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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue und konventionelle Fiillstoffe fiir
Elastomere beziiglich ihrer Verstarkungswirkung verglichen. Im Mittelpunkt standen
dabei die Beurteilung von Cellulosefasern und Schichtsilikaten als alternative Fiill-
stoffe, die mit konventionelle Methoden nur unzureichend zu dispergieren sind sowie
die Entwicklung der dynamischen Co-Koagulation als neue Methode zur Dispersion
von Fasern und Silikat-Plattchen in der Kautschukmatrix.

Alle untersuchten Fiillstoffe gehoren in die Klasse der Nanopartikel, mit denen be-
reits bei geringen Fiillgraden eine hohe Verstarkung erreicht werden kann. Verglichen
wurden zum einen isodimensionale Nanopartikel bzw. Agglomerate (Rufl und Kiesel-
saure), Nanofasern (Cellulose) sowie Nanopléttchen (Schichtsilikat). Als Kenngrofien
fiir die Beurteilung der verstarkenden Wirkung in Abhéngigkeit von der Fiillstoff-
morphologie wurden die spezifische Oberfliche, das Verhéltnis von Oberflache zu
Volumen und im Fall der Fasern das Aspektverhéltnis herangezogen.

Der Einfluss von Fiillstoffmorphologie und Dispersion auf die Materialeigenschaften
wurde tiber die Charakterisierung der viskoelastischen Eigenschaften der unvernetz-
ten Materialien, iiber die mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate sowie tiber
das Verhalten gegentiber Losungsmitteln im Quellversuch untersucht.

Im Allgemeinen steigt die verstarkende Wirkung bei vergleichbarer Polaritdt von
Matrix und Fillstoff in der Reihe Kieselsidure, Cellulose, Schichtsilikat an, was sich
auf die morphologischen Charakteristika der Fiillstoffe und deren Herstellungsme-
thoden zurtickfithren lasst.

Die dynamische Co-Koagulation von Cellulosexanthogenat und NBR-Latex bietet
neben der morphologischen Kontrolle der Fasern und der guten Dispersion den Vor-
teil, dass, durch die in-situ-Belegung der sich bildenden Cellulosefasern mit Kau-
tschuk, ein Teil der Xanthogenatgruppen im Cellulosemolekiil nicht vollstandig zer-
setzt wird, der dann fiir die Vernetzung mit einem Schwefel/Beschleuniger-System
als zusétzlicher Beschleuniger zur Verfiigung steht.

Schlagworte: Co-Koagulation, Cellulose, Schichtsilikate, Polymer-Fiillstoff-Wechsel-
wirkung, Fillstoffmorphologie
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Abstract

The here presented PhD thesis deals with the comparison of new and conventional
filler concerning elastomeric materials. The emphasis lies on the one hand with the
evaluation of cellulose fibers and layered silicates as new filler types, which cannot
be dispersed sufficiently by conventional mixing methods. On the other hand the
empabhsis lies on the development of a dynamical co-coagulation process to obtain
a new method for improving morphological characteristics and dispersion of fibers
and layered silicates within the rubbery matrix.

All fillers compared are so-called nano fillers, which exhibit a high reinforcing ability
even at low filler volume fractions. The comparison was taken out between isodi-
mensional particles and agglomerates (carbon black and silica), fibers (cellulose) and
platelets (layered silicates). To evaluate the reinforcing abilities depending on the
filler morphology, characteristic data like the specific surface, the ratio of volume to
surface and in the case of fibers the aspect ratio were taken into account.

The influence of filler morphology and dispersion on the materials properties we-
re investigated by the characterization of viscoelastic behaviour of non-crosslinked
samples, the mechanical properties of the vulcanizates and their swelling behaviour
in organic solvents.

With the comparable polarity of filler and matrix, the reinforcing effects are generally
increasing in the order silica, cellulose, layered silicates. This can be related not
only to the morphological characteristics but also to the production process for
each polymer filler composite. In addition to the impact on fiber morphology the
dynamical co-coagulation of cellulose xanthate with rubber latices has the advantage
of maintaining small amounts of active xanthate groups on the cellulose fibers which
can take part in the sulfur vulcanization reaction to form covalent bonds between
the fiber and the matrix and therefore improve the reinforcing abilities.

keywords: co-coagulation, cellulose, layered silicates, polymer filler interaction, filler
morphology
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1 Einleitung

Die Anforderungen an elastomere Werkstoffe hinsichtlich Lebensdauer, physikali-
scher Eigenschaften und chemischer Bestandigkeit haben sich in den vergangenen
Jahren stetig erhoht. Neben einer Erweiterung des technischen Anwendungsspek-
trums spielen zunehmend auch 6konomische und 6kologische Aspekte eine bedeu-
tende Rolle.

Nicht nur die steigenden Rohstoffpreise, sondern auch die gestiegene Sensibilitat der
modernen Gesellschaft fiir 6kologischen Aspekte in der Produktion, dem Gebrauch
und der Entsorgung von Werkstoffen motivieren die Industrie, ressourcensparende
Produktionsmethoden voran zu treiben und umwelt- bzw. verbraucherfreundliche
Produkte auf den Markt zu bringen.

Von Seiten der Politik ist in den letzten Jahren im Bereich Nachwachsende Roh-
stoffe! nicht nur die Grundlagenforschung, sondern auch die Etablierung neuer Ma-
terialien durch umfangreiche Forschungsprogramme unterstiitzt [1] worden. Diese
Forderung umfasst neben der stofflichen Verwertung von Elastomeren und anderen
Verbundwerkstoffen fiir die Industrie, auch die energetische Verwertung, wie z.B.
die Herstellung von Biodiesel aus Rapsol. Im Bereich der stofflichen Nutzung natiir-
licher Ressourcen sind vor allem die chemische und die pharmazeutische Industrie
fithrend [2]. Zu beachten ist dabei insbesondere, dass beim Ersatz petrochemischer
Produkte durch Produkte auf Basis nachwachsender Rohstoffe keine qualitativen
Einbuflen akzeptiert werden miissen. Betrachtet man die stoffliche Nutzung nach-
wachsender Rohstoffe vor dem Hintergrund, dass jahrlich etwa 170 Mio.t Biomasse
tiber die Photosynthese erzeugt werden [3], ist die Nutzung von den etwa 2,7 Mio. t
2], davon etwa 2,1 Mio. t direkt in der chemischen Industrie, nur ein sehr geringer
und ausbaufidhiger Anteil.

Fir die technische Anwendung der elastomeren Werkstoffe sind die verstérkenden
Eigenschaftsverbesserungen, die mit nanoskaligen Fiillstoffen wie Ruflen und Kiesel-
sauren erreicht werden konnen, unerlasslich. Unter dem Begriff Verstarkung elasto-
merer Werkstoffe versteht man im Allgemeinen die Verldngerung der Lebensdauer,
die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit, Abrieb- oder Roll-
widerstand aber auch die Verbesserung der dynamischen Eigenschaften auf Grund
der Wechselwirkung zwischen Polymermatrix und Fillstoff. [4]. Ohne den Zusatz
von aktiven Fiillstoffen wie Ruflen oder Kieselsduren waren die Eigenschaften von
Elastomere wie beispielsweise SBR und BR fiir eine technische Anwendung ungenii-
gend [5]. Der Weltjahresverbrauch betrug 2004 bei den Ruen etwa 4 Mio. t und bei

'Der Begriff Nachwachsende Rohstoffe umfasst im Allgemeinen land- bzw. forstwirtschaftlich
erzeugte Rohstoffe, sowohl pflanzlichen als auch tierischen Ursprungs, die nicht als Nahrungs-
oder Futtermittel verwendet, sondern stofflich und energetisch genutzt werden [1].
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den Kieselsiduren etwa 1 Mio.t [6]. Der Notwendigkeit des Einsatzes von Fiillstoffen
stehen der grofle Rohstoff- und Energiebedarf fiir ihre Herstellung tiber thermisch-
oxidative Verfahren gegeniiber.

