
für bestimmte Anwendungen durch sehr geringe Menge an Poren (1-5 Volumen-%) 
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die Kompressibilität und damit die Schallgeschwindigkeit erheblich beeinflussen. 
Ein Beispiel für solche Treibmittel, mit denen man geringe Mengen an Poren sehr 
genau einstellen kann, sind die Expancel Mikrosphären. Diese bestehen aus einer 
Kunststoffhülle, in die ein treibendes Gas, bzw. eine treibende Flüssigkeit 
eingekapselt ist. Durch Erhitzung erweicht die Polymerhülle durch den steigenden 
Innendruck, die Mikrosphären dehnen sich aus und das Gesamtsystem 
(Kautschukmatrix plus eingebettete Mikrosphären) expandiert. Das Treibgas bleibt 
aber dauerhaft eingeschlossen [99]. 

Die Kunststoffhülle kann sich auf über das 40-fache ihres Volumens ausdehnen 
(Abbildung 4.8). Die Volumenänderung ist irreversibel. Dies bedeutet, dass die 
Mikrosphären nach der Abkühlung nur wenig schrumpfen. Als Treibgase (Füllgase) 
werden Isobutan, Isopentan und Isooctan eingesetzt. Expancel Mikrosphären sind 
kugelförmig mit einem Partikeldurchmesser zwischen 20 und 150 µm. Sie haben ein 
etwa gleiches Verhältnis zwischen Durchmesser und Hüllenstärke. Expancel 
Mikrosphären sind im Lieferzustand als unexpandiertes, als auch vorexpandiertes 
Material erhältlich. Unexpandierte Produkte expandieren während der 
Verarbeitung durch die Wärmeenergiezugabe, während die vorexpandierten 
Partikel in ihren Dimensionen nahezu konstant bleiben. Ein besonderes Merkmal 
dieser Materialien ist ihre extrem geringe Dichte (30 bis 40 kg/m3), was ihren 
Einsatz als gewichtreduzierender Füllstoff in Kunstoffen oder Elastomeren 
ermöglicht. 

 

Abbildung 4.8:  Expancel Mikrosphären [99]. 

Die Expancel Mikrosphären sind hochelastisch. Die expandierten Mikrosphären 
lassen sich einfach komprimieren, was zu der oben erwähnten Absenkung des 
Kompressionsmoduls führt. Dank ihrer Elastizität können Expancel Mikrosphären 
mehrere Belastungs- und Entlastungzyklen überstehen, ohne beschädigt zu werden. 
Auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften werden Expancel Mikrosphären in 
verschiedenen Materialien eingesetzt, um beispielweise das Gewicht zu reduzieren.  
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In Rahmen dieser Arbeit wurden unexpandierte Mikrosphären – Typ 951 DU 120 – 
der Fa. AkzoNobel verwendet. Die Zahl 951 steht für die Polymerzusammensetzung 
der Hülle (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 Partikelgröße in 
Mikrometern nach der Expansion.  

4.2.3 Glaskugeln (harte Streukörper) 

Glaskugeln als Füllstoffmaterial für Elastomere werden zurzeit für 
Forschungszwecke in der Polymerphysik eingesetzt [100, 101, 102]. Ein Beispiel 
dafür ist die Untersuchung des Einflusses von Fehlstellen auf die Ermüdungs- und 
Risswachstumseigenschaften von Elastomerwerkstoffen mit Hilfe von Glaskugeln 
als Modellfehlstellen, [103, 104]. Baaser hat z.B. Glaskugeln unterschiedlicher 
Größe als Füllstoff für EPDM eingesetzt und überprüfte 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 Füllstoff vorgeschlagen, welches die Berechnung des maximalen 
Flächenanteils des festen Füllstoffes in einem die Kautschukstruktur darstellenden 
Würfel 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 möglich ist, diese mit Kautschuk in einem 
konventionellen Laborinnenmischer zu vermischen ohne die Glaskugeln zu 
zerstören. In der Abbildung 4.9 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme eines SBR-
Vulkanisates mit 3 phr (part per hundert Rubber) an Glaskugeln dargestellt (100-
fache Vergrößerung). Es ist zu erkennen, dass die Glaskugeln nach dem gesamten 
Herstellungsprozess (Mischen, Walzen, Vulkanisieren) nicht zerstört sind. Die 
Glaskugeln sind ab einem Durchmesser von 50 µm erhältlich und können je nach 
individuellen Bedürfnissen mit höchster Präzision 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 µm 

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

(a) (b) 

                     

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

 Rezeptur und Mischverfahren 

4.3.1 Grundrezeptur 

Die Mischungen basieren auf der in Tabelle 4.4 aufgeführten Beispielrezeptur. Das 
Vernetzungssystem stellt mit Schwefel und Beschleuniger N-tert-Butyl-2-
benzothiazolsulfenimid (TBBS) ein semi-effizientes Schwefelsystem dar. Dazu 
gehört auch Zinkoxid und Stearinsäure 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 Füllstoff wurden variiert. Die eingesetzte Polymere sind 
Naturkautschuk (NR), Butylkautschuk (IIR) und fünf verschiedene Typen von 
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR). In Tabelle 4.1 sind alle in dieser Arbeit 
verwendete Kautschuke aufgelistet. Als Füllstoff wurde Ruß N347 gewählt. 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 für Kautschukmischungen 

Komponente phr 
Kautschuk 100 
Füllstoff  0 bis 50* 
Stearinsäure 1 
Zinkoxide 3 
6PPD 2 
TMQ 2 
TBBS 2 
Schwefel 2 

* Als Füllstoffe wurden Ruß N324, Glaskugel und Expancel in Mengen von O bis 50 phr je nach 
Füllstofftyp verwendet. Tabelle 4.3 gibt eine Übersicht über alle in dieser Arbeit verwendeten 
Füllstoffen.  

4.3.2 Ungefüllte Systeme 

Die ungefüllten 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 
zugefügt 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 für ungefüllten (a) und gefüllten (b) Butylkautschuk gezeigt. 
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(a)                                                                        (b) 

Abbildung 4.11: Mischungsdiagram des Naturkautschuks (NR): (a) ungefüllt, (b) gefüllt 
mit 50 phr Ruß. 

4.3.3 Gefüllte Systeme 

Die gefüllten Polymermischungen wurden ähnliche wie die ungefüllten Systeme 
hergestellt, bis auf Änderungen von Temperatur und Rotordrehzahl. Der Kautschuk 
wurde zunächst für 2 Minuten mastiziert, danach wurde der Füllstoff in einer oder 
mehreren Stufen zugegeben. In der Regeln wurde bis 20 phr in eine Stufe addiert. 
Zusammen mit dem Füllstoff wurden auch Alterungsschutzmittel, Zinkoxid und 
Stearinsäure zugegeben. War die Mischungstemperatur höher als 110 °C, wurde die 
Rotordrehzahl bis 20 rmp reduziert. Anschließend wurden die Vernetzungsmittel 
addiert. Die Mischung wurde anschließend entnommen und auf einem kalten 
Laborwalzwerk fertig gemischt. Der Mischungsprozess wurde weitere 5 Minuten um 
den Füllstoff gut zu dispergieren.  

 Vulkanisation 

Unter dem Begriff Vulkanisation versteht man ein Verfahren zur Herstellung von 
Elastomeren durch weitmaschige chemische Vernetzung von Kautschuk unter 
Erzeugung von Vernetzungsbrücken [2]. 

Die Vulkanisation ist durch Charles Goodyear im Jahr 1839 erfunden worden. Durch 
Zufall konnte Goodyear beobachten, dass mit Schwefel vermischter Kautschuk bei 
Erwärmen 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 Moleküle nicht untereinander fixiert sind, können diese sich 
mehr oder weniger frei gegeneinander bewegen. Durch Vernetzung wird der 
Kautschuk vom plastischen in den elastischen Zustand überführt [3]. Dabei 
entstehen zahlreiche physikalische und chemische Netzwerkstrukturen. Das 
Wichtigste in Netzwerkstrukturen sind Netzknoten, die die Beweglichkeit der als 
statische Knäule vorliegenden Polymerkette einschränken und im Netzwerk 
fixieren. Die Netzbögen, die zwischen den Netzknoten entstehen, sind für die 
Elastizität des Netzwerks verantwortlich. Neben den Netzknoten werden bei der 
Vulkanisation weitere Netzwerkstrukturen deutlicher sichtbar, wie Verhakungen 
und lose Kettenenden (Abbildung 4.12). Die Brückenbildung zwischen den 
Kautschukketten kann durch verschiedene chemische Reaktionen erfolgen. Die 
größte Bedeutung hat die Vernetzung mit Schwefel, wobei die Voraussetzung für die 
Schwefelvernetzung ist, dass der Kautschuk in der Haupt- oder Seitenkette 
Doppelbindungen enthält [2].  

(a) (b) 

 

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

Für die Vernetzung mit Schwefel verwendet man auch den Begriff Vulkanisation. 
Im Allgemeinen setzt man für die Schwefelvernetzung elementaren Schwefel ein, 
der in Form von S8- 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 Stearinsäure) bilden einen Schwefel-Übertragungskomplex. Dieser 
reagiert mit dem Kautschuk und bildet letztendlich die Netzknoten, welche 
monosulfidisch, disulfidisch oder polysulfidisch sein können [2]. Vernetzte 
Kautschuke nennt man üblicherweise Elastomere, Vulkanisate (eigentlich nur im 
Falle der Schwefelvernetzung) oder einfach Gummi. Die zweite wichtige 
Vernetzungsmethode ist die Peroxidvernetzung. Diese hat eine große Bedeutung für 



4 Materialien und Probenherstellung 
 

45 
 

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 höhere thermische Beständigkeit 
und einen niedrigen Druckverformungsrest (DVR). Sie sind gut geeignet für die 
Vernetzung von Polymerblends (Verschnitte aus zwei oder mehr Polymeren) sowie 
für die Herstellung von transparenten Materialien. Nachteile der Vernetzung mit 
Peroxid sind eine deutlich geringere Reißfestigkeit und 
Risswachstumsbeständigkeit, sie sind damit weniger geeignet für einen Einsatz mit 
dynamischer Belastung. Weiterhin liegen die Kosten wesentlich höher im Vergleich 
zu schwefelvernetzten Systemen.  

Andere spezielle Vernetzungschemikalien, die man in weit geringerem Maße 
verwendet sind z.B. Bisphenole, Harze oder Metalloxide. Die Auswahl des 
Vernetzungssystems hängt vom Kautschuk und dem Vernetzungsverfahren ab und 
hat großen Einfluss auf die Elastomer- bzw. Produkteigenschaften. Von primärem 
Einfluss auf die Elastomer- bzw. Produkteigenschaften ist jedoch die 
Vernetzungsdichte, also die Anzahl der gebildeten Vernetzungsstellen oder 
Netzknoten pro Volumeneinheit. Mit zunehmender Vernetzungsdichte nehmen 
Härte und Elastizitätsmodul zu. Reißdehnung, Dämpfung und bleibende 
Verformung nehmen ab. Zugfestigkeit und Weiterreißwiderstand durchlaufen ein 
Maximum [108]. Die Abhängigkeit der Elastomereigenschaften von der 
Vernetzungsdichte ist in Abbildung 4.13 dargestellt. 

 
Abbildung 4.13: Einfluss der Vernetzungsdichte auf ausgewählte 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 Veränderung des Schubmoduls (im Rheometer in Form 

El
as

to
m

er
ei

ge
ns

ch
af

te
n

Vernetzungsdichte

 Härte
 Verlustmodul
 Weiterreißwiderstand
 Reißfestigkeit



4 Materialien und Probenherstellung 
 

46 
 

des Drehmomentes gemessen) in Abhängigkeit 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 Übervulkanisation 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 S8-
Ringe gespalten und die Schwefel-Beschleuniger-Komplexe gebildet. In dieser Phase 
der Vulkanisation ist die Mischung plastisch und fließt einwandfrei in Pressform. Je 
nach Wahl der Vulkanisationschemikalien kann der Vulkanisationsbeginn einer 
Kautschukmischung sehr schnell oder verzögert eintreten [2, 3]. In der Phase der 
Netzwerkbildung (II) reagieren die Schwefel-Beschleuniger-Komplexe mit den 
Kautschukmolekülen während die Netzknoten gebildet werden (Drehmoment bzw. 
Schubmodul ansteigend). Die Netzknoten sind in vielen Fällen chemisch (thermisch) 
ausreichend stabil, so dass ein konstantes Drehmoment, bzw. eine konstante 
Netzknotendichte beobachtet wird, gekennzeichnet durch das Plateau.  

 
Abbildung 4.14: Rheometer- oder Vulkameterkurve. 

Bei weiterer thermischer Belastung (Übervulkanisation) können Abbauprozesse 
(Reversion, III-blau) stattfinden, die vor allem bei Naturkautschuk (NR) zu 
beobachten sind [109]. Bei anderen Systemen können ständige geringfügige 
Steigerungen des Drehmomentes nach dem Vulkanisationsoptimum beobachtet 
werden (marching modulus). Im Prinzip handelt es sich dabei um unerwünschte, 
simultan zum Vernetzungsprozess verlaufende, unerwünschte Nebenreaktionen. 
Dadurch, dass nicht alle kautschuktechnologischen Eigenschaften zum gleichen 
Zeitpunkt ihre maximalen Werte erreichen, liegen die Vulkanisationsoptima im 
Bereich zwischen Netzwerkbildung und Übervulkanisation [2, 3]. 
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Die in dieser Arbeit verwendeten Kautschukmischungen wurden ausschließlich mit 
Schwefel vernetzt. In Tabelle 4.5 sind die Vulkanisations System sowie die 
verwendete Alterungsschutzmittel aufgelistet.  

Das Vernetzungsverhalten für alle Mischungen wurde mittels eines Vulkameters, 
Alpha Technologies MDR 2000 E, bei 160 °C geprüft. Die Vulkanisationszeit wurde 
als die Zeit bestimmt, bei welcher 90 % des maximalen Drehmoments erreicht 
wurden (t90). 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 & Söhne 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 
Stearinsäure  Vulkanisations-

aktivator 
Henkel KGaA 

Zinkoxid (ZnO)  Vulkanisations-
aktivator 

Grillo Zinkoxid GmbH 

N-(1.3-Dimethylbutyl)-N‘-
phenyl-p-phenylendiamin 
(6PPD) 

Vulkanox 
4020/LG 

Alterungsschutz-
mittel 

Lanxess Deutschland 
GmbH 

2.2.4-Trimethyl-1,2-
dihydrochinolin 
(polymerisiert) (TMQ) 

Vulkanox  
HS/LG 

Alterungsschutz-
mittel 

Lanxess Deutschland 
GmbH 

N-tert-Butyl-2-
benzothiazolsulfenimid 
(TBBS) 

Vulkacit  
NZ/EG-C 

Beschleuniger Lanxess Deutschland 
GmbH 
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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 Möglichkeiten der Ultraschallspektroskopie, sowie der dynamisch-
mechanischen Analyse näher betrachtet. Ergänzend wird auf Messungen der 
Kompressibilität, Lichtmikroskopie und Computertomographie eingegangen. 

 Ultraschallapparatur 

Das eingesetzte Ultraschallspektroskopie ist ein Prototyp von Prof. M. Gerspacher 
und seinen Mitarbeitern [15]. Das Messprinzip des Ultraschallspektroskipie basiert 
auf der Longitudinalwellenübertragung. Die Ultraschallwellen, die von einem 
Ultraschallwandler bei einer Frequenz von 0,5 MHz emittiert werden (Sender), 
gehen durch eine Koppelflüssigkeit sowie durch die Probe und werden von einem 
gegenüberliegenden Wandler gleicher Bauart aufgenommen (Empfänger). Während 
der Messung werden die Änderungen von zwei Schalleigenschaften detektiert: die 
Schallgeschwindigkeit 𝑐'( und der Dämpfungskoeffizient 𝛼'( 
(Abschwächungskoeffizient bzw. Abschwächung) des Schalls. Eine schematische 
Darstellung der Messanordnung ist in Abbildung 5.1 dargestellt.  
 

 

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Messprinzip. 
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Das System besteht aus einem mit Kopplungsflüssigkeit gefülltem Thermobad, in 
dem sich ein Ultraschallsender (Sender) und ein Ultraschallempfänger (Empfänger) 
in einem Abstand von ca. 20 cm befinden. Dazwischen befindet sich der Probehalter 
mit Plätzen für 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 Abschwächung des 
Schallpegels in der reinen Koppelflüssigkeit, die anderen Plätze 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 
größer als die Wellenlänge des Ultraschalls in der Probe sein. In unserem Fall 
beträgt die Wellenlänge 𝜆 ca. 2,5 mm bei Raumtemperatur. Die Messungen werden 
an unterschiedlich dicken Proben durchgeführt, um die unvermeidlichen 
Reflektionseffekte an allen Grenzflächen im Gesamtsystem herauszurechnen und 
damit die Schallgeschwindigkeit, sowie die Abschwächung in dem zu 
untersuchenden Probenmaterial sauber bestimmen zu können. Auf die Verfahren 
hierzu wird weiter unten ausführlich 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. 

 
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Probenhalter 

Der Probenhalter ist in einem Thermobad mit einer Kopplungsflüssigkeit 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 
Grenzflächen hohe Impedanzunterschiede herrschen. Der reflektierte Anteil der 
Schallwelle nimmt an einer Grenzfläche mit Impedanzsprung drastisch zu. Aus 
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diesem Grund muss die zu messende Probe in einem Medium gemessen werden, das 
eine ähnliche akustische Impedanz wie die Probe hat. 

In einem einfachen Beispiel für die Messung von SBR-Kautschuk in Luft beträgt der 
Reflektionskoeffizient an der Grenzfläche 99,9 %, so dass praktisch kein Schallpegel 
an dem gegenüberliegenden Wandler ankommen würde. In dieser Arbeit wurde n-
Propanol als Kopplungsflüssigkeit verwendet. Der Reflektionskoeffizient beträgt an 
der ersten Grenzfläche mit SBR-Kautschuk etwa ≈5 %, was deutlich bessere 
Voraussetzungen für präzise Messungen als andere Lösungsmittel liefert [17]. n-
Propanol mit einer Schmelztemperatur bei -126 °C und einer Siedetemperatur bei 
97 °C, gibt ein breites Temperaturfenster, in dem die Messungen durchgeführt 
werden können ohne Notwendigkeit, die Kopplungsflüssigkeit zu ändern [111]. In 
dieser Arbeit sind alle Ultraschalluntersuchungen in Temperaturbereichen von -
60 °C bis +60 °C und bei einer Frequenz von 0,5 MHz durchgeführt worden.  

Weiterhin gehört zur Messapparatur ein Ultraschallgenerator (Pulsator) der Firma 
Panametrics (Typ -5077PR). Diese wurde zur Erzeugung von Ultraschallimpulsen 
(quadratische Wellen) benutzt. Der elektrische 400 V Impuls wird im 
Ultraschallsender mittels des piezoelektrischen Effekts in eine mechanische 
Schwingung einer Membran umgewandelt (siehe Kapitel 3.3). Diese durchläuft dann 
als longitudinaler Ultraschallimpuls die Kopplungsflüssigkeit, die Probe wird am 
zweiten Piezoelement empfangen. Der Ultraschallempfänger konvertiert den 
transmittierten Impuls in ein elektrisches Analogsignal, die am digitalen 
Oszilloskop der Firma Tektronix gezeigt und anschließend 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 
Oberfläche einer Messung ist in Abbildung 5.3 dargestellt.  

 
Abbildung 5.3: Lab-View Oberfläche 

Während des experimentellen Vorgangs ermittelt der Ultraschallgenerator fünf 
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 Kopplungsflüssigkeit das 
thermodynamische Gleichgewicht erreicht, ermittelt der Generator die nächsten 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 
Kühlungsprozess erfolgt mit flüssigem Stickstoff und das Thermobad wird mit 
Heizelementen geheizt. Es ist essentiell, die Wandler (Sender und Empfänger) bei 
konstanter Temperatur zu halten, deswegen haben diese getrennte 
Temperierelemente und werden zwischen 25 °C und 30 °C temperiert.  

Für jeden generierten Impuls wird die Temperatur, Laufzeit und Schallintensität 
gespeichert, damit im nächsten Schritt der Mittelwert aller Größen berechnet 
werden kann.  

 
Abbildung 5.4:  Heizrampe für alle Probendicken in Abhängigkeit 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 Nähe des Beginns des Fernfeld-Bereiches platziert. Die 
Entfernung zwischen Wandler und dem Beginn des Fernfelds 𝑁0 (respektive 
Nahfeldlänge) wird mit Formel 3.41 berechnet. 
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Für den verwendeten Wandler bei 0,5 MHz, beträgt die Nahfeldläge in n-Propanol 
ca. 5 cm. Da sich die Proben in einem Abstand von etwa 10 cm zu dem Wandler 
befinden, ist die Fernfeldnäherung berechtigt. 

Die Ultraschallmessungen wurden an zylindrische Elastomerproben von 5 mm bis 
13 mm Höhe und von einem Durchmesser von ca. 38 mm mit einem 
Ultraschallspektroskopie nach Prof. M. Gerspacher durchgeführt. Die 
Temperaturdurchläufe wurden bei einer Frequenz von 0,5 MHz und von niedrigen 
zu hohen Temperaturen gefahren. Die ausgewertete Pulslänge wurde auf 15 µs für 
alle Systeme aufgesetzt. Dabei wurde der Div. Faktor für die Schwelle an 4 und der 
Trigger Delay an 4 µs angepasst. 

5.1.1 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit und des 
Dämpfungskoeffizienten (Abschwächungskoeffizient) 

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 Veränderung 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 benötigt. Zum 
einen ist die Schalllaufzeit durch den Prüfkörper wichtig, die zur Bestimmung der 
Schallgeschwindigkeit 𝑐'( dient. Diese wird hauptsächlich durch die Beweglichkeit 
der Polymerketten beeinflusst und zeigt eine starke Temperaturabhängigkeit. 
Zudem ist die Veränderung der Schallintensität nötig, um Informationen über die 
Dämpfungseigenschaften (Abschwächungskoeffizient) 𝛼'( eines polymeren 
Materials zu bekommen.  

 
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 höchste Maximum als Richtwert für die 
Laufzeit herangezogen. Aus den Laufzeitunterschieden für Proben verschiedener 
Dicke lässt sich so die Schallgeschwindigkeit bestimmen. 

Um die Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( zu bestimmen, wird das Ultraschallsignal aus 
der Zeitdomäne in die Frequenzdomäne durch eine Fourier-Transformation 
überführt (Abbildung 5.6) [112, 113, 114, 115, 116].  

 
Abbildung 5.6: Ultraschallsignal als Frequenz der Zeit.  

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

Für jeden Puls wird ein Oszillogramm erfasst und analysiert, das alle notwendigen 
Informationen für die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit 𝑐'( und des 
Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( enthält (Abbildung 5.3 und Abbildung 5.6). 

Am Beispiel von SBR wird im Folgenden die Ermittlung der Schallgeschwindigkeit 
und des Dämpfungskoeffizienten von Ultraschallsignalen ausführlich gezeigt. Aus 
der Kenntnis von Dämpfungskoeffizient 𝛼'( und Schallgeschwindigkeit 𝑐'( in 
Kautschuk lassen sich Komponenten 𝑀′ und 𝑀′′ des komplexen 
Longitudinalwellenmoduls 𝑀∗, basierend auf der Bewegungsgleichung 
(Wellengleichung) bestimmen, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben ist.  

Schallgeschwindigkeit 

Um die Schallgeschwindigkeit 𝑐'( in einem Festkörper zu bestimmen, wird ein 
Schallimpuls vom Sender gegebenenfalls durch eine Kopplungsflüssigkeit und durch 
die zu messende Festkörperprobe (z.B. Kautschuk) gesendet und die Zeit gemessen, 
bis der Impuls den Empfänger erreicht. Da der Abstand zwischen dem 
Ultraschallsender und dem -empfänger konstruktionsbedingt konstant ist, kann die 
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im Kautschuk 𝑐'( dadurch erfolgen, dass 
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man mehrere Proben mit einem Dickenunterschied ∆𝑑 verwendet und die 
Laufzeitunterschiede	∆𝑡 registriert, die die Schallwellen für das Durchlaufen der 
unterschiedlich dicken Proben benötigen. Für 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 ausgeprägten 
Maximum, das für die Auswertung benutzt wird. Solche Signale werden für jede 
Probe mit unterschiedlichen 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) (b) 

 
Abbildung 5.7: (a) Messsignal als Funktion der Zeit für eine SBR-5 Probe bei 40 °C, (b) 

Bestimmung der Laufzeiten für alle Probendicken des SBR bei 40 °C 

Die absoluten Laufzeiten (Kombination aus den Laufzeiten im n-Propanol und im 
Kautschuk) für alle Probendicken in Abhängigkeit von der Temperatur sind in 
Abbildung 5.8 (a) gezeigt. Um die Laufzeiten nur im Kautschuk zu bestimmen, 
werden alle Laufzeiten für jede Temperatur mit Hilfe einer linearen Abhängigkeit 
𝑡$%&/𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒𝑑𝑖𝑐𝑘𝑒 gemittelt (Abbildung 5.8 b). 
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(a) (b) 

 
Abbildung 5.8: SBR-5 ungefüllt: (a) Laufzeiten für verschiedenen Probendicken, (b) 

Abhängigkeit von Laufzeiten von den Probendicken für 40 °C  

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

 

Abbildung 5.9:  Laufzeitunterschiede verschiedener Probendicken in Abhängigkeit von 
Temperatur (SBR-5 ungefüllt). 

Darüber hinaus lässt sich die Schallgeschwindigkeit im Kautschuk aus bekannten 
Laufzeitunterschieden verschiedener Probendicken ∆𝑡/∆𝑑 und bekannte 
Schallgeschwindigkeit in Koppelflüssigkeit 𝑐B1-?A-(𝑇) nach der Formel 5.1 
berechnen. 
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Durch Umformen von Gleichung 5.1 bekommt man: 

In Formel 5.2 bezeichnet ∆𝑡/∆𝑑 die Steigung von den Laufzeitunterschieden ∆𝑡 bei 
unterschiedlichen Probedicken ∆𝑑 in Abhängigkeit von Temperatur 𝑇 (wie oben 
erklärt (Abbildung 5.9)) und 𝑐B1-?A-(𝑇) die Schallgeschwindigkeit in der 
Koppelflüssigkeit, die auch zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk 
𝑐'( benötigt wird. Die Schallgeschwindigkeit in der Koppelflüssigkeit		𝑐B1-?A-(𝑇), 
ergibt sich aus der mitlaufenden Leermessung (ohne eine Kautschukprobe im 
Probenhalter), die in Bezug zu einer Referenz 𝑐B1-?A-(𝑇) (23 °C) gesetzt wird. Mit der 
Kenntnis, dass die Schallgeschwindigkeit in n-Propanol bei 23 °C 1200 m/s beträgt 
[117], werden die Schallgeschwindigkeiten für n-Propanol 		𝑐B1-?A- bei den anderen 
Temperaturen berechnet (Abbildung 5.10). 

 
Abbildung 5.10: Schallgeschwindigkeit in n-Propanol 		𝑐&'()*( in Abhängigkeit von der 

Temperatur.  

Ein typischer Verlauf der berechneten Schallgeschwindigkeiten 𝑐'( in Abhängigkeit 
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 zurückzuführen ist. Typische 
Schallgeschwindigkeiten für Kautschuke 𝑐'( 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 Füllstoffe abhängen. Der steile Abfall 
zwischen etwa -20 °C und +20 °C ist charakteristisch für den Glasübergang. 

 
Abbildung 5.11: Schallgeschwindigkeit 𝑐+, in Abhängigkeit von der Temperatur für 

SBR-5_0CB 

Dämpfungskoeffizient 

Um den stark temperatur- und frequenzabhängigen Dämpfungskoeffizienten der 
Kautschuke 𝛼'((𝑇, 𝑓) bei 0,5 MHz bestimmen zu können, werden die 
Ultraschallsignale von der Zeitdomäne in die Frequenzdomäne durch die Fourier-
Transformationen umgewandelt (Abbildung 5.12). Solche Fourier-Transformationen 
werden für jede Probe mit unterschiedlicher Dicke, bei unterschiedlichen, 
ansteigenden Temperaturen im Temperaturdurchlauf erzeugt. 

 
Abbildung 5.12: FFT-Intensitäten für verschiedene Probendicken als Funktion der 
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Aus der Änderung der Schallintensität (Fläche unter der FFT) im gesamten Bereich 
von 0 MHz bis 1 MHz wird der Dämpfungskoeffizient der Kautschuke 𝛼'( bestimmt. 

Die Schallintensitäten	𝑃,(𝑇), die von der Probendicke		𝑑,, 𝑖 = 0; 	5; 	7; 	9; 	11; 	13 mm 
abhängen und mit der Temperatur variieren, sind den jeweils transmittierten, 
gedämpften Longitudinal-Drücken am Ultraschallempfänger proportional: 

In Gleichung 5.3 bezeichnet 𝑑 den Abstand zwischen Sende- und Empfangswandler 
und 𝛼'( bzw. 𝛼'-6 den Dämpfungskoeffizienten von Kautschuk bzw. n-Propanol. In 
der Konstanten 𝑃0 sind sämtliche Reflektionseffekte enthalten, die an den 
verschiedenen Grenzflächen stattfinden. Da die Proben gleiche Oberflächen 
aufweisen, lassen sich die beim Durchgang durch die Oberflächen verschiedenen 
auftretenden Reflektionseffekte durch den Vergleich verschiedener Dicken 
eliminieren. Durch Umformen von Gleichung 5.3 bekommt man den 
Dämpfungskoeffizienten 𝛼'(. 

In Abbildung 5.13 (a) sind die Schallintensitäten 𝑃,(𝑇) für alle Probendicken einer 
Messung in Abhängigkeit von der Temperatur gezeigt. 

(a) (b) 

  
Abbildung 5.13: (a) Fläche unter FFT für verschiedene Probendicken, (b) Abhängigkeit 

der Schallintensitäten 𝑙𝑛𝑃- von der Probendicke, 40 °C  

Im Auswertungsverfahren werden die Logarithmen der Schallintensitäten 𝑙𝑛𝑃, 
gegen die Probendicke		𝑑,, 𝑖 = 0; 	5; 	7; 	9; 	11; 	13	𝑚𝑚 aufgetragen. Als Beispiel ist in 
Abbildung 5.13 (b) die Abhängigkeit der Schallintensität 𝑙𝑛𝑃, von der Probendicke 
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für 40 °C dargestellt. Solche Steigungen werden für die jeweiligen Dicken bei nahezu 
konstanter Temperatur berechnet, die anschließend gegen die Temperatur 
aufgetragen werden, und den Dämpfungskoeffizienten 𝛼'((𝑇, 𝑓) darstellen 
(Abbildung 5.14).  

In Abbildung 5.14 ist ein typischer Verlauf des so berechneten 
Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( in Abhängigkeit von der Temperatur am Beispiel 
SBR - 5 dargestellt. Der Verlauf des Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( zeigt ein für 
Kautschuke charakteristisches Maximum. Das Maximum korrespondiert mit dem 
oben in Abbildung 5.11 gezeigten Steilabfall der Schallgeschwindigkeit 𝑐'( zwischen 
-20 °C und +20 °C. Aus der Lage des Maximums auf der Temperaturachse kann die 
Glasübergangstemperatur bei 0,5 MHz exakt abgelesen werden. Typische Werte für 
die Höhe des Maximums liegen für Kautschuke bei 0,8 bis 1,0 [1/mm] und ähnlich 
wie bei der Schallgeschwindigkeit 𝑐'( hängen sie stark von Kautschuktyp 
(Polymerstruktur) und der Art der Füllstoffe ab. 

 
Abbildung 5.14:  Dämpfungskoeffizient 𝛼+, für ungefüllten SBR-5 in Abhängigkeit von 

Temperatur 

5.1.2 Bestimmung der Longitudinalwellen-Moduli 

Aus der Kenntnis von Dämpfungskoeffizient 𝛼'( und Schallgeschwindigkeit 𝑐'( 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 gedämpfte, harmonische Schwingung entlang der Ausbereitungsrichtung 
(Dämpfungskonstante 𝛼'(, Schallgeschwindigkeit 𝑐'(, Frequenz 𝑓)  
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führt dann durch Einsetzen in eine Bewegungsgleichung (sieht Kapitel 3.3.4) auf die 
Speicher- bzw. Verlustmodule sowie 𝑡𝑎𝑛𝛿. 

 

In Gleichung 5.6 - 5.9 bezeichnet 𝛼'( den Elastomer Dämpfungskoeffizienten, 𝑐'( die 
Schallgeschwindigkeit im Elastomer, 𝜌 die Dichte des Elastomers und 𝜔/2𝜋 die 
Frequenz der Schallwelle. 

 Dynamisch-Mechanische Analyse (DMTA) 

Polymere zeigen ein viskoelastisches Verhalten, so dass unter Belastung sowohl ein 
viskoses Fließen als auch Elastizität beobachtet wird. Um die viskoelastischen 
Eigenschaften zu charakterisieren, wird die dynamisch-mechanische Analyse 
durchgeführt [118]. Bei einer dynamisch-mechanischen Untersuchung wird ein 
viskoelastischer Körper mit einer dynamischen Verformung 𝛾 bei einer bestimmten 
Frequenz angeregt. Die Probe antwortet auf diese sinusförmige Belastung mit einer 
sinusförmigen Spannung 𝜏. Die Verformung und Spannung haben dieselbe 
Frequenz, sind aber zeitlich verzögert. Der zeitliche Verlauf der Scherverformung 
kann beschrieben werden durch: 

Als Antwort der Probe auf eine sinusförmige Scherverformung resultiert ein 
zeitverzögertes periodisches Spannungssignal der Art: 
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Die Phasenverschiebung 𝛿 beschreibt die zeitliche Verzögerung des 
Spannungssignals als Antwort auf die angelegte Verformung (Abbildung 5.15), d.h. 
die Phasenverschiebung 𝛿 ist ein Maß für das Verhältnis der viskosen zu den 
elastischen Eigenschaften. 

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

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

Zur analytischen Beschreibung dieses viskoelastischen Verhaltens wird das 
komplexe Modul 𝐺∗(𝜔), verwendet:  

welches aus einem Real- (Speichermodul	𝐺′) und einem Imaginärteil 
(Verlustmodul	𝐺′′) besteht. 

Der Speichermodul 𝐺′ ist proportional zur elastisch gespeicherten Energie und das 
Verlustmodul 𝐺′′ ist proportional zur dissipierten Energie.  
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 𝜏(𝑡) = �̂�0 	 ∙ 	 sin(𝜔𝑡 + 𝛿) 5.11  
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Das Verhältnis zwischen Speicher und Verlustmodul wird als Verlustfaktor 𝑡𝑎𝑛𝛿 
bezeichnet:  

Die dynamisch-mechanischen Messungen wurden an Streifenproben einer Größe 
von ca. 2x10x35 mm3 mit einem RDA II der Firma Rheometrics in Torsion 
durchgeführt. Weitere mögliche Geometrie des Probekörpers sind in [119] zu sehen. 
Die Temperaturdurchläufe 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-
Durchläufe zur Erstellung von Masterkurven wurden bei einer Amplitude von 0,5 % 
durchgeführt. Für die Messung wurde jeweils bei einer definierten Temperatur ein 
Frequenzdurchlauf von 0,1 bis 100 rad/s durchgeführt. Die Temperatur wurde in 
5 °C Grad-Schritten von - 60 bis 60 °C variiert. Ansonsten wurden die gleichen 
Parameter wie in den Temperaturdurchläufen eingehalten.  