Die technische Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen als Fillstoffe in Poly-
mermatrices beschrankt sich zur Zeit noch auf die Herstellung von Verbundwerk-
stoffen aus Thermoplasten geftillt mit Holzmehl oder Faservliesen [7, 8]. Diese wood
polymer composites (WPC) werden beispielsweise als Fulbodenbelag fiir Terrassen
eingesetzt, wo sie als witterungsbestiandige Alternative zum Holz dienen. Fir an-
spruchsvollere Anwendungen gewinnen die Faser-Polymer-Komposite im Bereich der
Entwicklung leichter und vor allem anisotrop verstarkter Materialien immer mehr an
Bedeutung [2]. Wie der Einsatz von synthetischen Glas-, Kohlenstoff- bzw. Kunst-
stofffasern zeigt, ist durch Orientierung der Fasern eine signifikante Verstarkung
in Belastungsrichtung von Polymerwerkstoffen erreichbar [8, 9]. Auch hier liegt der
Schwerpunkt in der technischen Anwendung bei den Thermoplasten, wie beispiels-
weise den glasfaserverstarkten Kunststoffe (GFK) auf Basis von Epoxidharzen. Bei
allen hier angefiihrten Beispielen handelt es sich um Kurz- oder Langfasern mit mi-
nimalen Léngen im pm-Bereich. Dies fiihrt zu einer geringen spezifischen Oberflache
der Fasern, was sich negativ auf die Interaktion der Fasern mit der Thermoplast-
matrix auswirkt. Die einzigen Nanofasern, die in diesem Bereich Anwendung finden
sind die carbon nanotubes. Im Bereich der Hochleistungswerkstoffe, wie den Elasto-
meren, findet man Fasern in der technischen Anwendung zur Zeit nur in Form von
Gewebeeinlagen.

Der heutige Stand der Forschung im Bereich von cellulose- und schichtsilikathalti-
gen Kompositen macht deutlich, dass das grosses Interesse auf diesem Gebiet bis-
her rein akademischer Natur war. Forschungsarbeiten aus dem Bereich der Faser-
Elastomer-Komposite zeigen, dass diese auf Grund ihrer mechanischen Eigenschaf-
ten [10-14] wie auch ihre hohe Permeationsdichtigkeit und des niedrigem Quell-
vermogens [15, 16] ein hohes Entwicklungspotential fiir technische Anwendungen
besitzen. Die in der Literatur dokumentierten Ergebnisse beziehen sich tiberwiegend
auf Kurzfasern im Bereich von einigen pm bis hin zu einigen mm. Eigenschaftsbe-
stimmend wirken sich dabei die Verteilung und Orientierung der Fasern, deren Grofie
und Aspektverhéltnis wie auch die Vertréglichkeit und Phasenanbindung zwischen
Fasern und Kautschukmatrix aus [10, 17]. Obwohl die Forschungsergebnisse in die
gewiinschte Richtung weisen, sind die Kurzfaser-Elastomer-Komposite bisher nicht
fiir eine technische Anwendung geeignet. Dies gilt nicht nur fiir Glas- oder Polymer-
fasern sondern auch fiir Naturfasern.



Im Bereich der Naturfasern spielen in der Forschung vor allem natiirliche und regene-
rierte Cellulosefasern eine wichtige Rolle. Sie sind leicht, bei erhéhten Temperaturen
formstabil und mechanisch &hnlich belastbar wie Glasfasern [18]. Durch Regenerie-
rung der Cellulosefasern tiber Spinnprozesse werden die mechanischen Eigenschaften
noch weiter verbessert [18].

Schichtsilikate sind als Fiillstoffe fiir Polymer-Komposite nicht nur aus technischer
Sicht interessant, sondern auch aus ckonomischer, da sie in grofler Menge und zu
einem niedrigen Preis erhéltlich sind [19]. Dies zeigt sich vor allem in der Vielzahl
der, in den letzten Jahren verdffentlichen, Forschungsarbeiten. Die Einarbeitung er-
folgt iberwiegend in der Schmelze [20]. Die Dispersion in Polymerlosungen [21] ist
ebenfalls nur von rein akademischem Interesse, da die Entfernung grosser Losungs-
mittelmengen im industriellen Mafistab technisch nicht rentabel ist. Im Bereich der
Verarbeitung mit Kautschuken gibt es Ansétze Schichtsilikat-Kautschuk-Komposite
durch Mischung von wassrigen Silikat-Suspensionen mit Kautschuklatices zu gewin-
nen [22]. Die Probleme bei der Einarbeitung in die Elastomermatrix zeigen, dass
mit dem heutigen Stand der Forschung die Schichtsilikate kein konkurrenzfahiger
Ersatz fiir Rule und Kieselsauren sind.

Schichtsilikat-Komposite zeichnen sich dadurch aus, dass bereits bei kleinen Fiillgra-
den Verbesserungen einiger Materialeigenschaften beobachtet werden kénnen [23].
Hierzu zahlt die sehr geringe Gaspermeabilitat [22] und die verbesserte thermische
und mechanische Belastbarkeit [24].

Durch die Herstellung von Elastomer-Nanokompositen auf Basis nachwachsender
und natiirlicher Rohstoffe soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Weg aufge-
zeigt werden, der die Moglichkeit bietet einen Teil der konventionellen Ffiillstoffe
durch ressourcensparende Materialien effektiv zu ersetzen. Dazu zéhlen als biover-
flighare Rohstoffe wie z.B. Cellulose, Starke und Chitosan auch Schichtsilikaten,
die in ihrer natiirlichen Form ohne weitere Modifizierung in Elastomer-Kompositen
eingesetzt werden konnen.
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Im Zuge der Bemiihungen innovative Werkstoffe mit besonderen Eigenschaften her-
zustellen, haben nanoskalige Festkorperpartikel eine besondere Bedeutung erlangt.
Bei elastomeren Werkstoffen, die sehr ausgepragte Verstarkungseffekte durch isodi-
mensionale nanoskalige Partikel hinsichtlich ihrer Verschleiffestigkeit und Lebens-
dauer unter dynamischer Belastung zeigen, stellt sich die Frage, ob und in welchem
Ausmafl Nanofasern bzw. Nanoplattchen das Eigenschaftsniveau verbessern kénnen
und eine Richtungsabhéngigkeit der Eigenschaften eingestellt werden kann.

Erste Versuche, bei denen in-situ regenerierte Cellulosepartikel in einer Kautschuk-
matrix durch Co-Koagulation eines wasserloslichen Cellulosderivates und einer anio-
nisch stabilisierten Kautschukemulsion hergestellt wurden [25, 26], haben erstmalig
die Moglichkeit aufgezeigt, in-situ nanoskalige Cellulosefasern zu bilden. Die Reali-
sierung des Konzeptes der vorliegenden Arbeit setzt die Entwicklung eines geeigneten
Verfahrens voraus, um die Co-Koagulation von einer statischen auf eine dynamischen
Prozessfithrung umzustellen.

Damit sollte die Herstellung von Nanocompositen sowohl mit homogen verteilten
Nanofasern als auch mit homogen verteilten Nanoplattchen mit hohem Aspektver-
haltnis realisierbar sein. In Verfolgung dieses Ziels wurden als Vorstufen fiir Fasern
Cellulosexanthogenat bzw. fiir Plattchen wéssrige Schichtsilikatsuspensionen und
als Kautschukemulsion Poly(butadien-co-acrylnitril) verwendet. Ein Teil des Cellu-
losexanthogenates, der sogenannten Viskose, wird aus mikrokristalliner Cellulose mit
einem niedrigen Polymerisationsgrad im Labor hergestellt. Als Vergleich dazu dient
Viskose aus der Industrie, wie sie fiir die Produktion von Textilfasern bzw. Hoch-
leistungsfasern z.B. fiir Reifencord verwendet wird. Bei dem Schichtsilikat handelt
es sich um ein nicht modifiziertes natiirliches Montmorillonit.

In iterativen Schritten wurde ein Verfahren konzipiert, in welchem die Koagulation
des Latex und der Féllprozess des Feststoffes vorzugsweise in Dehnstromung rea-
lisiert werden kann, um die Bildung von Fasern mit hohem Aspektverhéaltnis bzw.
die Dispersion des Schichtsilikates zu begiinstigen. Das Konzept fiir die Herstellung
dieser elastomeren Nanokomposite ist in Abb. 2.1 dargestellt.

Als Alternative zu traditionellen mechanischen Einarbeitungsverfahren von synthe-
tischen und natiirlichen Kurzfasern fithrt die dynamische Co-Koagulation von Cellu-
losexanthogenat mit Kautschuklatices direkt zu Kautschuk/Faser-Batches.