 Kompressibilitäts-Messung 

Für ungeschäumte Kautschukprodukte, wie z.B. Dichtungen, es ist wichtig, dem 
Kompressionsmodul zu bestimmen und während der Produktfertigung einzustellen, 
um eine korrekte Funktion sicherzustellen. Ungeschäumter Kautschuk wird jedoch 
sehr oft als inkompressibles Material betrachtet, weil sein Kompressionsmodul mit 
etwa 1.500 MPa bis 2.500 MPa sehr groß ist im Vergleich zu seinem Schermodul (ca. 
1,5 MPa). Allerdings ist es in einigen Fällen sehr wichtig zu überprüfen, wie 
inkompressibel Elastomerwerkstoffe tatsächlich sind, um beispielsweise bessere 
Eingangsdaten für eine Finite-Elemente-Analyse (FEA) bereitzustellen. Weiterhin 
sind Kompressibilitäts-Messungen hilfreich, um die Ergebnisse von 
Ultraschallmessungen zu überprüfen und einen Vergleich zu DMTA-Daten 
herzustellen. 

Im Rahmen einer Kompresibilitätsmessung wird die Volumenänderung ∆𝑉 eines 
Körpers, der durch allseitigen Druck 𝑝 belastet wird, gemessen. Die am DIK 
entwickelte und am IMKT gebaute Kompressibilitäts-Messapparatur [120] besteht 
aus einem sehr steif ausgelegten Zylinder, in dem sich zylindrische Elastomerproben 
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von ca. 10 mm Höhe und einem Durchmesser von ca. 7,5 mm in einem ebenfalls 
zylindrischen Druckbehälter gleichen Durchmessers befinden. Die Kompressions-
Apparatur ist in Abbildung 5.16 dargestellt. 

 
Abbildung 5.16: Kompressionsapparatur 

Über einen Messstempel wird die Probe mit einer Kraft 𝐹 belastet. Dabei wird 
gleichzeitlich die Änderung der Höhe ∆𝑥 und damit des Volumes ∆𝑉 der 
Elastomerprobe präzise ermittelt. Die eigentliche Messung erfolgt bei 
Raumtemperatur in einer Severohydraulikmaschine (MTS), die in der 
Wegsteuerung betrieben wird. Bei einer bekannten Probenmasse 𝑚 und Dichte 𝜌 der 
Probe kann das Anfangsvolumen der Probe 𝑉0 berechnet werden. 

Aus der Änderung des spezifischen Volumens in Abhängigkeit vom Druck 𝑝, wird 
das Kompressionsmodul 𝐾 nach der Formel  

bei bekanntem Ausgangsvolumen des Probe 𝑉0 und bekanntem Querschnitt des 
Druckzylindrs 𝐴0 mit  

berechnet. 

Durch Einsetzen von Gleichung 5.18 in Gleichung 5.17 bekommt man eine Formel 
für das Kompressionsmodul 𝐾 in Abhängigkeit von der Kraft 𝐹 und dem Weg 𝑥. Mit 
Hilfe einer Ausgleichsgeraden wird dann 𝐾 berechnet. 
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Es gibt einen Zusammenhang zwischen dem Longitudinalwellenmodul 𝑀 und dem 
Kompressionsmodul 𝐾. (sieh Kapitel 3.3.4) 

In Gleichung 5.20 bezeichnet 𝐺∗ das komplexe Scher- und 𝐾∗ das komplexe 
Kompressionsmodul. Letzteres setzt sich aus einem frequenzabhängigen Teil 𝐾DS$  

und dem statischen (reellen) Kompressionsmodul 𝐾8(%( zusammen: 

Dieser Zusamenhang zwischen dem Longitudinalwellenmodul 𝑀 aus der 
Ultraschallmessung und dem Kompressionsmodul 𝐾 ermöglicht es, die Ergebnisse 
zu validieren. 

Ein Beispiel für das Vorgehen bei einer solchen Messung an drei Prüfkörpern ist in 
Abbildung 5.17 in Form der Rohdaten Kraft 𝐹 über Weg 𝑥 gezeigt.  

 

Abbildung 5.17: Rohdaten Kraft-Weg Diagramm (NR_25CB) 

Die unterschiedlichen Positionen des Knicks auf der x-Achse rühren von 
unterschidlichen Prüfkörperhöhen 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 Gründe 
für die leichte, aber erkennbare Progressivität bei zunehmender Kraft 𝐹 (bzw. Druck 
𝑝) sind nicht eindeutig geklärt. Es kann sich dabei um eine wirkliche 
Werkstoffeigenschaft handeln, denkbar ist aber auch, dass sich die Reibung 
zwischen den Prüfkörpern und den Behälterwänden durch den ansteigenden Druck 
erhöht. Falls Letzteres der Grund ist, macht es Sinn, die Auswertung nur in dem 
ausgewählten Datenbereich von -500 N bis -2500 N vorzunehmen. Des Weiteren 
werden neue Nullpunkte (offsets) für alle Proben durch Horizontalverschiebung 
gesetzt (Beginn der eigentlichen Kompressibilitätsmessung, Abbildung 5.18, links). 
Man beachte, dass die drei Sätze an Messdaten, resultierend aus drei Prüfkörpern, 
im Rahmen der Messwertstreuung gut übereinstimmen. Im Anschluss wird mit 
Hilfe von Ausgleichsgeraden das Kompressionsmodul 𝐾 nach der Formel 5.19 
berechnet (Abbildung 5.18, rechts). 

 (a) (b) 

 
Abbildung 5.18: Messdaten der drei Proben nach Verschiebung der Nullpunkte, links 

und rechts: Ausgleichsgerade für eine Probe. (NR_25_CB) 

Die Kompressibilitätsmessung wurde an zylindrischen Elastomerproben von ca. 10 
mm Höhe und von einem Durchmesser von ca. 7,5 mm mit einer 
Kompressibilitätsapparatur, die am DIK entwickelt worden ist, in Drück 
durchgeführt. Die Messungen wurden mit einer konstanten Geschwindigkeit von 
3 mm/min, bei Raumtemperatur durchgeführt. 

 Computertomografie (CT) 

Die Computertomografie findet immer breitere industrielle Anwendung in der 
Kunststoff- und Kautschukindustrie. Sie gehört zu den zerstörungsfreien 
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Analysemethoden, die eine hochaufgelöste dreidimensionale Untersuchung von 
Volumenausschnitten ermöglicht. 

Die Computertomografie-Methode basiert auf einer unterschiedlichen Absorption 
von Röntgenstrahlen durch Stoffe oder Stoffgemische mit unterschiedlicher 
Kernladungszahl. Ist die mittlere Kernladungszahl von Werkstoffen oder 
Werkstoffgemischen in etwa identisch, entsteht ein Kontrast beim 
Röntgenverfahren, in der Regel auch durch Dichteunterschiede. Ein solches Beispiel 
sind Kautschuke mit dem Hauptbestandteil Kohlenstoff (C) und einer Dichte von 
etwa 0,9 g/ccm und Ruß, der ebenfalls als Hauptbestandteil Kohlenstoff enthält, 
aber eine Dichte von etwa 1,9 g/ccm besitzt.  

Während einer Messung werden die Probekörper von einer Röntgenquelle mit 
Röntgenstrahlen durchstrahlt. Dadurch, dass die Röntgenstrahlung ein sehr großes, 
stoffabhängiges Durchdringungsvermögen von Materie besitzt, wird sie, je nach 
Stoff, unterschiedlich stark abgeschwächt [121, 122]. Die abgeschwächte 
Röntgenintensität wird von einem Röntgendetektor, der sich hinter der Probe 
befindet, zweidimensional erfasst. Bei der dreidimensionalen Methode der (Röntgen-
) Computertomografie (CT) wird eine Vielzahl von zweidimensionalen 
Röntgenaufnahmen des zu untersuchenden Probenkörpers aus verschiedenen 
Winkelpositionen erzeugt. Aus diesen zweidimensionalen Aufnahmen wird mittels 
eines mathematischen Algorithmus ein dreidimensionales Bild des Probenkörpers 
rekonstruiert.  

Eine schematische Darstellung des Messprinzips ist in Abbildung 5.19 gezeigt.  

 

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

Der Probenkörper wird dabei auf einem rotierenden Tisch befestigt, der sich 
während der Messung schrittweise um einen entsprechenden Winkel 𝜑	dreht. Von 
einer Röntgenquelle wird Röntgenlicht durch den Probenkörper auf den 
Flächendetektor gestrahlt und dessen Intensität erfasst. Es entsteht eine 2-

Röntgenguelle 
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dimensionale Projektion des untersuchten Volumenelementes aus einer 
Projektionsrichtung auf dem Detektor. 

Als nächstes wird der Probekörper um einen Winkel 𝜑	 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 
Probenkörpers erreicht wird. Die wichtigsten Faktoren, die einen Einfluss auf die 
Qualität und Genauigkeit des rekonstruierten Bildes haben, sind der Drehwinkel (je 
feiner die Einzelschritte, desto genauer die Information eines Voxels), die Abstände 
von der Röntgenquelle zum Probenkörper, sowie von der Röntgenquelle zum 
Detektor und weiterhin die Größe des untersuchten Objekts. 

Mit Hilfe des hochauflösenden Computertomografen (CT) Nanotom der Firma GE 
Pheonix x-ray wurde im Rahmen dieser Arbeit die Füllstoffdispersion, sowie die 
Größenverteilung der Glaskugeln und die Größenverteilung der durch Expancel 
erzeugten Poren in der Elastomermatrix gemessen.  

Die 3D Aufnahmen wurden mittes einer hochauflösender Computertomographie 
(CT), Nanotom® der Firma GE Phoenix|x-ray, aufgenommen. Die Proben wurden 
mit einer Auflösung von 5 µm untersucht. Die Größe der getesteten Proben war 
5 x 5 x 5 mm.  

 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 Vergrößerungen 
im Bereich zwischen 20- und 1000-fach möglich. 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 für die Objektbeleuchtung 
wird über einen Lichtleiter zur Kamera geführt. 

Die Lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Digitalmikroskop VHX-
600 der Fa. Keyence aufgenommen. Mit Hilfe einer Rasierklinge wurden von den zu 
untersuchenden Prüfkörpern Glanzschnitte angefertigt. Diese Glanzschnitte 
wurden im Auflichtverfahren untersucht, wobei eine Vergrößerung von ca. 200x 
eingestellt war. 
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6 Ergebnisse und Diskussion 

Neben den standardisierten dynamisch-mechanischen Analysemethoden, die 
konstruktionsbedingt nur in einem begrenzten Frequenzbereich messen können, 
bietet die Ultraschallmessung einen direkten Zugang zu Polymerdynamik bei 
höheren 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 ausgewählten Messungen mit den Grundlagen 
der Ultraschallprüfung sowie Darstellung der Besonderheiten bei der Auswertung 
von Spektren. Insbesondere wird hier ein Überblick über die Weiterentwicklung des 
Auswerteverfahrens gegeben. Weiterhin werden die Bestimmung von 
Schallgeschwindigkeit und Dämpfung des Materials sowie dazu notwendigen 
Korrekturen im Detail erläutert. 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 höheren Frequenzen erlaubt, mit der 
Ultraschallmethode verglichen. Ferner werden verschiedene Polymersysteme in 
Kombination mit Ruß sowie zwei unterschiedlichen Streukörpern, wie Glaskugeln 
und Expancel, auf ihre Dämpfungseigenschaften im Glasübergangsbereich näher 
untersucht.  

Um die Ultraschallmessungen zu validieren, wurden zusätzlich 
Kompressionsmessungen an ungefüllten sowie gefüllten Elastomeren mittels 
eigenentwickelten Messaufbaus durchgeführt, wodurch die Bestimmung der 
Querkontraktionszahl (Poisson-Zahl) und folglich der longitudinalen 
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Schallgeschwindigkeit im Elastomer möglich ist. Diese Ergebnisse werden in 
Kapitel 6.3 gezeigt und diskutiert. 

Kapitel 6.4 beschäftigt sich hauptsächlich mit der Weiterentwicklung der 
Ultraschallapparatur zur Charakterisierung der Hochfrequenzeigenschaften von 
Flüssigkeiten. Gezeigt werden Ergebnisse von ausgewählter Lösungsmittel unter 
der Variation der Temperatur. 

 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 
erfährt dieses Signal eine Veränderung z.B. in Form von Dämpfung oder 
Laufzeitveränderung, verursacht durch die Materialeigenschaften. Diese 
Information kann mittels eines geeigneten Detektors extrahiert werden, wobei die 
die Signalerfassung und -auswertung nicht immer trivial ist. Die Messqualität, 
sowohl von Kontur als auch Intensität des Signals, zeigt starke Abhängigkeiten von 
der Temperatur, der Probendicke und vor allem des Materials selbst. Nur aus den 
beiden Letztgenannten lassen sich die Materialeigenschaften bestimmen. Demnach 
müssen die Störfaktoren identifiziert und bei der Auswertung mitberücksichtigt 
werden. 

 (a) (b) 

 
Abbildung 6.1: Ultraschallsignale für den leeren Probenhalter: (a) bei ausgewählten 

Temperaturen, (b) im gesamten Messtemperaturbereich.  

Betrachten wir zunächst 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 temperaturabhängigen Schallgeschwindigkeit des 
Kopplungsmediums, hier n-Propanol, verursacht. Zudem zeigt die Pulsintensität am 
Empfänger ein Maximum bei ca. 40°C und nimmt stark sowohl für höhere als auch 
für niedrigere Temperaturen stark ab, was auf die Dämpfungseigenschaften von 
n - Propanol zurückzuführen ist. Eine Temperaturabhängigkeit der beiden in 
Messbadnähe befindlichen Wandler (Sender, Empfänger) kann nicht gänzlich 
ausgeschlossen werden, obwohl diese auf eine Temperatur von ca. 25°C 
gegentemperiert werden. Die Dämpfung kann dabei so stark sein, dass der Messpuls 
nicht genau genug auswertbar ist, was vor allem bei niedrigeren Temperaturen zu 
größeren Fehlern führt. In Kapiteln 6.1.1 und 6.1.2 wird eine Möglichkeit aufgezeigt 
die Signalbestimmung zu optimieren. 

Bringt man nun Elastomerproben unterschiedlicher Dicke in das Messfeld, so wird 
neben einer Veränderung der Pulslaufzeit auch eine leichte Intensitätserniedrigung 
bei Vergrößerung der Probendicke beobachtet. Dies trägt zusätzlich zu Fehlern bei 
der Signalerkennung bei. Ein Beispiel ist in Abbildung 6.2 (a) gezeigt. 

 (a) (b) 

   
Abbildung 6.2: Ultraschallsignale für unterschiedliches Probendicken. (a) bei -5 °C und 

(b) bei 60°C (SBR-5). 

Im Allgemeinen kann aus der Änderung der Laufzeit unmittelbar die 
Schallgeschwindigkeit im Material bestimmt werden. Aus Abbildung 6.2 (b) wird 
ersichtlich, dass die Schallgeschwindigkeit im Elastomer höher als im n-Propanol 
ist und folglich zu kürzerer Pulslaufzeit führt. Eine detailliertere Darstellung der 
modifizierten Laufzeitbestimmung wird in Kapitel 6.1.3 gegeben. Die 
Intensitätsabnahme hingegen beschreibt die Dämpfungseigenschaften des 
Materials. Beide Größen können 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. 

 
Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung mit den jeweiligen 

Bearbeitungsschritten 

Nach der Signalerfassung wird zuerst ein Rauschfilter angewandt, der 
hochfrequente Störsignale herausfiltert. Danach wird das Hauptsignal erfasst, um 
schließlich die Laufzeiten und die Dämpfung zu bestimmen. Im Weiteren werden die 
wichtigsten Schritte von Signalbearbeitung im Detail erläutert. 

6.1.1 Rauschunterdrückung 

Die Signalintensität des gemessenen Pulses wird durch die Temperaturerniedrigung 
teilweise erheblich herabgesetzt. Dadurch sinkt das Signal-zu-Rausch-Verhältnis 
und der Puls wird durch die Apparatur nur unzureichend genau detektiert. Die 
Lösung dazu ist die Anwendung eines Tiefpassfilters, der das Rauschen, das durch 
den Messaufbau (Generator, Sender, Empfänger und Oszilloskop) verursacht wird, 
herausfiltert. Das Signal liegt mit einer definierten Abtastrate (Δ𝑡) diskretisiert vor. 
Gewählt wurde deshalb ein Filter mit der Schwelle bei 2 MHz, damit das Rauschen 
vollständig unterdrückt und der für die weitere Auswertung relevante Messbereich 
nicht beeinflusst wird. Ein Beispiel für 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 Qualität des Pulses und damit auch das Signal-zu-
Rausch-Verhältnis deutlich ansteigt.  
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 (a) (b) 

    
Abbildung 6.4: Ultraschallsignale: (a) Ausgangsignal, (b) Gefiltertes Ausgangssignal 

(SBR-5) 

6.1.2 Bestimmung des Hauptpulses  

Um den Dämpfungskoeffizienten der Elastomermaterialien 𝛼'(, der im 
Wesentlichen durch das Leistungsspektrum des durchgehenden Signals bestimmt 
wird, möglichst genau erfassen zu können, wurde das ermittelte Signal auf 
Nebeneffekte wie sekundäre 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 unveränderte 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 unveränderte 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 lässt sich nicht 
gänzlich ausschließen, 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 Änderung 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 zusätzliche Reflektionen, 
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bzw. Streuungen kommend aus der unmittelbaren Umgebung der Probe hin. Diese 
müssen bei der Auswertung so gering gehalten werden wie nur möglich. Die 
auszuwertende Pulslänge 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. 

(a) (b) 

   

Abbildung 6.5: Ultraschallsignale (ohne Filter) bei 5 °C für 7 mm Probe: (a): in 
Zeitdomäne, (b) in Frequenzdomäne (SBR-5) 

Zusätzlich ist zu bedenken, dass das zeitliche Signal starke 
Temperaturabhängigkeit aufweist und mit steigender Temperatur zu längeren 
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 für 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 zuverlässig erkennen und die Pulslänge (d.h. der ausgewählte 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 möglichst 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: 

wobei 𝑥 Werte > 	1  annimmt. Für die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurde 
ein Wert von 𝑥 = 4 gewählt, 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 Temperaturabhängigkeit der Amplitude keinen 
signifikanten Einfluss auf die Pulserkennung hat.  

Anhand des Schwellenwerts wird nun die Lage der positiven Pulsfront erkannt. 
Zusätzlich wird eine Verzögerung („trigger delay“) 𝑢? mitberücksichtigt, 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 für 𝑢? 
beliebig, mindestens aber ausreichend groß gewählt werden, um den Puls 
vollständig zu erfassen. Die Pulslänge (siehe Abbildung 6.6) kann frei gewählt 
werden und wird für die Messdauer konstant gehalten. Beide Werte müssen für das 
jeweilige, zu untersuchende Material separat bestimmt und festgelegt werden, um 
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den experimentellen Temperaturbereich abzudecken und für unterschiedliche 
Probendicken valide zu sein. 

6.1.3 Bestimmung der relativen Signallaufzeit 

Zur Bestimmung der relativen Signallaufzeit betrachten wir die 
Temperaturabhängigkeit des Pulses. Wie oben schon erwähnt, wird das detektierte 
Signal stark durch die Änderung der Temperatur beeinflusst. Sowohl die Laufzeit 
als auch die Form des Pulses ändern sich. Damit die Laufzeit bestimmt werden 
kann, wurde bisher die zeitliche Position des Pulsmaximums ermittelt. Dies führte 
zwangsläufig zu sprunghaftem Verhalten der auftretenden Laufzeiten. Ein Beispiel 
ist in Abbildung 6.7 dargestellt.  

 

 
Abbildung 6.7:  Ultraschallsignal bei zwei unterschiedlichen Temperaturen. 

Die Messung bei 40°C (Abbildung 6.7 - A) zeigt ein ausgeprägtes 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 führen, 
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 Kurvenverläufe der Laufzeiten bei unterschiedlichen Probendicken 
erkennen (Abbildung 6.8 (a)). Dies führt direkt zu stärkeren Schwankungen bei der 
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit (Abbildung 6.8 (b)). Damit lassen sich solche 
Proben wie SBR-5 gefüllt mit 50 phr Ruß nur unzureichend analysieren. 
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(a) (b) 

 

Abbildung 6.8: Laufzeiten 𝑡. (a) und daraus resultierte Schallgeschwindigkeit 𝑐+, im 
Kautschuk (b), gezeigt am Beispiel von SBR-5 gefüllt mit 50 phr Ruß 

Als Lösungsansatz für dieses Problem wurde hier die Kreuzkorrelation der Signale 
unterschiedlicher Probendicken mit einem Referenzsignal angewendet. Dies lässt 
sich realisieren, da für die jeweilige Temperatur der Pulsverlauf bei Variation der 
Probendicken eine nahezu unveränderte 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. 

 (a) (b) 

 

Abbildung 6.9: Zeitlicher Verlauf der Ultraschallsignale für unterschiedliche 
Probendicken bei 60 °C (a) und die daraus resultierenden, 
kreuzkorrelierten Signale, (b) für SBR-5 gefüllt mit 50 phr Ruß 

Gut zu erkennen ist, dass der Signalverlauf bei Variation der Probendicke nahezu 
unverändert bleibt. Zudem ist eine Verschiebung zu kürzeren Laufzeiten bei 
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dickeren Proben zu sehen (Abbildung 6.9 (a)). Bei der Auswertung nach absolutem 
Maximum würde entweder das zweite oder das dritte lokale Maximum 
herangezogen, was zur oben erläutern Problematik führen würde. 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 möglich und führt 
zur Verbesserung der Auswertung.  

In Abbildung 6.10 ist die Schallgeschwindigkeit im Elastomermedium 𝑐'( für die 
Probe SBR-5 gefüllt mit 50 phr Ruß vor und nach der Anwendung der 
Kreuzkorrelation dargestellt. Der Vergleich beider Ergebnisse unterstreicht die 
Verbesserung bei der Bestimmung der Schallgeschwindigkeit im Kautschuk. 

 

Abbildung 6.10: Schallgeschwindigkeit im Kautschuk 𝑐+, am Beispiel SBR-5 gefüllt mit 
50 phr Ruß 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 𝑐B1-?A-(𝑇) zurück zu führen sind. Bei der Berechnung der 
Schallgeschwindigkeit im 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 führt 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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 (a) (b) 

 

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 geprüft. Die Zeit zwischen den 
Messungen betrug 2 Stunden. Die Nummerierung der Messungen entspricht der 
zeitlichen Abfolge. Alle Messungen wurden in n-Propanol als Kopplungsflüssigkeit 
durchgeführt. Die Flüssigkeit wurde zwischen den Messungen nicht getauscht. 
Abbildung 6.12 zeigt die Dämpfungskoeffizienten für alle 5 gemessenen 
Messdurchläufe im Vergleich, wobei zu sehen ist, dass die 
Dämpfungskoeffizientenmaxima leicht zu niedrigeren Temperaturen verschoben 
sind.  

 
Abbildung 6.12: Dämpfungskoeffizient 𝛼+, aus Ultraschalluntersuchungen des SBR-2 

ohne Füllstoff im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz 
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Die systematisch niedrigeren Werte der Dämpfungskoeffizienten, bzw. 
Glasübergangstemperaturen sind auf die Zahl der Messungen und damit auf die 
langsame Extraktion die Proben zurückzuführen (in frischem n-Propanol erfolgt die 
Extraktion schneller). Die 𝛼'(	$%&, sowie die Glasübergangstemperaturen 𝑇" sind in 
Tabelle 6.1 zusammengestellt.  

Tabelle 6.1: Wiederholbarkeit der Messung  

Messung akt 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) während der Messung, die 8 bis 10 Stunden dauert 
und im Temperaturbereich von -60 °C bis +60 °C durchgeführt wird. Um dieses zu 
prüfen, sind zwei Quellexperimente durchgeführt worden. 

Das erste Quellexperiment wurde direkt während einer laufenden Messung 
durchgeführt. 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, für 24 h, bei 60 °C getrocknet. Anschließend wurden 
sie noch einmal gewogen. Die Gewichtsänderung der Proben ist in Abbildung 6.13 (a) 
dargestellt und zeigt, dass die Proben während einer Messung zwischen 1,5 % für 
13 mm und 3,4 % für 5 mm gequollen sind. Das heißt, der Quellgrad sinkt mit 
steigendem Dicken ab. Um das Quellverhalten besser zu beschreiben, wurde ein 
zweites Quellexperiment durchgeführt. Die Elastomerproben wurden in n-Propanol 
in Laborgläsern bei Raumtemperatur sowie bei 60°C über 400 Stunden lang quellen 
gelassen. 
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(a) (b) 

 

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

Es konnte damit bestätigt werden (Abbildung 6.13 (b), dass der Quellgrad 
disproportional zur Probendicke steigt. Das kann man dadurch erklären, dass die 
Quellung proportional zur Größe der Probenoberfläche erfolgt, wobei bei wachsender 
Probendicke das Verhältnis Oberfläche-zu-Volumen 𝐴/𝑉 Verhältnis abnimmt. Das 
heißt, dass die dickeren Proben auf Grund ihres kleineren  𝐴/𝑉 − 𝑉 Verhältnisses 
langsamer als die dünnen 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 stärker als bei Raumtemperatur. Die Quellgeschwindigkeit hängt stark von 
der Temperatur ab. Eine Erhöhung der Temperatur hat eine Erhöhung der 
Beweglichkeit der Molekülketten und dadurch auch Änderung 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 für Quellungen bei Raumtemperatur aus, wo eine ständige 
geringfügige Steigerung im Quellgrad zu beobachten ist. Hier läuft 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 % für 13 mm und 5 % für 5 mm bei 60 °C gequollen, bei 
Raumtemperatur dagegen nur zwischen 0,7 % für 13 mm und 0,9 % für 5 mm. Die 
ausgewählten Quellwerte sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. 
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Tabelle 6.2: Abhängigkeit der Gewichtsänderung in n-Propanol von der 
Probendicke. 

Zeit [h] 
Gewichtsänderung [%] 

T [°C] 
5mm 7mm 9mm 11mm 13mm 

1 0,7 
2,0 

0,7 
1,5 

0,7 
1,3 

0,6 
1,5 

0,4 
1,3 

 

23 
60 

8 
3,4 
0,9 
5,0 

2,5 
0,7 
3,8 

2,0 
0,6 
3,7 

1,8 
0,9 
3,4 

1,5 
0,7 
3,1 

-60…+60 
23 
60 

24 1,5 
8,3 

1,1 
7,1 

1,1 
6,3 

1,2 
6,1 

0,8 
5,8 

23 
60 

96 2,0 
11,1 

1,6 
10,3 

1,3 
9,7 

1,3 
9,3 

1,3 
10,0 

23 
60 

384 2,9 
10,2 

2,6 
10,3 

2,3 
10,2 

1,9 
10,2 

1,7 
10,2 

23 
60 

 

Diese Analyse zeigt, dass die Elastomermaterialien während einer 
Ultraschallmessung in Kopplungsflüssigkeit (n-Propanol) quellen, wobei die 
Gewichtsänderung in gesamtem Messtemperaturbereich kleiner ist als 4 %. Dies 
bedeutet insbesondere, dass die systematisch niedrigen Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( 
sowie Glasübergangstemperaturen (Abbildung 6.12) auf die geringe 
Gewichtsänderung (Quellung) zurückzuführen sind. Um diese Ungenauigkeiten zu 
vermeiden, wurde die Kopplungsflüssigkeit zu jeder 6. Messung getauscht, und jedes 
Material wurde mindestens zweimal (zweimalige Messung desselben Probensatzes) 
geprüft. 

 Hochfrequenzeigenschaften von Polymermaterialien 

6.2.1 Charakterisierung von ungefüllten Elastomeren 

Zunächst 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 Glasübergangstemperaturen 
𝑇" können aus dem Maximum von Verlustmodul 𝐺## bzw. 𝑡𝑎𝑛𝛿 bei einer Frequenz 
von 1 Hz sowie aus dem Maximum des Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( bei 0,5 MHz 
abgelesen werden (schwarze und blaue Kurve in Abbildung 6.14). Die 
Glasübergangstemperatur von Naturkautschuk bei 1 Hz liegt bei -61 °C (gemessen 
am Maximum von 𝐺##), während die 𝑇" bei 0,5 MHz bei -4 °C liegt (gemessen am 
Maximum des Dämpfungskoeffizienten). Der Unterschied ∆𝑇" in der 
Glasübergangstemperatur ∆𝑇" �𝑇" = 57	℃� zwischen den beiden Methoden lässt sich 
damit erklären, dass die Glasübergangstemperatur eine Funktion der Frequenz ist. 
Je höher die Messfrequenz, desto höher die Glasübergangstemperatur (siehe Kapitel 
3.2.2.1 oben).  

Verlustmodulkurve 𝐺## und Verlustfaktor 𝑡𝑎𝑛𝛿 zeigen beim Eintritt in den 
gummiartigen Bereich (oberhalb von etwa -10°C) eine auffällige Streuung, die durch 
den sehr niedrigen Wert des Schermoduls oberhalb 𝑇" verursacht wird, so dass die 
untere Sensitivitätsgrenze des benutzten Drehmomentaufnehmers unterschritten 
wird.  

(a) (b) 

 
Abbildung 6.14: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des NR Werkstoffs im 

Temperaturdurchlauf, (a) Speichermodul 𝐺/ bzw. Verlustmodul 𝐺// und 
Verlustfaktor 𝑡𝑎𝑛𝛿 bei 1 Hz, (b) Dämpfungskoeffizient 𝛼+, und 
Schallgeschwindigkeit 𝑐+, bei 0,5 MHz 
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6.2.1.2 Untersuchungen an Butylkautschuk (IIR) 

Butylkautschuk (IIR) mit seinen sperrigen CH3 Gruppen (siehe Kapitel 4.1.3) zeigt 
eine Glasübergangstemperatur von -64 °C (in 𝐺$%&## ) bei einer Frequenz von 1 Hz und 
ungefähr 15 °C (in 𝛼'(	$%&) bei 0,5 MHz. Beim Vergleich zwischen Butylkautschuk 
mit 𝑇" = −64°𝐶 (𝐺##, 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 Dämpfung und 
eine niedrige Elastizität [2]. Diese Besonderheit ist auf die Struktur der 
Isobuthyleneinheit zurückzuführen. In Abbildung 6.15 ist die Korrelation der 
Verschiebungsfaktoren nach WLF dargestellt.  
 

 
Abbildung 6.15: Frequenz-Verschiebungsfaktoren zur WLF-Korrelation für 

Referenztemperatur 20 °C: blau: NR, rot: IIR.  

Der jeweilige Glasübergang zeichnet sich bei ca. ∆𝑇" = −80°	𝐶 für beide Materialien 
klar ab und markiert eine untere Grenze zur Anwendbarkeit der WLF-Beziehung. 
Oberhalb dieses Wertes zeigt die Auftragung für beide Materialien lineares 
Verhalten, welches zunächst jeweils die gefundenen Verschiebungsfaktoren 
verifiziert und im Vergleich aufgrund des geringen Steigungsunterschiedes auf 
ähnliche Temperaturabhängigkeit des linear-viskoelastischen Verhaltens hinweist. 
In Tabelle 6.3 sind die Glasübergangstemperaturen für NR und IIR in Abhängigkeit 
der Frequenz dargestellt. Auffällig breit sind die Dämpfungskurven sowie der 
Glasübergangsbereich im Falle des IIR im Vergleich zum NR. Dies gilt sowohl für 
niedrige Frequenzen (siehe den Verlauf des Verlustfaktors 𝑡𝑎𝑛	𝛿) als auch für höhere 
Frequenzen (siehe den Verlauf Dämpfungskoeffizienten 𝛼'() in Abbildung 6.16. Dies 
ist mit der Struktur des IIR verbunden. Seine Polyisobutylenketten können offenbar 
eine Vielzahl unterschiedlicher Bewegungszustände annehmen. Das bewirkt, dass 
Materialien aus Butylkautschuk eine niedrige Einfriertemperatur und dennoch über 
einen großen Temperaturbereich eine hohe Dämpfung haben [2].  
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Tabelle 6.3: Glasübergangstemperaturen 𝑇0 für NR und IIR in Abhängigkeit der 
Frequenz. 

Kautschuk 

Tg  

G‘‘max, 1Hz 

[°C] 

Tg [°C] 

akt max, 0,5 MHz 

[°C] 

DTg 

 

[°C] 

NR -61 -4 57 

IIR -64 15 79 

 

(a) (b)  

 
Abbildung 6.16: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des IIR Werkstoffs im 

Temperaturdurchlauf bei: (a) 1 Hz, (b) 0,5 MHz 

Butylkautschuk ist für seine reduzierte Gasdurchlässigkeit bekannt, das ist eines 
der wichtigsten Kriterien für 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 1 Hz 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 höheren 
Temperaturen und einem Glasbereich bei niedrigeren Temperaturen, zwischen 
denen ein Übergangsbereich liegt, welcher im Verlustfaktor tan 𝛿, bzw. im 
Verlustmodul 𝐺′′ jeweils durch ein ausgeprägtes Maximum charakterisiert ist. Im 
Folgenden wird die Glasübergangstemperatur 𝑇" aus DMTA als Maximum des 
Verlustfaktors tan 𝛿 bei einer Frequenz von 1 Hz ermittelt. Diese 
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Glasübergangstemperatur der untersuchten SBR-Typen liegt zwischen -47 °C und 
- 8 °C und hängt stark von der Polymerstruktur ab, so dass sich die Kurvenverläufe 
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 𝛿 (siehe Tabelle 6.5).  

(a) (b) 

     

(c) (c1) 

     
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 Dämpfungskoeffizienten aus Ultraschall-
messungen, die bei einer Frequenz von 0,5 MHz ermittelt wurden, sind 
in  Abbildung 6.18 für alle untersuchten SBR-Typen dargestellt. Hier zeigt sich, dass 
sich die Schallgeschwindigkeiten grundsätzlich in dem Glasübergangsbereich 
unterscheiden (von ca. -30 °C bis 30 °C).  

-70 -50 -30 -10 10 30

106

107

108

109

G
' [

Pa
]

T [°C]

 SBR-1
 SBR-2
 SBR-3
 SBR-4
 SBR-5

-70 -50 -30 -10 10 30
104

105

106

107

108

G
'' [

Pa
]

T [°C]

 SBR-1
 SBR-2
 SBR-3
 SBR-4
 SBR-5

-70 -50 -30 -10 10 30
10-2

10-1

100

ta
n 
d

T [°C]

 SBR-1
 SBR-2
 SBR-3
 SBR-4
 SBR-5

-70 -50 -30 -10 10 30
0

1

2

3

ta
n 
d

T [°C]

 SBR-1
 SBR-2
 SBR-3
 SBR-4
 SBR-5



6 Ergebnisse und Diskussion 

89 
 

(a) (b) 

  
Abbildung 6.18: (a) Schallgeschwindigkeit 𝑐+, und (b) Dämpfungskoeffizient 𝛼+, der 

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

Die Glasübergangstemperaturen 𝑇" aus den untersuchten SBR bei 0,5 MHz, 
abgelesen am Maximum des Dämpfungskoeffizienten, liegen zwischen -5 °C (für 
Nipol NS 612) und 27 °C (für Buna VSL 4041-0). Die Reihenfolge der 
Frequenzabhängigkeit des Verlustfaktormaximum tan 𝛿$%& aus DMTA bei 1 Hz, 
sowie des Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( 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) 

Kurzbezeichnung tandmax 
1 Hz 

G‘ 
bei 20°C 

1Hz 

Tg [°C] 
G‘‘ 

1 Hz 

Tg [°C] 
tandmax‘ 

1 Hz 

amax 
0,5 MHz 

Tg [°C] 
amax. 