Ziel der vorliegenden Dissertation ist erstens die Ubertragung der Co-Koagulation
auf eine dynamische Prozessfithrung fir die in-situ-Bildung von Cellulosenanofa-
sern bzw. Dispergierung von Schichtsilikaten in einer Kautschukmatrix in einem
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wassrige Cellulose- wassrige Schicht-

Polymeremulsion

xanthogenatlésung silikatsuspension
»in-situ“-Bildung Koagulation Dispersion durch
in der Polymermatrix in einer Interkalation und
durch Prézipitation Dehnstréomung Exfolierung
A 4 A 4
Nanofasern Nanoplattchen

Nanokomposite

* Flllstoffe mit hohem Aspektverhaltnis
* Homogene Verteilung in der Polymermatrix

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Prozesses

kontinuierlichen Verfahren und zweitens die Evaluierung des Eigenschaftsbildes der
Nanokomposite in Abhangigkeit der Prozessparameter, um letztendlich zu Werk-
stoffen mit mafigeschneiderten Eigenschaften zu kommen. Konventionelle Fiillstoffe
wie Rufl und Kieselsdure werden als Referenz betrachtet, um die Eigenschaften der
neuen Materialien einordnen zu kénnen. Von Interesse ist dabei der Vergleich der
Verstarkungseffekte in Abhéngigkeit von der Filllstoffmorphologie, da hier Nanofiill-
stoffe in Form von Partikeln bzw. Agglomeraten, Fasern und Pléttchen zum Einsatz
kommen, bei denen das Agglomerationsverhalten und das Verhéltnis von Oberflache
zu Volumen ausschlaggebend fiir die verstarkende Wirkung sind.

Entscheidend fur die Ausbildung von Fasern wahrend der Féallung und Zersetzung des
Cellulosexanthogenates ist das Vorliegen einer Dehnstromung, die die Bildung der
fibrillaren Uberstruktur wihrend der Féllung unterstiitzt, da die Cellulosemolekiile
in einer Vorzugsrichtung ausgelingt werden und so die Oberflache zum Aufbau von
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen vergréflert wird. Dieser Schritt ist
unabhéangig von der umgebenden Polymermatrix. Die Fallung in Gegenwart der
koagulierenden Polymeremulsion dient zur Verbesserung der Verteilung der Partikel
in der Matrix. Durch die Koagulation werden die Fasern mit einer Polymerhiille
umgeben, die die Faser-Faser-Wechselwirkungen und damit die Agglomeratbildung
unterbindet. Dies gilt nicht nur fiir die Cellulosenanofasern sondern auch fir die
Schichtsilikatplattchen.

Dartiber hinaus sollen die Eigenschaften der nanofaserverstéarkten Materialien iiber
die Prozessparameter und den Cellulosegehalt eingestellt werden. Es wird ange-
strebt, dass die Verstéarkungseffekte durch die, im Nanometerbereich liegenden Di-
mensionen, die einheitliche Verteilung der Cellulosefasern und die Nutzung der che-
mischen Anbindung der Fasern an die elastische Matrix erhoht werden. Dieses ist
mit industriell vorgefertigten Cellulosefasern und mechanischem Mischen nicht zu



erreichen. Zusétzlich soll die Modifizierung der Cellulose zum Xanthogenat genutzt
werden, um eine chemische Anbindung der Fasern an die Kautschukmatrix zu rea-
lisieren, da bei der Regenerierung der Fasern Xanthogenatgruppen auf der Fasero-
berfliche verbleiben.

Im Fall der Schichtsilikate wird als Ausgangspunkt eine alkalische Silikatsuspensi-
on mit dem Latex gemischt und mit einem geeigneten Losungsmittel wie Ethanol
oder Aceton ausgefillt. Die treibende Kraft fiir eine gute Dispersion ist hier nicht
die in-situ-Bildung des Feststoffes wie bei den Cellulosefasern, sondern die Wirkung
des Stromungsfeldes auf das angequollene Schichtsilikat. Durch das hohe Quellungs-
vermogen werden in wassriger Umgebung die Schichtabsténde vergroflert, so dass
Latexmizellen durch Diffusion und den mechanischen Einfluss des Riihrens bei der
Herstellung der Latex/Schichtsilikat-Suspension in die vergrofierten Zwischenschich-
ten gelangen konnen. Bei der Koagulation des Latex werden die, mit Polymermizel-
len umgebenen, Silikatschichten vom koagulierenden Kautschuk eingeschlossen und
so in der Matrix dispergiert.

Ziel ist es, durch Verwendung einer dynamischen Reaktionsfithrung, die Dispersion
durch Exfolierung der Schichten deutlich zu verbessern. Die, durch die Aufweitung
der Schichtabstande, verminderten elektrostatischen Wechselwirkungen ermoglichen
es, die Silikatschichten durch die Wirkung des Stromungsfeldes noch weiter vonein-
ander zu entfernen und so eine komplette Exfolierung der Schichtsilikate zu errei-
chen.

Auch wenn dieser Prozess keine echte Co-Koagulation ist, da das Schichtsilikat nicht
in geloster Form, sondern als Suspension vorliegt, wird diese Bezeichnung im Verlauf
der vorliegenden Arbeit sowohl fir die Herstellung cellulose- als auch schichtsilika-
thaltiger Materialien verwendet, um diesen neuen Prozesse von den herkommlichen
kautschuktechnologischen Mischmethoden abzugrenzen.






3 Fullstoffe

Die FEigenschaften elastomerer Werkstoffe werden nicht nur durch die chemische
Natur des Kautschuks, des Vernetzungssystems und der Additive sondern in ent-
scheidendem Mafle auch von der Art und der Menge der Fiillstoffe bestimmt. Durch
den Einsatz von Fiillstoffen wird in der kautschukverarbeitenden Industrie das Ei-
genschaftsbild der elastomeren Werkstoffe optimiert und an die Anforderungen der
unterschiedlichen Anwendungen angepasst. Dies zeigt sich besonders im Bereich der
mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit und Abrieb, aber auch in den dynami-
schen Eigenschaften und der Viskoelastizitét [4].

Unterschieden wird dabei zwischen den inaktiven Fiillstoffen, die vor allem aus 6ko-
nomischen Griinden zugefiigt werden, und den aktiven Fiillstoffen, die eine Interak-
tion mit der Polymermatrix aufweisen und somit besonders auf die physikalischen
Eigenschaften der Werkstoffe verdndernd wirken (Tab. 3.1).

Tab. 3.1: Fillstoffe der Gummi-Industrie [27]

Aktiv Halbaktiv Inaktiv
pyrogene Kieselsduren Ca-Silikate BaSO,
gefallte Kieselsduren Al-Silikate CaCOg (getrocknet)
Rufle CaCOj (gefallt) Kaolin

Die verstiarkende Wirkung der Fillstoffe ist besonders fiir nicht-selbstverstarkende
Kautschuke wie SBR und BR von entscheidender Bedeutung fiir ihre technische
Anwendung. Die Selbstverstarkung wird bei Kautschuken mit einer linearen, hoch-
symmetrischen Polymerkette durch die sogenannte Dehnungskristallisation erreicht,
bei denen durch Zugabe von Fiillstoffen keine Verbesserung im Dehnungsverhalten
sondern nur im Bereich des Abriebs erreicht wird [28]. Zu den selbstverstirkenden
Kautschuke zéhlen NR, IIR und CR.

Im Bereich der kautschukverarbeitenden Industrie werden vor allem Rufle und Kie-
selsduren eingesetzt. Die natiirlichen Fiillstoffe wie Silikate und Carbonate spielen
nur eine untergeordnete Rolle, auch wenn in den letzten Jahren das Interesse an
den Schichtsilikaten auf Grund ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehung gestiegen ist.
Als Fillstoff sind die natiirlichen Schichtsilikate aber nach wie vor nur von akade-
mischen Interesse, da mit den herkommlichen Mischmethoden keine ausreichende
Dispersion in der Kautschukmatrix erreicht wird. Die Cellulose spielt im Bereich
der technischen Anwendungen fir die kautschukverarbeitende Industrie ebensowe-
nig eine Rolle. Obwohl Forschungsarbeiten gezeigt haben, dass mit nanoskaligen
Cellulosefasern das Eigenschaftsbild elastomerer Werkstoffe positiv beeinflusst wer-
den kann [29-31]. Das akademische Interesse an Cellulose als Fiillstoff beruht vor
allem auf der Diskussion iiber den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen [13, 14].