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 Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur, abgelesen am 

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

Die SBR-2 und SBR-4 zeigen um den Faktor 1,3 größere Dämpfungseigenschaften 
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 
Glasübergangstemperaturen bei niedriger und hoher Frequenz sowie der Gehalt von 
Vinyl und Styrol der oben genannten Kautschuke zusammengestellt. 

Tabelle 6.5: Glasübergangstemperaturen bei 1 Hz, bzw. 0,5 MHz in Abhängigkeit 
vom Vinylgehalt. 

Kurzbezeichnung 
Tg 

G‘‘, 1Hz 
[°C] 

Tg  
amax., 0,5MHz 

[°C] 

Vinyl 
Gehalt 

[Gew.-%] 

Styren 
Gehalt 

[Gew.-%] 

SBR-1 -41 10 25 25 

SBR-2 -21 27 42 25 

 
In Abbildung 6.20 ist der Einfluss des Vinylgehalts auf die 
Glasübergangstemperatur gezeigt. Die Glasübergangstemperatur 𝑇" aus dem 
Maximum des Verlustmoduls 𝐺##, bzw. tan 𝛿 bei niedriger Frequenz, sowie die 𝑇" aus 
dem Maximum 𝛼'(	$%& bei 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 erklären.  

(a) (b) 

     
(c) 

 
Abbildung 6.20: Abhängigkeit der dynamisch-mechanischen Eigenschaften vom Vinyl-

anteil: (a) 𝐺′′ bei 1 Hz, (b)𝑡𝑎𝑛𝛿 bei 1 Hz (c) 𝛼'( bei 0,5 MHz 

Weiterhin zeigt sich die Erhöhung des Vinylanteils in der erhöhten Menge an 
dissipierter Energie bei DMTA sowie bei US, wobei bei US die Erhöhung stärker 
ausgeprägt ist. Der steigende Dämpfungskoeffizient 𝛼'( bei SBR-2 mit höherem 
Vinylanteil könnte auf veränderte Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten 
zurückzuführen sein, was wiederum an höheren Barrieren für Rotationen in den 
Ketten liegen könnte [17]. 

Die Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur vom Vinyl Gehalt ist in Abbildung 
6.21 gezeigt. Die Glasübergangstemperatur ist um etwa 17 °C zu höherer 
Temperatur bei 0,5 MHz verschoben. Die Steigungen für beide Frequenzbereiche 
zeigen eine lineare, vergleichbare Zunahme.  
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Abbildung 6.21: Abhängigkeit der Glastemperatur von Vinylgehalt in SBR-1 
und  SBR- 2. 

6.2.2 Charakterisierung mit Ruß gefüllter Elastomere 

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

6.2.2.1 Untersuchungen an gefülltem Naturkautschuk (NR) 

In Abbildung 6.22 sind die dynamisch-mechanischen Eigenschaften von 
Naturkautschuk in Abhängigkeit der Temperatur bei 1 Hz und bei 0,5 MHz für drei 
Konzentrationen von Ruß N347 (0, 25, 50 phr) gezeigt. Der Füllstoffgehalt zeigt 
keine signifikante Verschiebung des Glasübergangs bei 1 Hz sowie bei 0,5 MHz.  

Von Bedeutung ist jedoch die Erhöhung des Moduls 𝐺# und Verlustmaximums 𝐺## 
bei 1 Hz mit Anstieg der Füllstoffkonzentration, was von Ziegler [127] als ein Maß 
für die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung erklärt wurde. Darüber hinaus zeigt der 
Glasprozess eine zunehmende Verbreiterung mit ansteigender Rußkonzentration 
für 𝐺# sowie für 𝐺##, was auf eine breiteres Relaxationszeitspektrum zurückzufuhren 
ist. Ein klarer Einfluss der Füllstoffkonzentration zeigt sich im gummielastischen 
Regime (𝑇 > 0	℃), wo 𝐺# sowie 𝐺## mit dem Füllstoffgehalt ansteigen.  
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(a) (b) 

  

(c) 

 
Abbildung 6.22: Dynamisch – mechanische Eigenschaften von NR mit unterschiedlicher 

Konzentration von Ruß im Temperaturdurchlauf bei 1 Hz: (a) 
Speichermodul G‘, (b) Verlustmodul G‘‘, (c) Verlustfaktor tand 

Ähnlich sieht das bei 0,5 MHz in Ultraschalluntersuchungen aus. Im Falle der 
Füllstoffzugabe erfolgt ein deutlicher Anstieg der Ultraschalldämpfung, wie in 
Abbildung 6.23 (b) dargestellt ist. So wird nahe des Maximums der 
Ultraschalldämpfung des NR 0 °C ein Anstieg um Faktoren bis 1,2 im Vergleich zum 
ungefüllten Kautschuk beobachtet. Der Anstieg hängt von der Konzentration des 
eingesetzten Füllstoffs ab und scheint die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen 
empfindlich widerzuspiegeln (wie auch im Fall von 𝐺## auch). Die Rußkonzentration 
hat auch einen relevanten Einfluss auf die Schallgeschwindigkeit in Kautschuk 𝑐'(. 
Der Anstieg in der Schallgeschwindigkeit 𝑐'(, der bis ca. Glasübergangstemperatur 
beobachtet wird (Abbildung 6.23 (a)), ist durch Füllstoffzugabe verursacht. Aus der 
Formel 3.34 ergibt sich, dass die Schallgeschwindigkeit von Dichte, E-Modul und 
Poissonzahl abhängt. Generell zeigen rußgefüllte Elastomere eine erhöhte Dichte 
(Dichte des Ruß N347 1,84 g/cm3) und einen erhöhten E-Modul (Verstärkungseffekt), 
was die Schallgeschwindigkeit beeinflusst und damit den Schallgeschwindigkeits-
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anstieg mit steigender Rußkonzentration verursacht. Der beobachtete Unterschied 
in der Schallgeschwindigkeit zwischen den drei gefüllten Elastomeren nimmt in der 
Glasübergangsphase kontinuierlich ab und ist nach dem Glasübergang kaum mehr 
merkbar. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.23: (a) Schallgeschwindigkeit 𝑐+, und (b) Dämpfungskoeffizient 𝛼+, des NR 

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

Aus der Kenntnis von Dämpfungskoeffizient 𝛼'( und Schallgeschwindigkeit 𝑐'( 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.  

(a)       (b) 

       
Abbildung 6.24:  Longitudinalwellenmodul (a) 	𝑀/ und (b)	𝑀// aus Ultraschall-

untersuchungen der NR mit unterschiedlichem Gehalt an Ruß 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 fällt auf, dass sich die typische 
„Schiefe“ in 𝐺′ auch für 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 ungefüllten zu gefüllten Elastomeren gleich. 

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

In Abbildung 6.25 sind Speicher-, Verlustmodul und tan 𝛿 der ungefüllten und 
gefüllten SBR-5 aus konventionellen temperaturabhängigen dynamisch-
mechanischen Messungen (DMTA) bei 1Hz gezeigt.  

Wie bei NR wird auch bei SBR-5 die Erhöhung des Moduls 𝐺#	𝑏𝑧𝑤. 𝐺′′ bei 1 Hz mit 
Anstieg der Füllstoffkonzentration beobachtet, was als Maß für die Polymer-
Füllstoff-Wechselwirkung zu verstehen ist [127]. Auch bei SBR-5 ist in dem 
gummielastischen Bereich (𝑇 > 0	℃) der Einfluss der Füllstoffkonzentration zu 
finden, der sich durch Anstieg von 𝐺′ sowie 𝐺## äußert. Dieser Verstärkungseffekt ist 
jedoch für SBR-Kautschuk kleiner als für NR, trotz gleicher Füllgradmenge. 
Weiterhin ist keine relevante Verschiebung der Glasübergangstemperatur zu 
beobachten.  

Neben den dynamischen-mechanischen Untersuchungen bei niedrigen Frequenzen 
(DMTA) zeigen die Ultraschalluntersuchungen bei 0,5 MHz eine ähnliche 
Verhaltensweise der Elastomereigenschaften. Die Zugabe von Ruß verursacht einen 
signifikanten Anstieg der Ultraschalldämpfung um Faktor 1,2 im Vergleich zu 
ungefülltem SBR-Kautschuk, wie in Abbildung 6.26 (b) dargestellt ist. 
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(a) (b) 

      
(c) 

 
Abbildung 6.25: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des SBR-5 mit 

unterschiedlichen Konzentrationen an Ruß im Temperaturdurchlauf 
bei 1 Hz: (a) G‘, (b) G‘‘, (c) tan d. 

Zusätzlich wird eine geringe Verschiebung der  𝑇" zu höheren Temperaturen 
beobachtet. Konzentrationserhöhung des Rußes bewirkt wieder den Anstieg in der 
Schallgeschwindigkeit	𝑐'(, der bis ca. 20°C beobachtet wird (Abbildung 6.26 (a)). Die 
Zugabe von Ruß verursacht eine Erhöhung der Schallgeschwindigkeit bei 20°C um 
Faktor ca. 1,1. Der beobachtete Unterschied in der Schallgeschwindigkeit zwischen 
den drei unterschiedlich gefüllten Elastomeren nimmt kontinuierlich unter 
Glasübergangstemperatur ab.  
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(a) (b) 

      
Abbildung 6.26: Dynamisch-mechanische Eigenschaften des SBR-5 mit 

unterschiedlichen Konzentrationen an Ruß im Temperaturdurchlauf 
bei 0,5 MHz. 

Im Abbildung 6.27 sind die Longitudinalwellenmoduli 𝑀′ und 𝑀′′, die aus der 
Kenntnis von Dämpfungskoeffizient und Schallgeschwindigkeit in Kautschuk 
berechnet worden sind, dargestellt. Beim Vergleich der Kurvencharakteristika von 
Longitudinal- (Abbildung 6.27 (a)) und Schubmodul (Abbildung 6.25 (a)) fällt auf, 
dass ein gleichartiger Verlauf zu finden ist. Auch bei 𝑀′′ und 𝐺′′ ist der ähnliche 
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) 

           

Abbildung 6.27:  Longitudinalwellenmodul (a) 𝑀// und (b) 𝑀/ aus Ultraschall-
untersuchungen der SBR-5 mit unterschiedlichem Gehalt an Ruß im 
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.  
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6.2.2.3 Untersuchungen an gefüllten 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 
Rußkonzentration, vor allem im gummielastischen Bereich. Besondere 
Aufmerksamkeit verdienen hier die Temperaturübergangsphase (von ca. -50 °C bis 
-40° C) und der Dämpfungsbereich mit einem deutlich breiteren Verlauf als bei 
anderen Kautschuken. Diese Eigenheit ist zurückzuführen auf die Struktur von 
Butylkautschuk und seiner Polyisobutylenketten, die eine große Anzahl von 
verschiedenen Bewegungszuständen annehmen können, was zu einem hohen 
Dämpfungskoeffizienten über ein breites Temperaturfenster führt (siehe Kapitel 
4.1.3). Die Anwesenheit von Ruß verstärkt diesen Effekt, so dass sich mit steigender 
Rußkonzentration der Dämpfungsbereich weiter verbreitert. 

(a) (b) 

 
(c) 

 
Abbildung 6.28: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der IIR mit unterschiedlichen 

Konzentrationen an Ruß im Temperaturdurchlauf bei 1 Hz. 
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(a) (b) 

  
Abbildung 6.29: Dynamisch-mechanische Eigenschaften der IIR mit unterschiedlichen 

Konzentrationen an Ruß im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. 

Die Messungen in hoher Frequenz (0,5 MHz) zeigen, dass die Rußzugabe einen 
Anstieg der Schallgeschwindigkeit im gesamtem Temperaturbereich bewirkt, wobei 
der Unterschied zwischen Mischungen mit verschiedener Rußkonzentration 
kontinuierlich mit steigender Untersuchungstemperatur absinkt. Im Gegensatz 
dazu wird die Menge an dissipierter Energie kaum von Ruß beeinflusst, wie in 
Abbildung 6.29 (b) zu sehen ist. Butylkautschuk weist deutlich höhere 
Dämpfungskoeffizienten sowie Schallgeschwindigkeit im Vergleich zu den 
vorgenannten Kautschuken (NR und SBR-5) auf.  

(a) (b) 

      

Abbildung 6.30:  Longitudinalwellenmodul (a) 𝑀// und (b) 𝑀/ aus Ultraschall-
untersuchungen der IIR mit unterschiedlichem Gehalt an Ruß im 
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz.  

Auch bei Butylkautschuk zeigen die berechneten Longitudinalmodule 𝑀′ und 𝑀′′ aus 
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Speichermodul aus den DMTA-Experimenten bei 1Hz (vgl. Abbildung 6.30 und 
Abbildung 6.28). 

Um den Überblick über den Einfluss der Rußkonzentration für alle drei 
untersuchten Kautschuke auf die relevante Größe darzustellen, wird die 
Abhängigkeit von Verlustmodul sowie Schallgeschwindigkeit bei zwei 
unterschiedlichen Temperaturen von der Rußkonzentration näher beobachtet.  

Eine Auftragung des Verlustmoduls 𝐺′′ bei 30° C, bezogen auf das ungefüllte 
Material gegen die Rußkonzentration, ist für NR, IIR und SBR-5 in Abbildung 6.31 
dargestellt. Der Anstieg im Verlustmodul 𝐺′′ bei 30°C steigt linear und verläuft 
deutlich steifer für NR als für die anderen oben genannten Elastomere. Der 
Unterschied zwischen den untersuchten Kautschuken kann auf die Viskosität der 
Matrix- und Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen zurückgeführt werden [127].  

 
Abbildung 6.31: Einfluss von Rußkonzentration auf den Verlustmodul  𝐺// bei 30 °C für 

verschiedene Kautschuke. 

Werden die jeweiligen Schallgeschwindigkeiten in Kautschuk bei ausgewählten 
Temperaturen gegen den Rußkonzentration aufgetragen, so ergibt sich in erster 
Näherung für jedes System eine Gerade (Abbildung 6.32). Die Steigung b stellt die 
von dem System erfahrene Änderung der Schallgeschwindigkeit in Kautschuk bei 
- 20 °C bzw. - 23° C bei Änderung der Füllstoffkonzentration dar. Diese Größe ist 
systemspezifisch, d.h. sie hängt von der Füllstoffkonzentration, wie auch vom 
Kautschuk selbst ab. Die Schallgeschwindigkeit in Butylkautschuk liegt deutlich 
höher bei niedrigen als auch bei höheren Temperaturen im Vergleich zu NR und IIR. 
Im Gegensatz dazu weist Naturkautschuk eine um 7 % höhere 
Schallgeschwindigkeit bei - 20° C als SBR-5 auf, wobei bei Raumtemperatur schon 
kein relevanter Unterschied zu sehen ist. 
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(a) (b) 

      

Abbildung 6.32: Lineare Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit 𝑐+,	 von 
Rußkonzentration für verschiedene Kautschuke: (a) bei - 20 °C, (b) bei 
23 °C. 

6.2.3 Einstellung der Dämpfungs-(Abschwächungs-) 
Eigenschaften 

In diesem Teil der Arbeit wurden die untersuchten Elastomermaterialien mit 
unterschiedlichen Streuzentren (dazu können sowohl Gasblasen als auch 
Glaskugeln gehören) gefüllt, um hohe Dämpfungseigenschaften (durch 
Expancel = weiche Streukörper) oder definierte Streueinwirkungen (durch 
Glaskugeln = harte Streukörper) bei hohen Frequenzen zu beobachten.  
Für eine Reihe von Anwendungen kann es sehr nützlich sein, eine auf einen 
Elastomerkörper einfallende und sich darin ausbreitende Schallwelle oder 
Ultraschallwelle abzuschwächen. Die Abschwächung kann dabei durch die oben 
ausführlich beschriebenen, für Elastomerwerkstoffe typischen, dissipativen 
Dämpfungseigenschaften erfolgen. Es ist aber auch denkbar, einen zusätzlichen 
Abschwächungseffekt der Wellen in Ausbreitungsrichtung durch gezielt in die 
Elastomermatrix eingebrachte Streukörper zu erzeugen. Ein Effekt kann dabei die 
„reine Streuwirkung“ sein, womit eine Ablenkung der einfallenden Wellen und deren 
Energiefluss in einen weiten Raumwinkelbereich mit Anteilen senkrecht zur 
ursprünglichen Einfallsrichtung verbunden ist. Wenn in dieser senkrechten 
Richtung im Vergleich zur ursprünglichen Einfallsrichtung ein vergleichsweise 
langer Ausbreitungsweg zur Verfügung steht, können 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 
Wärme umgewandelte Energie kann an der Stelle des Elastomerkörpers diesen auch 
nicht mehr verlassen und sich so womöglich störend bemerkbar machen.  
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An dieser Stelle soll der Dämpfungskoeffizient 𝛼'( in Kautschuk (Dissipation) um 
einen anderen Begriff erweitert werden. Der erhöhte Dämpfungskoeffizienten 
𝛼'( bei Systemen mit Glaskugeln bzw. mit Expancel resultiert aus materialbedingter 
Dissipation in der Kautschukmatrix und geometriebedingter Dissipation aufgrund 
Streuung an den Einschlüssen. Um die beiden Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( zu 
unterscheiden wird der Dämpfungskoeffizient 𝛼'( für Streuungssysteme als 
Abschwächung der Welle benannt. 

6.2.3.1 System mit weichen kugelförmigen Streukörpern (Expancel 
Mikrosphären) 

Die Streuung von Ultraschall an einem kugelförmigen Teilchen hängt stark vom 
Verhältnis seiner Dimension und der Wellenlänge der einfallenden Ultraschallwelle 
𝜆 ab. Rayleigh-Streuung tritt auf, wenn die Größe der Partikel viel kleiner als die 
Wellenlänge der Ultraschallwelle (𝑅 ≪ 𝜆) ist [50] und beginnt normalerweise, wenn 
das Streuzentrum weniger als 1/100 bis 1/50 der Wellenlänge beträgt [51]. Die 
Wellenlänge hängt 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 beträgt, kann die Wellenlänge zu 3mm abschätzt werden. Dieses entspricht 
einer Teilchengröße von 30 µm bis 60 µm als Rayleigh-Streugrenze. Das heißt, wenn 
eine Welle eine Probe durchdringt und auf ihrem Weg ein Partikel trifft, dessen 
Durchmesser größer als 30 µm ist, kommt es zur Rayleigh-Streuung. In Abbildung 
6.33 ist das Eindringen einer Welle und die Streuung an Hohlkörpern als Skizze (a) 
sowie FEM-Simulation (b) gezeigt.  

(a) (b) 

                 

Abbildung 6.33:  Eindringen einer Welle und Streuung an Hohlkörpern: 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 abgeschwächt sind und senkrecht gestreut sind. Das 
bedeutet, dass die Rayleigh-Streuung zur partiellen Änderung der 
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Ausbereitungsrichtung der Wellen und somit des Energieflusses führt. Dies kann 
bestätigt 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 Hohlkörper von 1 mm Durchmesser als Modell.  

In dieser Arbeit sind als weiche kugelförmige Streukörper Expancel-Mikrosphären 
der Fa. AkzoNobel (Typ 951 DU 120) eingesetzt worden. Die kugelförmigen Partikel, 
die aus einer Polymerhülle bestehen, enthalten eingekapselt ein Treibmittel und 
können sich nach Einarbeitung in eine Kautschukmischung bei deren Vulkanisation 
um das 40-fache ihres Ausgangsvolumens ausdehnen. Ihre Eigenschaften sind 
ausführlich in Kapitel 4.2.2 beschrieben. In der Polymermatrix bilden die 
expandierten Expancel-Mikrosphären Hohlräume (Blasen), an denen lokal 
Rayleigh-Streuung auftritt, deren Gesamtwirkung zu einer Abschwächung der 
Ultraschallwellen führt.  

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. 

(a) (b) (c) 

       
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. Ähnlich 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 bestätigt, dass die Werkstoffe geschlossenporig sind und die 
Blasen vereinzelt vorliegen, bzw. bei höherer Konzentration (Expancel) Agglomerate 
gebildet werden, was auch bei der Lichtmikroskopie zu sehen war. 
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(a) (b) (c) 

          
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 für SBR-2 mit 
variiertem Expancelgehalt (Blasengehalt) von 0 phr bis 10 phr 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 Erhöhung der Ultraschallabschwächung durch 
Streuung. Bereits bei dem kleinsten Blasengehalt steigt die Ultraschalldämpfung 
um einen Faktor 4 an, darüber ist der weitere Anstieg leichter. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.36: (a) Dämpfungskoeffizient 𝛼+, und (b) Schallgeschwindigkeit 𝑐+, aus 

Ultraschalluntersuchungen der SBR-2 Werkstoffe mit 
unterschiedlichem Gehalt von Expancel 951 DU 120 im 
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. 

Abbildung 6.36 (b) zeigt Schallgeschwindigkeit, mit einem typischen Plateau im 
Glasbereich und einem charakteristischen Abfall im Glasübergangsbereich, der hier 
ab ca. 0 °C anfängt. Weiterhin ist zu beobachten, dass die Schallgeschwindigkeiten 
für SBR-2-Werkstoffe gefüllt 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 lässt sich 
dadurch erklären, 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 ähnliche Verhältnisse und sind 
in Abbildung 6.37 dargestellt.  

(a) (b) 

 

Abbildung 6.37:  Longitudinalwellenmodul (a) 𝑀// und (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 Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von der 
Expancelkonzentration für zwei ausgewählte Temperaturen (20 °C und - 20 °C) 
dargestellt.  

 
Abbildung 6.38: Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit 𝑐+, 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 für SBR-2 mit variiertem Expancelgehalt 
zusammengefasst. 

Tabelle 6.6: Schallgeschwindigkeiten bei -20 °C und 20 °C für SBR-2 mit variierter 
Expancelkonzentration.  

Expancel 
Gehalt 
[phr] 

ckt [m/s] 

bei -20 °C 
ckt [m/s] 

bei 20 °C 

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

 

In Tabelle 6.7 sind die Glasübergangstemperaturen aus dem Maximum des 
Dämpfungskoeffizienten 𝛼'( bei 0,5 MHz und der dazugehörigen Schall-
geschwindigkeiten 𝑐'( zusammengestellt. Weiterhin ist aus der Beziehung zwischen 
Schallgeschwindigkeit 𝑐, und Frequenz 𝑓 die Wellenlänge 𝜆 nach Formel 3.33 
berechnet.  

Für die gefüllten Proben beträgt die Schallgeschwindigkeit bei der 
Glasübergangstemperatur 1188 m/s bis 1242 m/s bzw. die Wellenlängen 2,38 mm 
bis 2,48 mm. Die Blasengrößen wurden mittels Lichtmikroskopie untersucht. Sie 
variieren zwischen ca. 30 µm und 140 µm. In diesem Fall bedeutet das, dass die 
Partikeldurchmesser kleiner als 1/100 der Wellenlänge sind und damit das 
Kriterium, bei dem die Rayleigh-Streuung zutrifft, erfüllt ist.  

Tabelle 6.7: Glasübergangstemperaturen bei 0,5 MHz und dazu gehörige 
Schallgeschwindigkeiten sowie ausgerechnete Wellenlängen. 

Expancel 
Gehalt 
[phr] 

akt max 
[1/mm] 

Tg[°C] 
akt max 

(0,5 MHz) 

ckt [m/s] 
bei akt max 

l [mm] 

    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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Für Werkstoffe mit unterschiedlicher Gasblasenkonzentration wurden auch 
dynamisch-mechanische Untersuchungen mit DMTA durchgeführt. Abbildung 6.39 
zeigt den Verlustfaktor 𝑡𝑎𝑛𝛿 und den Schubmodul 𝐺∗ der fünf 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) 

 

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

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

Expancel 
Gehalt 

[%] 

DMTA  
Tg [°C] – tan d 

DMTA 
tan d max 

US  
Ultraschall 

0,5 MHz 

0,1 Hz 1 Hz 10 Hz 0,1 Hz 1 Hz 10 Hz Alphamax 
Tg 

[°C] 
    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 Abhängigkeit des Gasblasengehalts von der Expancelkonzentration 
(a) und von der Dicken der Proben (b) dar. Der Blasengehalt ist für die 
unterschiedlichen Probendicken aus der ermittelten Dichte berechnet. Der 
Gasblasengehalt steigt progressiv und linear mit der Konzentration an, wobei für 
dünnere Proben (3mm) die Steigung steifer als für dickere Proben (Abbildung 
6.40 (a)) verläuft. Dabei ist zu beobachten, dass die Dicke der Probe bis zu 2,5 phr 
Füllgrad keine signifikante Rolle spielt. Erst bei Zugabe von 5 phr und mehr ist der 
Blasengehalt von den Probendicken ausgeprägt. In diesem Bereich beträgt der 
Unterschied im Gasblasengehalt zwischen unterschiedlichen Probendicken 
zwischen 3 % und 18 %. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.40: Abhängigkeit des Blasengehalts (a) von der Expancelkonzentration und 

(b) von den Probendicken (SBR-2). 

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

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

Tabelle 6.9: Abhängigkeit der Blasengehalts von der Probendicke (SBR-2). 

Expancel 
Gehalt 
[phr] 

Dichte 
[g/cm3] 

Blasenanteil [%] 

 3 mm 5 mm 7 mm 9 mm 11 mm 13 mm 

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

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

Expancel). 

6.2.3.2 Systeme mit harten kugelförmigen Streukörpern (Glaskugeln)  

Als Alternative zu weichen Streukörpern wurde auch die Einbringung von harten 
Streukörpern auf die Auswirkung der Dämpfungseigenschaften untersucht. Die 
hierzu gewählten Glaskugeln der. Fa. Worf Glaskugeln GmbH sind in Kapitel 4.2.3 
näher beschrieben.  

Abbildung 6.42 zeigt den Dämpfungskoeffizienten (spezifische Abschwächung) aus 
einer Ultraschalluntersuchung des SBR-2 Werkstoff mit unterschiedlichem 
Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 100 µm (links) und 200 µm (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). Für SBR-2, gefüllt mit 20 phr Glaskugeln 
(200 µm), konnte die Dämpfung nicht über den gesamten Temperaturbereich 
ermittelt werden aufgrund einer hohen Absorption des Signals. Die Maxima bei etwa 
27 °C, die deutlich zu sehen sind, gehören auf Grund ihres Glasübergangs zur 
Gummimatrix. In diesem Zustand absorbiert der SBR-2 ein hohes Teil des Signals, 
da eine signifikante Veränderung seiner akustischen Impedanz auftritt. Die 
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Dämpfungskurven unterhalb der Glasübergangstemperatur zeigen, dass die 
Anwesenheit von Glaskugeln keinen signifikanten Einfluss auf den Kurvenverlauf 
hat. Das wird dadurch erklärt, dass sich in niedrigen Temperaturen sowohl die 
Matrix als auch die Glaskugeln in einem Glaszustand befinden, sodass ihre 
akustischen Impedanzen ähnlich sind und damit die Dämpfungskurven einen 
identischen Verlauf haben. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.42: Abschwächung aus Ultraschalluntersuchung des SBR-2-Werkstoffs mit 

unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern: (a) 100 µm, (b) 
200 µm im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. 

Analog zur Darstellung des Dämpfungskoeffizienten zeigt Abbildung 6.43 die 
Schallgeschwindigkeit aus Ultraschalluntersuchung des SBR-2-Werkstoffs mit 
unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 100 µm (links) und 
200 µm (rechts) im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. Im Gegensatz zum 
Dämpfungskoeffizienten gibt es bei der Schallgeschwindigkeit keine auffälligen 
Unterschiede zwischen beiden Systemen.  

Um die Streueffekte besser darstellen zu können und nur den Glaskugelanteil zu 
betrachten, sind die Differenzen zwischen dem Referenzmaterial (ohne Glaskugel) 
und den gefüllten Materialien in dem am meisten interessanten Temperaturbereich 
von 0 °C bis 60 °C in Abbildung 6.44 dargestellt. 
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(a) (b) 

 
Abbildung 6.43: Schallgeschwindigkeit 𝑐+, aus Ultraschalluntersuchung des 

SBR - 2- Werkstoffs mit unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit 
Durchmessern: (a) 100 µm, (b) 200 µm im Temperaturdurchlauf bei 
0,5 MHz. 

Es stellte sich heraus, dass im Fall von größeren Glaskugeln die Streuwirkung etwa 
bei 20 °C beginnt, für die kleinen Glaskugeln dagegen bei um 10 Grad höheren 
Temperaturen (ca. 30 °C). Der Beginn des Streuprozesses liegt bei größeren 
Glaskugeln bei einer niedrigeren Temperatur, weil die Bedingungen von 1/100 der 
Wellenlänge bei 20 °C erreicht wurden. Darüber hinaus zeigt sich, dass die größeren 
Glaskugeln eine größere Streuwirkung aufweisen.  

(a) (b) 

 
Abbildung 6.44: Streueffekt bei 0,5 MHz von SBR-2 – Unterschied zwischen den 

ursprünglichen ungefüllten und gefüllten Proben. 

Abbildung 6.45 zeigt den Einfluss der Glaskugelkonzentration sowie den Einfluss 
ihrer Größen auf die Dämpfung bei 60 °C. Es kann festgestellt werden, dass sich die 
Streuung der Ultraschallwellen sowohl für 100 µm sowie für 200 µm Glaskugelgröße 
nicht linear erhöht, wenn die Konzentration von Glaskugeln erhöht wird. Beim 
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Vergleich der beiden Kurven ist deutlich zu sehen, dass die größere Streuung durch 
die größeren Glaskugeln indiziert ist. 

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

Zum Vergleich zeigt Abbildung 6.46 den Verlustfaktor für die gleichen Systeme, die 
unter dynamisch-mechanischen Bedingungen bei 10 Hz gemessen worden sind. Die 
DMTA-Messungen bestätigen, dass es keine Verstärkungswirkung aus dem 
Füllstoff gibt. Gefüllte Proben mit unterschiedlicher Menge von Glaskugeln zeigen 
die gleichen Verlustfaktorwerte im gesamten Messtemperaturbereich. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.46: Dynamisch-mechanischer Verlustfaktor der SBR-2-Werkstoffe mit 

unterschiedlichem Glaskugelgehalt mit Durchmessern von (a) 100 µm, 
(b) 200 µm im Temperaturdurchlauf bei 10 Hz. 

Aus dem Maximum von 𝑡𝑎𝑛𝛿 können die Glasübergangstemperaturen 𝑇" abgelesen 
werden, die für beide Systeme -8 °C erreichen. In der Tabelle 6.10 sind 
Glasübergangstemperaturen als die Abhängigkeit 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 höher die 
Messfrequenz, desto höher 𝑇".  

Tabelle 6.10: Glasübergangstemperaturen für SBR-2 in Abhängigkeit von Frequenz. 

 
DMTA 
Tg[°C] 

tan d (1 Hz) 

US 
Tg[°C] 

amax(0.5 MHz) 

DTg 
[°C] 

 
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_18G -8 28 36 
SBR-2_20G -8 28 36 

 
Computertomographische Untersuchungen wurden durchgeführt, um die 
Dispersion und die Glaskugelgrößenverteilung zu analysieren. Abbildung 6.47 zeigt 
die räumliche 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. 
Für 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 µm 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 würde bedeuten, dass die 
Ultraschallergebnisse nicht wiederholbar sind. Das gilt aber nur für Mischungen mit 
Glaskugeln. Bei Mischungen, die mit anderen Füllstoffen (Ruß, Expancel) gefüllt 
sind, haben Wiederholungen der Ultraschallmessung gezeigt, dass der verwendete 

3 phr 6 phr 1,5 phr 
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Ultraschallprototyp reproduzierbare Ergebnisse liefert. Die Beobachtung 
(Irregularität) 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 ähnlich (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 erwähnt werden, dass eine 
Messung ungefähr 20 Stunden dauert, das heißt die Proben sind 20 h in eine 
Kopplungsflüssigkeit (in unserem Fall n-Propanol) getaucht worden. Das kann zu 
leichter Quellung der Proben führen. 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) (b) 

 
Abbildung 6.48: Dämpfungskoeffizient 𝛼+, und Schallgeschwindigkeit 𝑐+, aus 

Ultraschalluntersuchungen der SBR-2-Werkstoffe mit 9 phr 
Glaskugelgehalt mit Durchmessern von 180 - 200 µm im 
Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. 

Die Dämpfungskurven haben bis fast 40 °C wieder den gleichen Verlauf, jedoch ist 
der Streueffekt mit steigendem Messdurchlauf kleiner. Die Beobachtung erklärt sich 
aus der Vorstellung, dass mit jedem Messdurchlauf der Quellungsgrad steigt. Da 
zwischen Matrix und Glaskugeln keine chemische, bzw. keine feste Verbindung 
besteht, können bei hohen Temperaturen Zwischenräume entstehen, in denen sich 
die Kopplungsflüssigkeit anreichert. Das n-Propanol, das sich um die Glaskugeln 
herum befindet, verändert 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 große praktische Bedeutung 
für die Vorhersage des Langzeitverhaltens (Lebensdauer) sowie für 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 höchstens 1 kHz durchzuführen [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 über einen 
größeren Frequenzbereich zu erstellen. Hierdurch eignet sich diese Methode vor 
allem für ungefüllte Materialien. Für gefüllte Elastomere und Blends treten 
allerdings Schwierigkeiten auf, die zu Unsicherheiten in der Interpretation und 
Vorhersagen von Bauteileigenschaften führen. Ursache dafür ist die 
Aktivierungsenergie des Füllstoffes, die in der WLF-Gleichung nicht berücksichtigt 
ist [12, 13]. Einen experimentell attraktiven Ausweg bietet hier die 
Ultraschallspektroskopie. Sie erlaubt eine direkte Messung der 
Materialeigenschaften nicht nur von ungefüllten Materialien, sondern auch von 
komplexen Materialien (gefüllte Materialien und Polymerblends) im MHz-Bereich. 
Ergebnisse aus der Ultraschallspektroskopie können verwendet werden, um die 
Genauigkeit der WLF-Extrapolation zu überprüfen, wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben 
wurde. 

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

Die WLF-Gleichung (Gleichung 3.32) beschreibt die Veränderung des 
Verschiebungsfaktors logaT im Abstand zur Glasübergangstemperatur 𝑇" [36]. Die 
Konstanten 𝐶+ und 𝐶)	sind materialabhängige Parameter, die sich je nach Polymer 
sowie je nach ausgewählter Referenztemperatur ändern [13]. Zur Erstellung einer 
Masterkurve werden frequenzabhängige Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt und diese dann durch das Verschieben entlang der 
logarithmischen Frequenzachse an die unverschobene Referenztemperatur-Kurve 
bündig angeschlossen, so dass eine einzige über 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 ermöglicht, wobei 𝑠 die Steigung 
der linearen Regression und 𝑖 der Schnittpunkt ist (Abbildung 6.49 (b)) [10]. Wenn 
als Referenztemperatur die Glasübergangstemperatur gewählt wird, sind die 
Konstanten als sogenannte universale Werte von 𝐶+ = 17,44 und 𝐶) = 51,6 durch 
Ferry gegeben. Diese Werte stellen für eine große Anzahl von Polymeren eine gute 
Näherung [10].  Die Gültigkeit dieser Beziehung ist im Temperaturbereich 𝑇" < 𝑇 <

𝑇" + 100	°𝐶 gültig [10]. 𝑇*5. ist die frei wählbare Referenztemperatur, welche bei 
Erstellung der Masterkurven nicht verschoben wird.  