3 Ftillstoffe

3.1 Cellulose

Obwohl cellulosehaltige Materialien seit Jahrtausenden Verwendung finden, ist die
Cellulosechemie erst 200 Jahre alt. Im Jahre 1838 isolierte Anselm Payen reine Cel-
lulosefasern aus Pflanzen und legte damit den Grundstein fiir die weitergehende
Erforschung. In Anbetracht immer knapper werdender fossiler Rohstoffe fiir die
Herstellung von polymeren Hochleistungswerkstoffen oder Reagenzien wird die Ver-
wendung von Materialien aus erneuerbaren Rohstoffen wie Cellulose als Ersatz in
Forschung und Entwicklung immer weiter vorangetrieben [32, 33].

Cellulose ist mit einer Jahresproduktion von etwa 7-8-10'%t/a [34] die reichhaltigste
erneuerbare Polymerquelle und tritt als Geriistbildner in iber 2000 hoheren Pflan-
zenarten auf. Dazu gehéren Baume, Flachs, Jute oder Stroh. Neben der Gewinnung
aus dem Stamm lasst sich die Cellulose aber auch aus Bléttern (Sisal, Banane),
Friichten (Kokosnuss) oder Samen (Baumwolle) gewinnen [35]. Daneben sind mitt-
lerweile auch celluloseproduzierende Bakterien, Pilze und Algen bekannt [3].

Aufler in Form von Fasern findet Cellulose auch als sogenannte Pulvercellulose tech-
nische Anwendung. Man erhélt sie durch eine Kombination aus verschiedenen Mahl-
und Fraktionierschritten. Durch partielle Sdurehydrolyse der amorphen Anteile wird
der kristalline Anteil deutlich erhoht und gleichzeitig der Polymerisationsgrad bis
158 herabgesetzt. Bei vollstandiger Hydrolyse liegt die untere Grenze bei 25-100 Mo-
nomereinheiten pro Molekiil [35], was der Lange elementarer Kristallite entspricht.

3.1.1 Molekularer Aufbau

Je nachdem welches Strukturelement man als kleinsten Baustein zugrunde legt, kann
Cellulose als syndiotaktisches Homopolymer der (-D-Glucose (Abb.3.1) oder als
isotaktisches Polymer der Cellubiose, dem Dimeren der (-D-Glucose, bezeichnet

werden (Abb. 3.2).

I
O
<¥
e

1-OH
VR

Abb. 3.1: Monomereinheit

Der Aufbau der Polymerkette erfolgt tiber Acetalisierung unter Ausbildung von (-
1,4-Glycosidbindungen zwischen den Monomereinheiten (Abb. 3.3). Weitere Struk-
tureinheiten des Cellulosemolekiils sind die reduzierenden bzw. nicht-reduzierenden
Endgruppen (Abb. 3.2).
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3.1 Cellulose

nicht Anhydro- reduzierende
reduzierende Glucose- Endgruppe
Endgruppe Einheit

Abb. 3.2: Struktureinheiten der Cellulose

Die 1,4-Verkniipfung der (-D-Glucose-Einheiten bedingt die lineare unverzweig-
te Struktur der Makromolekiile, aus denen sich iiber intermolekulare Wasserstoff-
briickenbindungen Mikrofibrillen ausbilden. Aus diesen entstehen zunéchst Makro-
fibrillen, die sich wiederum zu Fasern zusammenfiigen.

Halbacetal

Abb. 3.3: Dimerisierung von (-D-Glucose

Die stabile Faserstruktur der Naturprodukte wird nicht nur durch die lineare Struk-
tur dieser Fibrillen hervorgerufen, sondern auch durch die Interaktion mit Hemi-
cellulosen, Wachsen und Fetten sowie weiteren wasserloslichen Substanzen, so dass
ein optimierter Verbundwerkstoff entsteht. Baumwollfasern enthalten bis zu 82,7 %
reine Cellulose. Bei Flachs, Hanf oder Sisal liegt der Cellulosegehalt mit etwa 60 %
deutlich niedriger [36].

Auch der Polymerisationsgrad (500-27000) und das Molekulargewicht variieren mit
der Herkunft der Cellulose [32, 35], wobei Baumwolle und Flachs das héchste Mole-
kulargewicht aufweisen.
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3 Ftillstoffe

3.1.2 Kiristallstruktur

Nur in Form sogenannter whiskers tritt Cellulose als Einkristall auf. Ansonsten
variiert, je nach Quelle, der Anteil der kristallinen Bereiche der Cellulosefasern sowie
deren Struktur. Cellulose tritt in vier verschiedenen Kristallstrukturen auf, wobei
natirliche Cellulosefasern immer in Form von Cellulose I vorliegen, die sich durch
einen wesentlich hoheren kristallinen Anteil als regenerierte Fasern auszeichnen [37].

Regenerierung

Mercerisierun
Cellulose | 9 5 Cellulose Il

-NH3g) -NH3g)

Cellulose III| Cellulose III”

Hitze Hitze

Cellulose IV| Cellulose IV”

Abb. 3.4: Umwandlung Kristallstrukturen Cellulose

Cellulose IT ist die thermodynamisch stabilere Variante, die ausschlieflich in regene-
rierten Fasern vorkommt (Abb. 3.4). Cellulose IIT und IV erhélt man durch Behand-
lung von natiirlichen bzw. regenerierten Fasern. Cellulose I tritt in zwei Allomorphen
auf [38]: Cellulose I, und I5. Cellulose I, ist die metastabile Form mit einem triklinen
Kristallgitter und einer Polymerkette pro Elementarzelle, wahrend Iz die stabilere
monokline Form (Abb. 3.5) mit zwei Polymerketten pro Elementarzelle ist [39, 40].

Abb. 3.5: Cellulose 15: Monokline Elementarzelle [40]
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3.1 Cellulose

In einem rechtshandigen Koordinatensystem entspricht die c-Achse der Faserrich-
tung. Die a-Achse ist im monoklinen Gitter kleiner als die b-Achse. Entlang die-
ser Achse sorgen intermolekulare Wechselwirkungen, sowohl Wasserstoftbriickenbin-
dungen als auch van-der-Waals-Wechselwirkungen, fiir die parallele Ausrichtung der
Ketten. Die Lange der c-Achse ist kleiner als die Dimensionen der Cellobiose-Einheit
(13,5 A), wofiir eine helikale Verdrillung durch intramolekulare Wasserstoftbriicken-
bindungen zwischen benachbarten Glucopyranosegruppen (C3-OH — O des Pyra-
noserings) verantwortlich ist [39, 40] (Abb. 3.6).

Abb. 3.6: Selbstorganisation der Polymerketten [40]

Die Umwandlung von Cellulose I zu Cellulose II erfolgt meist durch Behandlung
mit Natronlauge. Die als Zwischenstufe entstehende Alkalicellulose weist ebenso
wie Cellulose II eine monokline Kristallstruktur auf, (Abb. 3.7), in der der Abstand
der benachbarten Polymerketten (kristallographische b-Achse) mit 25,28 A deutlich
aufgeweitet ist (Tab. 3.2).

Tab. 3.2: Dimensionen der Elementarzelle [39, 40]

Cell I, Celllg Na-CellI  Cell II

a [A] 6,74 7,85 8,83 8,01
b [A] 5,93 8,27 25,28 9,04
c [A] 10,36 10,38 10,29 10,36
a ] 117 90 90 90
g 113 90 90 90
v [°] 81 96,3 90 117,1

Gittertyp  triklin  monoklin orthogonal monoklin
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3 Ftillstoffe

Abb. 3.7: Kristallgitter Cellulose IT [40]

Durch die Regenerierung der Cellulose steigt der amorphe Anteil der Fasern gegen-
iiber der nattirlichen Cellulose an, so dass die entstehenden Kristalldoménen kleiner
und weiter voneinander entfernt sind. Zusétzlich entstehen in der Faser Kristallite
quer zur Faserrichtung, die im Mikroskop als Bandstrukturen erkennbar sind, da der
Kristallisationsprozess erst in der festen, orientierten Faser stattfindet [35].

Der Regenerationsvorgang ist nicht richtungsabhangig, so dass durch die Dehnung
der Fasern wahrend des Ausfillens die Orientierung der Polymerketten begiinstigt
wird. Je einheitlicher der Regenerierungsprozess ablauft, desto einheitlicher ist die
Struktur der resultierenden Fasern, was zu verbesserten mechanischen Fasereigen-
schaften fithrt. Mit sinkendem Cellulosegehalt der Spinnlosung wird die Dehnung,
die auf die koagulierende Faser wirkt, geringer, so dass die Orientierung der Po-
lymerketten in der Faser weniger ausgeprigt ist, was zum Schrumpfen der Fasern
fithrt.

Durch die grofle Anzahl an inter- und intramolekularen Wasserstoftbriickenbindun-
gen sowie den hohen Kristallinitatsgrad ist natiirliche Cellulose in polaren Losungs-
mitteln nur schlecht bis gar nicht 16slich, obwohl die Molekiilstruktur eines Polysac-
charids eine gute Loslichkeit vermuten lasst [3]. Dies bedeutet, dass die chemische
Modifizierung zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften zwingend erforder-
lich ist. Andererseits bedeutet dies auch, dass nicht alle potentiell reaktiven Gruppen
fiir eine Modifizierung zur Verfiigung stehen. Auf Grund ihrer hohe Kristallinitét
besitzen die natiirliche Cellulosefasern im Vergleich zu regenerierten Fasern bessere
mechanische und thermische Eigenschaften (Tab.3.3).
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3.1 Cellulose

Tab. 3.3: Physikalische Eigenschaften der Cellulosefasern [18]

p Young Modul Reidehnung Reifestigkeit

[g/cm’] [GPal %] [GPal
Baumwolle 1,5-1,54 4.5 100-110 0,35-0,7
Viskose 1,52-1,54 3 100-130 0,25-0,7
Celluloseacetat 1,29-1,32 2,5-4,5 120-150 0,13-0,2
Nylon-6 1,14 4,5-5,5 105-125 0,35-0,45
Glasfasern 2,562-2,54 70-90 100 2-3,5

Der Unterschied in den Zug-Dehnungs-FEigenschaften der Fasern lésst sich auf die
intramolekularen Wasserstoftbriicken zuriickfithren, deren Ausrichtung durch die
Konformation der Hydroxymethylgruppe am Cg bestimmt wird [41]. In Fall der
Cellulose I bilden sich die intramolekularen H-Briicken zwischen den benachbarten
Anhydroglucose-Einheiten (O9-Og bzw. O3-O5) aus, wiahrend im Fall der Cellulose
IT die Ausbildung parallel zur Etherbriicke zwischen O3 und Oz sowie Og erfolgt
(Abb. 3.8).

Abb. 3.8: Intramolekulare H-Briicken in Cellulose I und II [41]
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3 Ftillstoffe

3.1.3 Cellulosederivate

Der chemische Charakter der Cellulose wird zum einen durch die Sensitivitdat der
(-Glycosidbindung und zum anderen durch die priméren und sekundéren Alkohole
der Glucopyranoseeinheit bestimmt. Die Reaktivitat wird dagegen vor allem durch
ihre supramolekulare Struktur beeinflusst (Abb. 3.6 u. Abb.3.8), die den Zugang zu
den OH-Gruppen verhindert, die nicht an der Faseroberflache liegen.

H OH

Cellulose

Hauptweg

Polymeranaloge Reaktionen

Biosynthese \ / Chemosynthese

H R
Acetobacter Xylium
o 0
H
R,=NHCOCH, Y
R 0 Ph,C"BF,
H R oH
H OH Funktionalisierte Cellulose
HO O R = OH, R}, R?
HO H
oH OH oBn _OBn
H H (o)
+ Cellulase | R'=OCH, ﬁ
OH
0
H o o
HO H 0 Enzymatische Synthese
HO. H OH
H Ra
Glucosederivate Ry Glucosederivate
H H oy H
HO q Q HO H OH
Ho o) "5
OH
H
H H R,

Abb. 3.9: Derivatisierung Cellulose [42]

Der Abbau der Polymerkette erfolgt durch Spaltung der 5-Glycosidbindung in Ge-
genwart von starken Sauren bei moderaten Temperaturen bzw. in Gegenwart von
Laugen bei Temperaturen iiber 150 °C. Die Derivatisierung der Cellulose tritt bei
Reaktionen der freien Hydroxylgruppen an C,, C3 und Cg auf, was bedeutet, dass
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3.1 Cellulose

es sich dabei vor allem um klassische Reaktionen von priméaren und sekundéren Al-
koholen wie Veresterungen bzw. Veretherungen handelt (Abb. 3.9). Die Reaktivitét
sinkt in der Reihe C4-OH > C3-OH > C,5-OH. Eine untergeordnete Rolle spielen
Oxidationsreaktionen oder Pfropf-Copolymerisation [43-45]. Im Allgemeinen han-
delt es sich bei der Derivatisierung der Cellulose um heterogene Reaktionen, die erst
in den amorphen Bereichen und an den Oberflichen der Kristallite ablaufen.

Solange es sich um reine Oberflachenreaktionen handelt, wird die Kristallstruktur
nicht verandert. In diesem Fall liegt der Substitutionsgrad DS zwischen 1,3 und 1,7.
Zur Erreichung hoéherer Substitutionsgrade miissen die Reaktanden in die Fibrillar-
struktur der Cellulose eindiffundieren kénnen, so dass bei einem Substitutionsgrad
von 2,5 die Kristallstruktur der reinen Cellulose neben der des Derivates vorliegt. Bei
Substitutionsgraden iiber 2,5 ist nur noch die Struktur des Derivats iiber Rontgen-
diffraktometrie nachweisbar [35]. Ein Substitutionsgrad von 3, d.h. die Umwandlung
aller OH-Gruppe am Glucopyranosering, wird meist nur durch harte Reaktionsbe-
dingungen erreicht [46].

Abb. 3.10: Kristallstruktur Alkalicellulose [40]

Die Reaktivitdat der Cellulose kann verbessert werden, indem durch verschiedenste
Methoden, wie Quellung/Losungsmittelaustausch, Zugabe von strukturbrechenden
Additiven, chemischen Abbau der Polymerkette oder mechanischen Mahlprozessen,
die reaktive Oberflache vergroflert wird. Quellung in Wasser oder polaren Losungs-
mittelsystemen offnet die interfibrillaren Zwischenrdume und macht diese fiir Reak-
tanden oder den Losungsmittelaustausch zugénglich. Eine effektivere Methode ist
die sogenannte interkristalline Quellung, bei der die Kristallstrukturen durch Be-
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3 Ftillstoffe

handlung mit anorganischen Sduren oder Salzlosungen aufgebrochen werden [35].
Im Falle der Behandlung mit hochkonzentrierter Natronlauge werden beispielsweise
die intermolekularen Wasserstoftbriicken zerstort, so dass die OH-Gruppen an C,
und Cg fiir Reaktionen zur Verfiigung stehen (Abb. 3.10).

3.1.3.1 Celluloseester

Die Darstellung von Celluloseestern erfolgt iiber eine nucleophile Substitution der
OH-Gruppen durch Reaktion mit anorganischen bzw. organischen Sauren, Séure-
chloriden oder Anhydriden.

Limitierende Faktoren der Veresterung auf Grund der sterischen Hinderung der Cel-
luloseketten sind die GroBle der Sdurereste und deren Anfélligkeit gegentiber der
sdure-katalysierten Hydrolyse. Die Veresterung von Cellulose mit reinen Sauren er-
folgt erst in einem Temperaturbereich, in dem der sédurekatalysierte Kettenabbau
iiberwiegt. Aus diesem Grund werden technisch vor allem Anhydride verwendet. Cel-
lulose kann mit einer Vielzahl an Séurederivaten umgesetzt werden [47], wobei die
meisten nur von akademischen Interesse sind. Technische Bedeutung haben dagegen
die folgenden Celluloseester: Cellulosexanthogenat, Cellulosenitrat und Cellulosea-

cetat (Abb.3.11).

o Vi Va
Cell—o—n" Cell—0—C Na Cell—0—C,
S CHg
Cellulosenitrat Cellulosexanthogenat Celluloseacetat

Abb. 3.11: Celluloseester

Cellulosexanthogenat ist eines der &ltesten technisch eingesetzten Cellulosederiva-
te. 1891 entdeckten Charles Cross, Edward Bevan, und Clayton Beadle, dass sich
Cellulose unter alkalischen Bedingungen mit Schwefelkohlenstoff in Form von Cellu-
losexanthogenat 16sen lasst (Abb.3.12) und legten damit den Grundstein fiir den
Viskoseprozess und den Erfolg der regenerierten Cellulosefasern im Bereich Textili-
en und Festigkeitstrager.