Die Erstellung von Masterkurven am Beispiel von ungefülltem SBR-5-Kautschuk ist 
in Abbildung 6.50 dargestellt. In der Abbildung (a) sind einzelne Kurvenverläufe bei 
frequenzabhängigen 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 temperaturabhängigen Verschiebungsfaktor 
𝑎:entspricht, bekommt man die sogenannte Masterkurve zur Referenztemperatur 
𝑇*5., sofern die verschoben Kurven mit dem Verlauf der unverschobenen 
Referenztemperaturen zur Deckung gebracht werden. Diese Verschiebungen 
werden durch temperaturabhängige Verschiebungsfaktoren logaT beschrieben.  

(a) (b) 

  
Abbildung 6.49: (a) Verschiebungsfaktoren 𝑎2 als Funktion der Temperatur nach 

Gleichung (1), (b) Aktivierungsverhalten von ungefüllte SBR-5. 

In Abbildung 6.49 (a) sind die Verschiebungsfaktoren aT als Funktion der 
Temperatur nach Gleichung 3.32 aufgetragen. Durch diese Transformation ist es 
möglich, 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 für Speichermodul, Verlustmodul, 
Gesamtmodul und Verlustfaktor erstellt wobei die Superpositionslage per Auge 
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beurteilt wird. Für die Ermittlung der Verschiebungen ist insbesondere der 
Verlustfaktor relevant, da diese Größe kaum von Geometriestörungen oder 
Probenkriechen anhängt. Dieses Verfahren beruht also nicht auf einer 
automatischen Prozedur hat sich jedoch bewährt, um Messwert-Ausreißer nicht 
systematischen Ursprungs abfangen zu können. Alle Eigenschaftsgrößen sind mit 
identischen Faktoren verschiebbar. Die resultierenden Masterkurven 𝐺′ und 𝐺′′ sind 
in Abbildung 6.50 (b) dargestellt. 

(a) (b) 

  
Abbildung 6.50: Frequenz- und temperaturabhängige dynamisch-mechanische 

Messungen an SBR-5 (a) Frequenzabhängige bei verschiedenen 
Temperaturen (b) resultierende Masterkurve für 𝑇345 = 20	℃. 

Für gefüllte Systeme kann man die Verschiebung auch durchführen, aber nur um 
die Verschiebungsfaktoren, die von ungefüllten Mischungen gewonnen sind. 
Weiterhin ist für solche Systeme auf Grund einer Aktivierungsenergie des Füllstoffs 
(die nicht in der WLF-Gleichung berücksichtigt ist) eine Korrekturverschiebung in 
vertikaler Richtung notwendig [134, 135]. Die Verschiebeprozedur hängt von dem 
Operator ab und kann so zu einer empirisch ermittelten maximalen 
Verschiebungstoleranz (aT-Faktor-Verhältnis) des Verlustfaktors von 1,03 je 
Dekade führen. 

Um die Verschiebungsfaktoren bei ausgewähltem 𝑇*5. sowie die Konstante 𝐶+ und 
𝐶) zu überprüfen, wählt man die zweite Referenztemperatur		𝑇*5.). Für diese 
wiederholt man die Verschiebeprozedur. Daraus ergeben sich neue Konstanten 
𝐶+#(𝑇*5.)) und 𝐶)#(𝑇*5.)) [10]. Weiterhin können die neuen Konstanten in Korrelation 
zu 𝑇*5.  mit folgender Formel umgewandelt werden: 
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Durch die Umrechnung der jeweiligen Konstanten in andere Referenztemperaturen 
wurde eine Übereinstimmung mit den durch direkte Verschiebung auf diese 
Referenztemperatur bestimmten Konstanten erreicht (Tabelle 6.11).  

 

Tabelle 6.11: Aktivierungsparameter nach WLF für ungefüllte SBR-4 

 Experiment Berechnung 

TRef. [°C] 10 °C -20 °C 

C1 6,69 12,37 

C2 65,29 35,29 

TRef.2 [°C] -20 °C 10 °C 

C1 12,38 6,56 

C2 33,88 63,88 

 

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

(a) (b) 

         
Abbildung 6.51: Vergleich von Experiment (Kreis) und WLF-Berechnung (Stern) zur 

Temperaturabhängigkeit von Speichermodul, Verlustmodul, 
Verlustfaktor; SBR-4 1 Hz, (a) Tref.=10 °C, (b) Tref.=-20 °C 

-40 -20 0 20 40
102

103

104

105

106

107

108

109

G
' b

zw
. G

'' [
Pa

]

T [°C]

 Experiment (DMA)
 Berechnung (aus WLF, TRef=10°C) 10-3

10-2

10-1

100

ta
n 
d

-40 -20 0 20 40
102

103

104

105

106

107

108

109

G
' b

zw
. G

'' [
Pa

]

T [°C]

 Experiment (DMA)
 Berechnung (aus WLF, TRef=-20°C) 10-3

10-2

10-1

100

ta
n 
d

 
𝐶+ =

𝐶+# ∙ 𝐶)#

𝐶)# + (𝑇*5. − 𝑇*5.))
 6.2 

 
𝐶) = 𝐶)# + �𝑇*5. − 𝑇*5.)� 6.3  



6 Ergebnisse und Diskussion 

119 
 

Es ist gut zu erkennbar, dass die experimentell ermittelten, sowie die berechneten 
Kurven-Verläufe für alle dargestellten Größen 𝐺#, 𝐺##, sowie 𝑡𝑎𝑛𝛿 aufeinander liegen, 
was bedeutet, dass die Verschiebungsprozedur, die vom Operator abhängt, als 
zuverlässig bewertet werden kann. Mit dieser Methode kann man jede 
Verschiebungsprozedur überprüfen. Unter der Annahme, dass eine 
Temperaturverschiebung einer Frequenzverschiebung entspricht ist es weiterhin 
möglich, die gesamten Masterkurven entweder auf eine bestimmte 
Referenztemperatur oder auf eine bestimmte Referenzfrequenz neu zu 
interpretieren. Für letzteren Fall folgt aus Formel 3.32  

Die Möglichkeit, einen Temperaturdurchlauf bei jeder Frequenz zu generieren, kann 
bei der Vorhersage der dynamischen Eigenschaften von Polymeren mit anderen 
Größen sehr nützlich sein. 

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

 
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 übertragene Schermodulwerte der WLF-Masterkurven 
dargestellt. Dies würde voraussetzen, dass nach Anwendung des 
Verschiebungsverfahrens auf die Scherdaten die neu berechnete Kurve für 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 möglich 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-Prüfung bei 0,5 MHz, 
eine Referenztemperatur von 20 °C für alle SBR-Typen, NR und IIR-Kautschuk in 
Frequenzdomäne dargestellt (𝑀##-Werte sind in Abbildung als Stern dargestellt). 
Ähnlich wie in Abbildung 6.52 liegen für alle drei Kautschuke die experimental 
ermittelte 𝑀##-Werte leicht oberhalb der 𝐺#	bzw. 𝐺## im 0,5 MHz Bereich.  

(a) (b) 

        

(c) 

 

Abbildung 6.53:  Masterkurve (𝑇*5. = 20°𝐶) für ungefüllte und gefüllte 
Elastomermaterialien: (a) SBR-5, (b) IIR, (c) NR. 

Abschließend ist anzumerken, dass die Ultraschallspektroskopie auf der Grundlage 
der vorgestellten Ergebnisse zuverlässige Informationen in einem mechanisch nicht 
verfügbaren Frequenzbereich liefert, die es ermöglichen, die Ergebnisse der 
WLF - Verschiebung zu verifizieren und überprüfen.  
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 Untersuchung der Kompressibilität von Elastomeren 

Für geschäumte Kautschukprodukte, wie z.B. Dichtungen, ist es wichtig, den 
Kompressionsmodul zu bestimmen und während der Produktfertigung einzustellen, 
um die gewünschte Material-Funktionalität sicherzustellen. Ungeschäumte 
Elastomere werden jedoch sehr oft als inkompressibles Material betrachtet, weil 
dessen Kompressionsmodul sehr groß ist im Vergleich zu seinem Schermodul. 
Allerdings ist in einigen Fällen sehr wichtig, zu überprüfen, wie inkompressibel in 
Wirklichkeit das Elastomer ist, beispielsweise, um bessere Eingangsdaten für 
Finite-Elemente-Methode (FEM) bereitzustellen. Die Kompressibilitätsmessungen 
sind sehr hilfreich, um die Ergebnisse von Ultraschallmessungen zu überprüfen.  

Die Kompressibilitätsmessungen wurde an drei Polymeren (NR, SBR-5 und IIR) mit 
ansteigender Rußkonzentration von ungefüllten Elastomeren über 25 phr bis zu 
50 phr an Ruß N347 durchgeführt. Die Auswahl der Kautschuke wurde mit 
Berücksichtigung der Literaturdaten getroffen, um einen späteren Abgleich unserer 
neu entwickelten Methode machen zu können. Die Kompressibilitäts-apparatur 
sowie die Auswertungsverfahren wurden ausführlich in Kapitel 5.3 beschrieben. In 
Abbildung 6.54 ist der Einfluss der Rußkonzentration von unterschiedlichen 
Kautschuken auf den Kompressionsmodul 𝐾 dargestellt.  

 
Abbildung 6.54. Einfluss der Rußkonzentration 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 ungefüllten Kautschuke zu sehen. Butyl-
Kautschuk (IIR) zeigt den höchsten und SBR-5 den niedrigsten Kompressionsmodul 
𝐾. Im Allgemeinen steigt der Kompressionsmodul 𝐾 für alle Kautschuktypen in dem 
untersuchten Bereich linear mit der Füllstoffkonzentration an. Der Anstieg bei 
Zugabe von 50 phr Ruß beträgt ca. 26 % im Fall von IIR sowie SBR-5 und ca. 20 % 
bei NR. Die hier ermittelten Werte bei 0 phr und 50 phr sind in guter 
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Übereinstimmung mit Literaturdaten [136]. In der Tabelle 6.12 sind die 
Kompressionsmodule für unterschiedliche Kautschuke zusammengestellt.   

Tabelle 6.12: Kompressionsmodul für unterschiedliche Kautschuke. 

Rußgehalt 
[phr] 

Kompressionsmodul K [MPa] 

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 erhöht [10]. Ein kleineres 
freies Volumen führt zu einem höheren Kompressionsmodul (Abbildung 6.57). 

 

Abbildung 6.55: Korrelation von den anteiligen Freivolumen und Kompressionsmodul 
für ungefüllte Polymere. 

6.3.1 Validierung  

Der mechanisch bestimmte quasistatische Kompressibilitätsmodul 𝐾 ermöglicht die 
Ultraschallergebnisse (Schallgeschwindigkeit und Longitudinalmodul) zu 
überprüfen. 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-Verhältnis) 	𝜈 
verknüpft. Mit Kenntnissen über zwei beliebige Größen (Modulen) ist es möglich, die 
unbekannten Parameter zu berechnen und damit die Ergebnisse, die durch 
verschiedene Verfahren gewonnen sind, miteinander vergleichen, überprüfen und 
absichern zu können.  

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 𝜈 für ungefüllte und Ruß-gefüllte SBR-5, NR und IIR nach Formel 6.5 
berechnet [137].  

In Abbildung 6.56 ist die Abhängigkeit der Poisson-Zahl 𝜈 von der Rußkonzentration 
für die drei oben genannten Kautschuken dargestellt. Es ist erkennbar, dass nicht 
nur die Füllstoffkonzentration, sondern bereits die Kautschukeigenschaften selbst 
eine Rolle spielen und einen gewissen Einfluss auf die Poisson-Zahl 𝜈 haben.  

 

Abbildung 6.56: Abhängigkeit der Poisson-Zahl von der Rußkonzentration für 
verschiedene Kautschuke; 23 °C; 0,1 Hz. 

Für die nicht gefüllten Kautschuke liegt die Poisson-Zahl bei 0,499795 für NR, 
0,499651 für IIR und 0,499207 für SBR-5, wobei der Unterschied zuerst an der 
vierten signifikanten Stelle zu sehen ist. Grundsätzlich sinkt 𝜈 im Fall der 
Rußzugabe nichtlinear ab. Bei 25 phr Füllstoffgehalten liegt die Poisson-Zahl aller 
drei Kautschuke nahe beieinander, während die Poisson-Zahl bei 50 phr deutlich in 
folgender Reihenfolge abnimmt: für SBR-5 um 0,21%, für NR um 0,58%, und für 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].  

Die Abhängigkeit des berechneten E-Moduls von der Rußkonzentration für 
verschiedene Kautschuke ist in Abbildung 6.57 dargestellt. Wie in Kapitel 4.2 
beschrieben worden ist, hat die Zugabe von Ruß einen verstärkenden Charakter und 
spiegelt sich in steigendem E-Modul bzw. Steifigkeit der Elastomere wider.  
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Abbildung 6.57: Abhängigkeit des berechneten E-Moduls von der Rußkonzentration für 

verschiedene Kautschuke. 

In diesem Fall steigt der E-Modul mit Zugabe von Ruß an, jedoch verläuft die 
Steigung unterschiedlich steif für die untersuchten Kautschuke. Die größte 
Veränderung zeigt NR, in Form einer linearen Steigung des E-Moduls mit steigender 
Rußkonzentration. Im Gegensatz dazu weist SBR-5 die kleinste Veränderung in 
E - Modul und damit die kleinste Verstärkung 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].  

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 Rußkonzentration 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% für SBR-5 bzw. NR und um ca. 18% für IIR kleiner sind. Dies 
kann dadurch erklärt werden, dass die Berechnung der Schallgeschwindigkeit 
wesentlich auf der gesondert geprüften Kompressibilität basiert, welche nur in 
quasistatischer Weise ermittelt werden konnte. Aufgrund des bekannten Verhaltens 
der Schermoduli ist zu erwarten, dass auch der Kompressionsmodul eine 
Frequenzabhängigkeit aufweist, wenn auch nicht notwendig analog, da andere 
molekularen Relaxationsmechanismen dominieren. Es kann jedoch gefolgert 
werden, dass der Kompressionsmodul bei der US-Prüffrequenz von 0,5 MHz größer 
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als die quasistatischen Messwerte ist, wodurch eine systematische Unterschätzung 
der Schallgeschwindigkeit wie in Abbildung 6.58, zu erklären ist.  

(a)         (b) 

           

           (c) 

 

Abbildung 6.58: 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 
Größe zu überprüfen. Aus dem experimentell bestimmten Schermodul 𝐺 (aus 
DMTA-Messung) und dem Kompressionsmodul 𝐾2( (aus Kompressibilitätsmessung 
bei 23°C) ist der Longitudinalmodul 𝑀 analog zu Formel 3.58 wie folgt berechnet: 
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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.  

(a)     (b) 

            

             (c) 

 
Abbildung 6.59: Vergleich des Longitudinalmoduls in Kautschuk aus Ultraschall-

experiment bei 0,5 MHz und berechnet aus mechanischer Prüfung bei 
23 °C. 

Ähnlich der Schallgeschwindigkeit für alle drei untersuchten Kautschuke steigt 
auch der Longitudinalmodul 𝑀 im Kautschuk mit zunehmender Rußkonzentration 
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 ausfällt, 
was auf die bereits erwähnte quasistatisch geprüfte Kompressibilität 𝐾2( 
zurückzuführen ist. 

Insgesamt wurde also gefunden, dass es für ungefüllte sowie gefüllte Polymere 
möglich ist, die Ultraschalleigenschaften unter Verwendung dynamisch-
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mechanischer und statisch-komprimierender Messtechnik zu überprüfen, bzw. mit 
diesen abzugleichen. Als Ursache für die Abweichungen der jeweils gefundenen 
Schallgeschwindigkeit sowie Longitudinalmoduls kann eine Frequenzabhängigkeit 
des Kompressionsmoduls in Betracht gezogen werden.  

 Hochfrequenzeigenschaften von Flüssigkeiten 

Die genauen Kenntnisse der thermodynamischen Eigenschaften von Flüssigkeiten 
sind für Wissenschaft und Technik von großer 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 veröffentlicht, die sich mit 
Eigenschaften von Flüssigkeiten aus experimentellen Schallgeschwindigkeiten 
beschäftigen [138, 139, 140]. Die experimentellen Methoden basieren im 
Wesentlichen auf Basis von Puls-Echo-Verfahren, womit die Flüssigkeiten unter 
unterschiedlichen Drücken und Temperaturen gemessen werden. Mein Ziel war es, 
das vorhandene Ultraschallspektroskop um andere Messfähigkeiten zu erweitern, 
so dass nicht nur die Schalleigenschaften von festen Polymeren, sondern auch von 
Flüssigkeiten gemessen werden können. Diese Methode basiert jedoch auf 
Wellenübertragung. Die Messungen wurden bei 0,5 MHz im Temperaturdurchlauf 
ohne Druckvariation durchgeführt. Da für niedermolekulare Flüssigkeiten 
zahlreiche Messwerte anderer Autoren in der Literatur verfügbar sind, werden diese 
als Vergleich benutzt [45, 117]. 

Das vorliegende Kapitel beschreibt zunächst die Entwicklung der Messmethode zur 
Untersuchung der Flüssigkeiten im Hochfrequenzbereich sowie die Methoden der 
Probenpräparation.  

6.4.1 Entwicklung der Messmethode 

Die Messapparatur basiert zu einem großen Teil auf der Ultraschallapparatur, die 
im Kapitel 5.1 beschrieben wurde. Um Flüssigkeiten messen zu können, sind 
spezielle Probenbehälter (Messzelle) entwickelt und hergestellt worden. Das Prinzip 
der Messzelle ist in Abbildung 6.60 schematisch dargestellt. Als 
Herstellungsmaterial für die Messzellen ist auf Grund seiner hohen chemischen und 
thermischen Beständigkeit Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon ®), ausgewählt 
worden. Dank dieser Eigenschaften (von PTFE) konnte eine ausgedehnte Palette 
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von Lösungsmitteln und Ölen in einem breiten Temperaturbereich untersucht 
werden. Die Messzellen bestehen aus zwei 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 
dafür 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). Ähnlich wie bei 
Ultraschallmessungen von Elastomerproben bleibt auch in diesem Fall ein Platz im 
Probehalter leer als Referenz, und der ganze Probenhalter ist während der 
Messungen in der Kopplungsflüssigkeit (n-Propanol) platziert.  

 
Abbildung 6.60: Schematische Darstellung der Messzelle aus Teflon. 

Eine zu vermessende Flüssigkeit wird in die Teflonmesszellen gefüllt, so dass die 
ganze Messzelle bis zur Oberkante gefüllt ist und keine Luftblasen entstehen. Die 
eingeschlossene Luft würde die Messung stören, da der Ultraschall dadurch stärker 
reflektiert wird.  

Nach jeder Messung wird die Flüssigkeit aus jeder Dose entfernt und zunächst in 
ein Glas mit Kohlenwasserstoff-basiertem Lösungsmittel getaucht. Durch 
manuelles Rühren werden die Reste der vorherigen Versuchsflüssigkeit abgelöst. 
Anschließend werden die Messzellen mehrfach mit N-Propanol gespült.  

Der Reflexionskoeffizient 𝑅 von Teflon beträgt 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 können, 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 beträgt 1 307 m/s, was mit Literaturangaben (1 350 m/s) übereinstimmt [117].  
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Abbildung 6.61:  Dämpfung 𝛼2456*& und Schallgeschwindigkeit 𝑐2456*& aus Ultraschall-

untersuchungen des Teflons im Temperaturdurchlauf bei 0,5 MHz. 

Die Auswertungsverfahren sind in Kapitel 5.1.1 beschrieben und dienen sowohl für 
Auswertung die Polymer Materialien sowie die Flüssigkeiten. 

6.4.2 Abschätzung der Messunsicherheit (Wie verhalten sich 
Gemische) 

Die Gesamtunsicherheit der Messung setzt sich aus den Einzelunsicherheiten der 
Dichtigkeit, Wärmeausdehnung und der Wiederholpräzision der Messung 
zusammen.  

Die folgende Untersuchung sollte zeigen welchen Einfluss Unreinheiten in 
Messzellen bzw. eventuelle Undichtigkeiten auf die Dämpfung und 
Schallgeschwindigkeit haben. Die folgende Untersuchungsreihe sollte zeigen, wie 
sich die Gemische verhalten. Für diese Messung ist Glycerin ausgewählt worden, 
auf Grund seiner guten Mischbarkeit mit n-Propanol (die in unserem Fall als 
Kopplungsflüssigkeit dient), außerdem ist Glycerin einfach zugänglich und nicht 
giftig. Glycerin wurde mit n-Propanol in 4 Verhältnisse: 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 Dämpfungen 
und Schallgeschwindigkeiten untersuchender Mischungen dargestellt. Als Referenz 
Kurven dienen Glycerin (schwarze 4-ecke) und n-Propanol (blaue 3-ecke). Die 
Dämpfungskurve für 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 Fällen bewirkt eine Zugabe von n-Propanol eine 
Verschiebung des ersten Maximums zu tiefen Temperaturen (Abbildung 6.62 (a)). 
Dieser Effekt erhöht sich mit Erhöhung der n-Propanol Konzentration. Weiter hin 
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ist zu beobachtet, dass die Dämpfungsmaxima mit steigender Konzentration von 
n - Propanol immer zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden. 

(a) (b) 

 
Abbildung 6.62: Dämpfung (a) und Schallgeschwindigkeit (b) aus Ultraschall-

untersuchungen des Glyzerin, bzw. Glycerin gemischt in 
unterschiedlichem Verhältnis mit n-Propanol im Temperaturdurchlauf 
bei 0,5 MHz. 

Die Schallgeschwindigkeit des Glycerins ist, ähnlich wie der Dämpfungskoeffizient, 
stark von n-Propanol abhängig (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 für ungereinigtes Glycerin sind im 
gesamten Temperaturbereich niedriger. Einen ganz anderen Verlauf der 
Schallgeschwindigkeit hat die Mischung im Verhältnis 50:50. Dieser ist deutlich 
flacher und hat deshalb größere Ähnlichkeiten 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 Übergang der Schallgeschwindigkeit auf, 
welche auf das Schmelzen zurückgeführt werden kann. Wie in Abbildung 6.62 (b) zu 
sehen, sind sowohl die Schallgeschwindigkeit bei -60 °C als auch die Lage der 
Übergangstemperatur 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 Mischungsverhältnis 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 c bestimmt mit US sowie aus der 
Literatur für n-Propanol und Glycerin.  

Bezeichnung 
c [m/s] 

Literatur  
[141, 45] 

c [m/s] 
US 

-40 °C 

c [m/s] 
US 

23 °C 

c [m/s] 
US 

60 °C 

[°C] 
Schmelz- 

punkt  

[°C] 
Siede- 
punkt  

n-Propanol bei 23 °C 1 200 1 412 1 236 1 070 -126 97 
Glycerin 1 587 2 611   18 290 

 

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die Schalleigenschaften (Dämpfung und 
Schallgeschwindigkeit) stark vom Mischungsverhältnis abhängig sind. Bereits eine 
5 % Zugabe n-Propanol zu Glycerin hat einen sichtbaren Einfluss auf den 
Kurvenverlauf (Abbildung 6.63).  

 
Abbildung 6.63: Einfluss des Gehalts an n-Propanol auf die Schallgeschwindigkeit und 

die Übergangstemperatur im n-Propanol-Glycerin-Gemisch bei 
0,5 MHz. 

Für die Anwendung der US-Methodik zur Charakterisierung einer Flüssigkeit- 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 Dämpfung 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 
Dämpfungsfaktor von Flüssigkeit mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie 
prinzipiell möglich ist, wobei es nötig ist, die Konstruktion von Messzellen weiter zu 
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optimieren. Die vorgestellte Konstruktion der neu entwickelten Messzellen 
gewährleistet keine ausreichende Dichtigkeit, was dazu führen kann, dass es 
während einer Messung (die in der Regel ca. 8 Stunden dauert) eine Vermischung 
zwischen zu testendem Silikon Öl und Kopplungsflüssigkeit (n-Propanol) aus dem 
Thermobadgeben kann. Um zu prüfen, ob nach einer US-Messung in der 
Teflonmesszelle außer dem getesteten Silikonöl 500 tatsächlich noch die 
Kopplungsflüssigkeit zu finden ist, wird das Silikonöl 500 aus allen fünf Messzellen 
gaschromatographisch analysiert. Bei der verwendeten Headspace-GC-MS-Methode 
wurden die Proben der Silikonöle in je ein Headspacevial überführt und diese 
gasdicht verschlossen. Die Vials wurden bei 100°C über 15 min im Headspaceofen 
gelagert. Unter diesen Bedingungen verdampft das eventuell enthaltene n-Propanol 
aus dem Öl. Die Headspaceprobe wird automatisch, mit Hilfe einer Nadel, aus dem 
Dampfraum über dem Silikon Öl genommen. Die Probe wird mittels Helium 
(Trägergas) in die GC-Aparatur überführt und auf der Trennsäule 
chromatographisch aufgetrennt.  

 

Abbildung 6.64:  Chromatogramm für 9 mm Dicke Teflon Messzelle. 

Das Grundprinzip der chromatographischen Trennung beruht auf den 
unterschiedlichen Wechselwirkungen der Substanzen in der Probe mit der 
stationären Phase der Trennsäule. Als Detektor dient ein Massenspektrometer, 
welches die einzelnen Substanzen der Probe, beim Verlassen der Trennsäule 
detektiert. Das erhaltene Chromatogramm zeigt auf der Y-Achse die Intensität 
(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 nächste Peak bei RT 4,5 min ist der verwendeten 
Referenzsubstanz iso-Propanol zu zuordnen. Der vierte und größte Peak bei RT 5,0 
bis 5,5 min stammt vom n-Propanol aus dem Silikonöl 500. Diese Analyse hat die 
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Undichtigkeit der Messzellen bestätigt (2. Peak) und die quantitative Abschätzung 
(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 Abschätzung 

Dicke der 
Messzelle 

Peak 
Ret 
Zeit 

Area Konzentration 

     

5 mm 
1 4,563 2,01E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 
2 5,185 2,02E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 

     

7 mm 
1 4,558 1,91E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 
2 5,158 1,55E+09 8,1 [µl/ml Silikonöl] 

     

9 mm 
1 4,531 1,80E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 
2 5,441 7,92E+09 44 [µl/ml Silikonöl] 

     

11 mm 
1 4,554 1,82E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 
2 5,102 7,00E+08 3,8 [µl/ml Silikonöl] 

     

13 mm 
1 4,552 1,76E+09 10 [µl/ml Silikonöl] 
2 5,103 7,21E+08 4,1 [µl/ml Silikonöl] 

 

Eine der Ursachen der Undichtigkeit der Messzellen könnten die sehr feinen und 
kurzen Teflon-Gewinde von Messzellen sein, die besonders bei dünnen Messdosen 
(2 bis 3 Gewinde) sehr schnell abgedreht sein könnten. Abgedrehte Gewinde 
verhindern das korrekte Zusammenschließen 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 Dämpfung und 
Schallgeschwindigkeit in der gemessenen Flüssigkeit, was in Kapitel 6.4.2 gezeigt 
und diskutiert worden ist. 

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

Um die Dichtigkeit von den Messzellen zu gewährleisten und damit eine fehlerfreie 
Messung sicherzustellen, wurde ein neues Messzellen-Konzept entworfen. In diesem 
Konzept ist die problematische Gewindeverbindung durch eine Schraubverbindung 

7 mm 9 mm 

7 mm 9 mm 
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ersetzt worden. Außerdem sollten die neuen Messzellen in eine Teflon-Scheibe mit 
unterschiedlichen Vertiefungen (3, 4, 5, 6, 7 mm) und mit einem Durchmesser von 
38 mm gefräst werden, wobei ein Platz für die Referenz Messung durchgefräst 
werden soll. Rund um die gefrästen Messzellen soll eine Vertiefung für die 
Gummidichtung gebracht werden. Das System wird mit einem Teflon-Deckel durch 
eine Verschraubung zusammengebunden. Ähnlich 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 für Flüssigkeiten mit 
gefrästen Messzellen ist in Abbildung 6.66 dargestellt.  

 

 

Abbildung 6.66: Schematische Darstellung des neuen Konzepts der Probehalter aus 
Teflon für Flüssigkeiten mit gefrästen Messzellen.  

Dieses Konzept ist aussichtsrecht, um die ausreichende Dichtigkeit der Messzellen 
zu gewährleisten und damit auch die Messung der Schallgeschwindigkeit in 
Flüssigkeiten mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie zur ermöglichen. 
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7 Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die mikromechanische Polymerdynamik von 
ungefüllten und gefüllten 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 Qualität des Ultraschallsignals und demzufolge auch die Bestimmung der 
Schallgeschwindigkeit und des Dämpfungskoeffizienten 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, Empfänger und Oszilloskop) verursacht ist, vollständig unterdrückt, ohne 
dass der für die weitere Auswertung relevante Messbereich beeinflusst wird. 
Darüber 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 zugehörige 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 ungefüllten und gefüllten Elastomer-Materialien über 
breites Frequenzspektrum gewonnen werden. Es wurde an ungefüllten sowie 
gefüllten Polymeren (SBR, NR, IIR) gezeigt, dass sich durch Erhöhung der 
Messfrequenz Änderungen in der Polymerdynamik ergeben, welche stark von der 
Polymerstruktur abhängen. Für ungefüllte Polymere wurden Unterschiede bis zu 
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57 °C zwischen abgelesener Glasübergangstemperatur aus dem Verlustfaktor-
Maximum tan δ bei Frequenz von 1 Hz sowie aus dem Maximum des 
Dämpfungskoeffizienten αXY bei 0,5 MHz gefunden. Im Falle von SBR-Polymeren ist 
diese Verschiebung der Glasübergangstemperatur stark mit der Mikrostruktur, 
insbesondere mit Vinyl- und Styrol-Gehalt systematisch verbunden [142]. Wenn der 
Vinylgehalt in SBR erhöht wird, steigt die Glastemperatur an. Die 
Glasübergangstemperatur (bei dynamisch-mechanischer Analyse und 
Ultraschallspektroskopie) steigt jeweils mit steigendem Vinyl Gehalt. Weiterhin 
zeigt sich die Erhöhung des Vinyl-Anteils durch erhöhte dissipierte Energie, und 
zwar sowohl bei dynamisch-mechanischer Analyse als auch bei 
Ultraschallspektroskopie, wobei diese Erhöhung bei Ultraschallspektroskopie 
ausgeprägten ist. 

Für alle Ruß-gefüllten Polymere wurde keine relevante Verschiebung der 
Glasübergangstemperatur bei niedriger bzw. hoher Frequenz beobachtet. Ein 
Verstärkungseffekt durch Zugabe von Ruß zeigt sich allgemein in einer Verbreitung 
des Glasprozesses sowie durch den Anstieg von Speicher- und Verlustmodul im 
gummielastischen Regime (T > 0	℃) in Übereinstimmung mit Ergebnissen von 
Schuster et. Al. [143]. Bei Vergleich der Kurvencharakteristika von Longitudinal- 
(Ultraschallspektroskopie) und Schub-Modul (Dynamisch-mechanische Analyse) 
fällt auf, dass ein gleichartiger Verlauf zu finden ist.  

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

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

Erste Versuchsergebnisse zur Charakterisierung der Schallgeschwindigkeit in 
Flüssigkeiten mit der vorhandenen Ultraschallspektroskopie-Apparatur zeigen 
jedoch auf die Notwendigkeit weiteren Forschungsarbeiten. Aufgrund der 
Ergebnisse zu gasblasenversetzten Elastomeren steht auch für Flüssigkeiten zu 
erwarten, dass Schallgeschwindigkeit und Dämpfungskoeffizient erheblich von 
etwaigen inkorporierten Blasen abhängen, 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 Ergänzung zur Methode der DMTA darstellt, insbesondere 
da sie nicht für Trägheitseffekte sensitiv ist. Somit kann dieser Prototyp besonders 
für homogene einschlussfreie Materialien als Validierungsmethode der WLF 
Extrapolation genutzt werden. 

Zum tieferen Verständnis der Absorbtions- und Streumechanismen in Materialien 
mit Einschlüssen, insbesondere möglicher Resonanzmoden erscheint es 
aussichtsreich, den Schalldurchgang mechanisch zu simulieren, unter Verwendung 
einer viskoelastischen Materialformulierung. 
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9 Verzeichnis von Abkürzungen und 
Symbolen 

Abkürzung / Symbol Einheit Erläuterung 
   

a 1/mm Ultraschall Dämpfung 

g  Deformation 

d  
Phasenverschiebung zwischen Deformation und 
Spannung (Verlustwinkel) 

h Pa×s Viskosität 

l mm Wellenlänge 

n  Poisson-Verhältnis 

n*  Poisson-Zahl 

r g/cm3 Dichte 

t Pa Spannung 

tR s Relaxationszeit 

w s-1 Kreisfrequenz  
   

A K-1 Ausdehnungskoeffizient 

A0 m2 Querschnitt 

aT  Verschiebung Faktor 

c m/s Schallgeschwindigkeit 

cp J×kg-1K-1 Spezifische Wärme 

C1, C2  Konstanten, Materialabhängige Parameter 

CT  Computertomographie 

D mm Wandlerdurchmesser 
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d mm Dicke der Probe 

DMTA  Dynamisch Mechanische Analyse 

E Pa Elastizitätsmoduls 

E* Pa komplexer Elastizitätsmoduls 

F N Kraft 

f Hz Frequenz 

fg  Anteil der freien Volumen bei Tg 

fv  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 

Kstat Pa statische Kompressionsmodul 

Kdyn Pa dynamische Kompressionsmodul 

M*  komplexer Longitudinalwellenmodul 

M‘  Speicher Longitudinalwellenmodul 

M‘‘  Verlust Longitudinalwellenmodul 

m g Masse 

N0 mm Nahfeldlänge 

NR  Naturkautschuk 

Pi  Schallintensität  

p Pa Druck 

phr  parts per hundred rubber 

Q  Aktivierungsenergie 

Q*  Temperaturabhängige Menge an Energie  

R % Reflexionskoeffizient 

S  Schwelle 
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SBR  Styrol-Butadien Kautschuk 

T °C Temperatur 

Tg °C Glasübergangstemperatur 

t s Zeit 

tand  Verlustfaktor 

Umax  maximaler Wert 

Ur  Trigger Delay 

US  Ultraschall 

V  Gesamtvolumen der Moleküle 

Vf  freie Volumen der Moleküle 

Vm  Eigenvolumen der Moleküle 

V*  Mindestvolumen  

V0 mm3 Anfangsvolumen  

WLF  Williams Landel Ferry (WLF-Gleichung) 

x  Divers. Faktor für Schwelle 

Z  Akustische Impedanz 
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