Cell-OH + NaOH —> Cell-O0"Nat + H,0

S
Cell-O'Na* + CSp — CeII—04/< Na* + H,0
=
Abb. 3.12: Xanthogenierung

Der Begriff Viskose leitet sich von der Bezeichnung viscous cellulose solution ab.
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3.1 Cellulose

Obwohl Cellulosexanthogenat nur ein Zwischenprodukt der Faser- bzw. Folienher-
stellung ist, gehort es auch heute noch zu den bedeutendsten Cellulosederivaten.
Im technischen Produkt liegt der Substitutionsgrad zwischen 0,5 und 0,6. Dies ent-
spricht 50-60 Xanthogenatgruppen pro 100 Glucoseeinheiten. Fiir Hochleistungsfa-
sern sind hohere Substitutionsgrade erforderlich, wobei die Verteilung entlang der
Polymerkette nicht einheitlich ist.

Im Falle von aktivierter Alkalicellulose kann die verwendete Menge an Schwefelkoh-
lenstoff reduziert werden, so dass fiir Textilfasern Substitutionsgrade zwischen 0,3
und 0,35 ausreichen. Die sogenannte Alkalicellulose (Abb.3.10) erhalt man durch
Behandlung der Cellulose mit konzentrierter Natronlauge.

Neben der Bildung des Natrium-Xanthogenates zeichnet sich der Viskoseprozess
durch eine ganze Reihe an Nebenreaktionen aus (Abb. 3.13), die unter anderem fir
die orange-rote Farbung der Losung verantwortlich sind.

5CS; + 12 NaOH ——  NayS + 2 Na,CO3 + 3 Na,CS3 + 6 H,O
CS; + Na,S ——  Nay(CS3
Na,(CS3 + 3 H,O —— NayCO3 + 3 H5S
Na,(CS3 + 2 HbLO —— H»(CS3 + 2 NaOH
H,CS3 —— H,S + CS,
Na;CS3z + 3 NaOH —— 3 NaHS + NayCOs3
CS, + 2 NaHS —— NayCS3 + H)S
CS, + HbO —— HyS + COS

Abb. 3.13: Nebenreaktionen der Xanthogenierung

Cellulosexanthogenat als Salz der Xanthursaure ist in geloster Form nicht stabil.
Bei langerer Lagerung in neutraler bzw. alkalischer Losung zerfallt es unter Hydro-
lyse zu Cellulose und Schwefelkohlenstoff [48], so dass der Substitutionsgrad sinkt
(Abb. 3.14). Gleichzeitig dazu nimmt die Konzentration der Nebenprodukte zu.

6 s=< +H,0 —— > 6 R-OH + 3CS, + CO,2 + 2CS,?

Abb. 3.14: Zersetzung des Cellulosexanthogenates in
wassrig neutraler bzw. alkalischer Umgebung

Die Regenerierung der Fasern erfolgt in einem saurehaltigen Spinnbad. Dabei wird
das Cellulosexanthogenat zur entsprechenden Xanthursaure neutralisiert. Diese ist
in wassriger Losung nicht stabil und zerféllt in Cellulose und Schwefelkohlenstoff
(Abb. 3.15) [48].

19
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S- SH
H+
S °—/ + CS, + R-OH
pH<6 \
O0—R 0—R

Abb. 3.15: Zersetzung des Cellulosexanthogenates in saurer Umgebung

Zusammensetzung und Konzentration des Spinnbades bestimmen die FEigenschaften
der spéteren Fasern. Im Allgemeinen werden Spinnbéder aus einer Mischung von
Schwefelsaure, Natriumsulfat und Zinksulfat verwendet, damit zum einen die Xan-
thogenatgruppen zu Cellulose und Schwefelkohlenstoff zersetzt und zum anderen die
anorganischen Schwefelverbindungen der Nebenreaktionen abgebaut werden.

Der strukturelle Aufbau der regenerierten Fasern ist deutlich einfacher als beispiels-
weise der Aufbau einer Baumwollfaser. Wéahrend des Féllprozesses bildet sich ein
Mantel aus kristalliesierender Cellulose um einen Kern aus Viskose. Dies wird aus-
genutzt, um die Fasern wahrend des Koagulationsprozesses zu dehnen, und dadurch
Faserdurchmesser und Festigkeit einzustellen. Im Allgemeinen betrigt die Lénge
der Polymerketten in der regenerierten Faser zwischen 300 und 450 Monomerein-
heiten, wobei die kristallinen Bereiche 60 bis 80 Monomereinheiten umfassen. Die
Kristallinitat liegt mit 33 bis 36 % im Vergleich zu 70 % im Fall von natiirlichen
Cellulosefasern deutlich niedriger [39].

Cellulosenitrat, auch als Nitrocellulose bezeichnet, ist die alteste kommerziell be-
deutsame Form der Derivatisierung. Sie entsteht durch Umsetzung der Cellulose in
Gegenwart von Nitriersdure mit Substitutionsgraden zwischen 1,8 und 2,8. Nitro-
cellulose wurde erstmals 1832 durch H. Branconnot als weifles, leicht entziindliches
Pulver isoliert.

Eine erste, weit verbreitete Anwendung fand die Nitrocellulose als sogenannte Schief3-
baumwolle, ein Ersatz fiir Schwarzpulver. In einer Mischung mit Campher und Alko-
holen wurde Nitrocellulose als Celluloid kommerziell vertrieben, aber spéater durch
die weniger brennbaren Celluloseacetatfilme ersetzt. Nach dem ersten Weltkrieg,
vor allem auf Grund der sinkenden Nachfrage nach SchieSbaumwolle, wurde das
Anwendungsspektrum erweitert.

Durch Phlegmatisierung mit Losungsmitteln eignet sich Nitrocellulose beispielsweise
als Additiv in Lacken. Diese zeichnen sich besonders durch ihre schnelltrocknenden
Eigenschaften aus. Nitrocellulose kann ebenfalls zu Fasern gesponnen werden. Nach
einem Denitrierungsschritt wurde es unter der Bezeichnung kiinstliche Seide bis 1949
kommerziell vertrieben [49].
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3.1 Cellulose

Die heutige Bedeutung der anorganischen Celluloseester liegt weit hinter der Bedeu-
tung der organischen Celluloseester zuriick. Kommerziell und technologisch gesehen
sind die Celluloseacetate am bedeutendsten. Man erhélt sie durch Umsetzung der
Cellulose mit Acetylchlorid (Abb. 3.16) oder im technischen Mafistab mit Acetanhy-
drid.

o 0
H,SO,
Cell—OH + H,C —2Z % » Cell—O + HCl

cl CH,

Abb. 3.16: Acetylierung von Cellulose

Die Umsetzung erfolgt in Gegenwart eines Katalysators, meist Schwefelsaure mit
Substitutionsgraden bis zu 3 bei homogener Reaktionsfithrung. Geringer substitu-
ierte Celluloseacetate erhdlt man durch anschlieBende Hydrolyse. Nur bei der Her-
stellung von Acetatfasern wird die Cellulosefaser in einem heterogenen Prozess direkt
acetyliert und der Substitutionsgrad eingestellt.

Celluloseacetate sind farblose, ungiftige und geruchslose Substanzen, die in Form
von Pulvern oder Flocken verarbeitet werden. Sie besitzen, dhnlich wie Cellulose-
nitrate, eher das Eigenschaftsbild eines Thermoplasten als von Cellulose, sind aber
weniger entflammbar als Cellulosenitrate. Sie werden unter anderem zu Fasern, Fil-
men, Membranen oder auch als Mischester zu Spritzgussartikeln verarbeitet. Cellu-
loseacetatfasern werden vor allem in Blends mit Polyestern und Nylon in Textilien
eingesetzt. Fiir Formartikel, wie Sonnenbrillenglaser oder Zahnbtirsten werden in der
Regel Mischester aus Acetat und Butyrat oder Propionat verwendet.

3.1.3.2 Celluloseether

Das erste Patent im Bereich der Celluloseether geht auf das Jahr 1905 zurtick [50].
Bereits in den zwanziger und dreifliger Jahren des Zwanzigsten Jahrhunderts war die
Carboxymethylcellulose (CMC) ein kommerziell erfolgreiches Produkt, etwa 10 Jah-
re spater folgten Methyl- und Hydroxyethylcellulosen (MC und HEC) (Abb. 3.17).

Mit einer Produktionskapazitat von etwa 230000 t/Jahr ist die Carboxymethylcel-
lulose nach wie vor der wichtigste Celluloseether. Danach folgen Methylcellulosen
mit etwa 120 000 t/Jahr, Hydroxyethylcellulosen mit etwa 60000 t/Jahr und Hydro-
xypropylcellulosen mit weniger als 10000t/Jahr [51].

Die Synthese erfolgt analog zur Williamson-Ether-Synthese iiber eine Sy2-Reak-
tion nach Aktivierung mit konzentrierter Natronlauge iiber den Zwischenschritt der
Alkalicellulose. Im technischen Mafstab erfolgt die Reaktionsfithrung heterogen, nur
im Labor ist eine homogene Reaktionsfithrung méoglich.
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3 Ftillstoffe

Celluloseether sind ungiftig, farblos und im Allgemeinen wasserloslich. Ausnahmen
bilden hier einige nur akademisch interessante Varianten. Sie besitzen eine hohe
Quellfahigkeit bzw. bilden kolloidale Losungen sowohl in wéssriger Umgebung als
auch in organischen Losungsmitteln in Abhéangigkeit vom Substitutionsgrad. Ab
Temperaturen tiber 200 °C tritt Verfarbung auf, der bei 250 °C die Zersetzung folgt.

Celluloseether kommen in einer Vielzahl von Bereichen zur Anwendung. Dazu ge-
horen beispielsweise Bohrfliissigkeiten, Additive in der Baustoffindustrie, in Disper-
sionsfarben, in Arzneimitteln, in Kosmetika oder Kleister [42, 51].

Ff Ff
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ng %/ n o Hmw
Ho "R RSy Ho OHp
|
R
s
R= ——CHs O Na OH
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4 HaC

@ ) ®) 4)
1) Methylcellulose (MC)

2) Hydroxyethylcellulose (HEC)

3) Carboxymethylcellulose (CMC)

4) Hydroxypropylylcellulose (HPC)

o~~~ A~

Abb. 3.17: Celluloseether
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3.2 Kieselsauren und Silikate

3.2 Kieselsauren und Silikate

Die hellen mineralischen Fiillstoffe stellen neben dem Ruf} eine weitere wichtige
Gruppe der verstiarkenden (Kap.6) bzw. streckenden Substanzen in der kautschuk-
verarbeitenden Industrie dar. Dazu zahlen neben den hier behandelten Kieselsauren
und Silikaten auch die Carbonate, Oxide und Hydroxide [52].

3.2.1 Kieselsduren

Unter dem Begriff Kieselsdure werden Verbindungen mit der allgemeinen Zusam-
mensetzung SiOs - n HyO zusammengefasst, wobei zwischen natiirlichen und synthe-
tischen Kieselsduren unterschieden wird. Formal kénnen beide Typen als Konden-
sationsprodukte der Orthokieselsaure Si(OH)4 angesehen werden (Abb. 3.18).

HO OH HO OH  OH OH OH OH
Si—OH Si—O—Si —S§i—01-Si—0+-s5—

HO/ HO/ HOl \OH A A
OH OH OH

n
Orthokieselsaure Orthodikieselsaure Metakieselsaure

(Pyrokieselsaure)

Abb. 3.18: Strukturen verschiedener Kieselsduretypen [53]

Synthetische Kieselsduren werden in Form von Kieselgelen, Fallungskieselsauren
oder pyrogenen Kieselsduren gewonnen. In allen Féllen handelt es sich um eine
amorphe Form mit variierendem Wassergehalt. Die Einteilung synthetischer Kie-
selsauren erfolgt nach den verschiedenen Herstellungsverfahren, die zu erheblichen
Unterschieden bei mittlerer Partikelgrofie, Partikelgroflenverteilung und spezifischer
Oberflache fithren. Man unterscheidet hierbei zwischen nasschemischen bzw. ther-
mischen Verfahren (Abb. 3.19).

Nasschemisch gewonnene Féllungskieselséduren sind heute die bedeutendsten synthe-
tischen Kieselsduren mit einer Jahresproduktion von etwa 1100 Mio.t (1999) welt-
weit [54]. Der haufigste Einsatzbereich fiir Fallungskieselsauren ist die Verwendung
als verstarkender Fiillstoff in Kautschukprodukten. Durch Zugabe von 20 bis 100 phr
Kieselsaure zeigen die Vulkanisate verbesserte Eigenschaften in den Bereichen Hérte,
Reififestigkeit und Abrieb. Im Gegensatz zum Rufl konnen mit Fallungskieselsauren
weifle, farbige und sogar transparente Vulkanisate hergestellt werden, die besonders
fir die Schuhindustrie interessant sind.

Die pyrogenen Kieselsduren werden dagegen fast ausschliellich als aktive Fiillstoffe
fiir Silikonkautschuk verwendet. In Verbindung mit Natur- oder anderen Synthese-
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Abb. 3.19: Darstellung verschiedener Kieselsauretypen [54]

kautschuken werden sie allerdings dann eingesetzt, wenn Werkstoffe fiir extrem hohe
mechanische Beanspruchung benotigt werden, z.B. in Dichtungen aus Fluorelasto-
meren fiir korrosive Medien [54] oder fir helle Mischungen mit hoher WeiterreiBfes-
tigkeit und Abriebbestdndigkeit.

Neben dem Einsatz in der Gummiindustrie kommen synthetische Kieselsduren auch
in anderen Bereichen fiir vielfdltige Anwendungen zum Einsatz. So werden Fallungs-
kieselsduren in Zahnpasta, als Mattierungsmittel in Farben, in der Papierindustrie
oder in Waschmitteln als Detergentien [54] verwendet, wihrend pyrogene Kieselsdu-
ren als Verdickungsmittel in Wand- und Druckerfarben und als Stabilisatoren von
Dispersionen eingesetzt werden. Als Zusatz in Pulvern reduzieren pyrogene Kiesel-
sduren die Agglomerationsneigung. Man findet pyrogene Kieselsduren, Fallungskie-
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3.2 Kieselsauren und Silikate

selséduren sowie Kieselgele ebenso als Tragermaterial fiir Katalysatoren, als stationére
Phase in der Chromatographie oder als Rohstoff fir die Glasherstellung [54].

3.2.1.1 Nasschemische Herstellungsverfahren

Durch nasschemische Verfahren werden neben den Féllungskieselsduren auch Kie-
selgele und Kieselsole hergestellt, wobei Fallungskieselsduren heute die wichtigsten
synthetischen Kieselsduren darstellen, obwohl sie erst seit den 50er Jahren des letz-
ten Jahrhunderts grofitechnisch produziert werden.

Die Synthese von Fallungskieselsduren und Kieselgelen beginnt mit der Neutrali-
sation von Natriumwasserglas oder anderen wassrigen Alkalisilikat-Losungen durch
Mineralsduren, z.B. Schwefelsaure (Abb. 3.20).

Na 20 x 3,3 SI02 + H2504 — 33 SI02 + N32504 + H20

Abb. 3.20: Kieselsauren nach Nassverfahren [54]

Im Gegensatz zur Produktion von Kieselgelen wird bei der Synthese von Féllungskie-
selsduren nicht im sauren, sondern im neutralen bis alkalischen Bereich gearbeitet.
Durch Variation der Reaktionsparameter wie pH-Wert, Temperatur, Elektrolytkon-
zentration oder Reaktionszeit lassen sich Eigenschaften in die gewiinschte Richtung
beeinflussen. Je nach Reaktionsfithrung und Trocknung des Filterkuchens erhilt man
Fallungskieselséduren bzw. Kieselgele [54].

3.2.1.2 Thermische Herstellungsverfahren

Kieselsauren, die tiber thermische Verfahren (Abb. 3.21) hergestellt werden, bezeich-
net man im Allgemeinen als pyrogene Kieselsauren.

Der Begrift pyrogen steht hier fiir hochdisperse Kieselsduren, die bei hohen Tempe-
raturen in der Gasphase gebildet werden [54].

Der tberwiegende Teil der pyrogenen Kieselsduren, die heute Anwendung finden,
wird iiber Flammenhydrolyse gewonnen. Die Synthese im Lichtbogen spielt nur eine
untergeordnete Rolle, wahrend Plasmaprozesse im kommerziellen Bereich aus Kos-
tengriinden zur Zeit tiberhaupt keine Bedeutung haben [54].

Die Flammenhydrolyse wurde in den spaten 30er Jahren entwickelt und 1942 von
Degussa unter dem Namen Aerosil-Verfahren patentiert. Das Ziel war damals die
Produktion von weiffem Ruf$ als verstarkender Fiillstoff fiir die Gummiindustrie.
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Flammenhydrolyse
2Hs; + O ——>2 H>,0O
SiClg + 2 HoO ——>2 SiO5 + 4 HCI

Lichtbogen
Si0O, + C —— SiO + O,
SiO + 0y + C —— SiOy + COs,

Plasmaprozess
MeOH

Quartz —— SiO,

2000°C

Abb. 3.21: Reaktionsmechanismen der verschiedenen Syntheseprozesse [54]

3.2.2 Silikate

Gesteinsbildende Silikate bilden zusammen mit Quartz mehr als 95 % der festen Erd-
kruste [55]. Dieses reichhaltige Vorkommen der natiirlicher Silikate bedingt neben
den sehr unterschiedlichen Eigenschaftsbildern die Vielzahl der Anwendungsgebiete.

Das Einsatzgebiet der Silikate hédngt vor allem von ihrer Struktur ab. Sie werden
in farbigen Dichtungen, Profilen oder Schlauchen verwendet, wenn neben der Mi-
schungsfarbe die Verarbeitbarkeit, niedrige Viskositat und giinstige bleibende Ver-
formung eine wesentliche Rolle spielen. Die Verwendung von Silikaten als Fillstoff
in der kautschukverarbeitenden Industrie ist in den vergangenen Jahren zugunsten
der synthetischen Kieselsduren stark zuriickgegangen [52], da diese als aktive Fiill-
stoffe mit einem hohen Wechselwirkungspotential eine hohere Effektivitat aufwei-
sen. Silikate finden heute als Rohstoff fiir die Herstellung von Féllungskieselsauren
(Kap. 3.2.1.1), Alumosilikaten, Zeolithen, synthetischen Schichtsilikaten, keramisch-
en Werkstoffen oder als Trigermaterial fiir Katalysatoren Verwendung. Desweiteren
dienen natiirliche Silikate auch als funktionale Additive, beispielsweise als Detergen-
tien, in Klebstoffen oder beim Bleichen [55].

In der Polymerindustrie ist im Bereich der Silikate in den letzten Jahren das Interesse
vor allem an den Schichtsilikaten auf Grund ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehung
gestiegen. Schichtsilikate (Phyllosilikate) sind im Bereich nicht-keramischer Anwen-
dungen die am weitesten verbreiteten Tonminerale, deren Lagerstatten tiber den
gesamten Erdball verstreut sind [56].

Ein entscheidender Aspekt bei den Verdnderungen des Eigenschaftsbildes durch den
Einsatz von Schichtsilikaten ist die Verbesserung der Barrierewirkung und der ther-
mischen Eigenschaften [24, 57, 58]. Die Forschung zum Einsatz von Schichtsilikaten
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3.2 Kieselsauren und Silikate

zur Verstarkung von Polymerwerkstoffen begann Anfang der 1980er Jahre in Ja-
pan [59]. Der Schwerpunkt liegt hier nach wie vor im Bereich thermoplastischer
Polymere, auch wenn die Eigenschaftsbilder von Elastomeren durch den Zusatz von
Schichtsilikaten signifikant verédndert werden kénnen [60, 61]. Die Verbesserung der
Materialeigenschaften durch Einsatz von Schichtsilikaten als Fillstoffe wird durch
das gute Verhaltnis von Oberflaiche zur Masse [62], das Aspektverhéltnis und die
Quellfahigkeit in polaren Medien hervorgerufen.

3.2.3 Struktur und Eigenschaften

Der Aufbau der Kieselsduren erfolgt iiber eine Kondensation der Orthokieselsaure
Si(OH)4 (Abb.3.18). Der kleinste Baustein ist der SiO4-Tetraeder (Abb. 3.22), aus
dem durch Eckenverkniipfung sowohl raumlich begrenzte azyklische und zyklische
Strukturen als auch raumlich unbegrenzte Ketten-, Band-, Schicht- und Geriist-
strukturen der Kieselsduren und Silikate aufgebaut werden (Abb. 3.23).

Sauerstoff

Silicium

(a) Silicium-Sauer- (b) Verkniipfte
stoff-Tetraeder [54] Tetraeder [63]

Abb. 3.22: Aufbau der Kieselsauren und Silikate

Als freie Kieselsaure in wéassriger Losung zeigt nur die Orthokieselsdure eine gewisse
Stabilitat. Durch Kondensation bilden sich sehr schnell hochpolymere, wasserunlés-
liche Strukturen, in denen die Kieselsduren vor allem in Form ihrer Salze, den Sili-
katen, vorliegen [64]. Metakieselsduren mit drei bis sechs Monomerbausteinen liegen
als Ringe vor. Bei mehr als sechs Monomereinheiten bilden sich offene Ketten, die
durch intramolekulare Kondensationsreaktionen in Bandstrukturen iibergehen kon-
nen. Aus diesen bilden sich durch weitere Kondensationsreaktionen Schichtstruktu-
ren, die als Phyllodikieselséduren mit der allgemeinen Zusammensetzung (HySizOs) oo
bezeichnet werden. Weitere Kondensation fiithrt zu einer Raumnetzstruktur, die nur
noch Spuren von Wasser enthalt. Polymeres SiOs wird daher auch als Anhydrid der
Kieselsdure bezeichnet [53].

Nur die Alkalisalze, aus denen Fallungskieselsdure und Kieselgele hergestellt werden,
sind in wéssrigen Medien 16slich (Kap.3.2.1.1).
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Abb. 3.23: Schematische Tetraederanordnung in verschiedenen Silikaten [65]

Bei einer begrenzten Anzahl von Tetraeder-Bausteinen spricht man von Insel- oder
Gruppenstrukturen (Abb. 3.23), die allgemein als kompakte Kristalle vorliegen. Die
bekanntesten Vertreter der Inselsilikate sind der Olivin (Mg,Fe),[SiO4] und der Zir-
kon Zr[SiO4]. Ringformige Strukturen findet man im Beryll mit der Summenformel
BesAly[SiO3)6. Im Gegensatz zu den Insel- und Gruppensilikaten zeigen die Ketten-
und Bandsilikate keine kompakte Kristallstruktur, sondern eine faserige Struktur,
die auf eine Spaltbarkeit entlang der Ketten- bzw. Bandrichtung zuriickgefiithrt wer-
den kann. Hierzu gehoren beispielsweise die Pyroxene und die Amphibole.

Bei den Schichtstrukturen zeigt sich Spaltbarkeit parallel zu den Schichten. Die
Raumstruktur des Silikatgeriistes beeinflusst nicht nur die Spaltbarkeit sondern auch
Héarte, Quellverhalten und Ionenaustauschkapazitéit entscheidend.

Die Schichtsilikate (Phyllosilikate, Tonminerale) lassen sich in drei Kategorien mit
strukturell verwandtem Aufbau unterteilen: reine Tonminerale ohne Fehlstellen im
Silikatgertist; die Glimmer aus der Gruppe der Alumosilikate, und die glimmerahn-
lichen Silikate.

Man unterscheidet zwischen Zwei- und Dreischichtstrukturen. Bei den reinen Ton-
mineralen zéhlen Kaolinit Aly(OH)4[Si2O5] und Serpentin Mgs(OH)4[SisO5] zu den
ersteren, Pyrophyllit Aly(OH)5[SizOs]s und Talk Mgs(OH),[SisOs]s zu den letzte-
ren. Der strukturelle Aufbau des Silikatgertistes erfolgt {iber ein zweidimensionales
Gitter aus [My/Mp(O/OH)g]-Oktaedern, die iiber die freien Sauerstoffatome der
Si-O-Tetraeder mit einer bzw. zwei Schichten aus zweidimensional-unendlich ver-
kniipften SiO4-Tetraedern verbunden sind (Abb. 3.24).
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3.2 Kieselsauren und Silikate

Die Oktaederzentren sind entweder komplett mit Magnesium (Serpentin) oder zu
2/3 mit Aluminium (Kaolin) besetzt. Sind alle Oktaederzentren besetzt, spricht man
von triokatedrischen Tonmineralen, bei 2/3-Besetzung von diokatedrischen Tonmi-
neralen.

Al, Mg, Fe
OH

® 0

@ Li, Na, Rb, Cs

<«——Tetraedrisch

Abb. 3.24: Aufbau eines Dreischichttonminerals [66]

Im Fall der Zweischichttonminerale kommt es durch die Unterschiede in der raum-
lichen Ausdehnung der Oktaeder- und Tetraederschichten zu Verspannungen in der
Kristallstruktur. Diese sind besonders im Serpentin mit Magnesium als Zentrala-
tom so grof3, dass sich die Struktur durch Kriitmmung stabilisiert und diinne, hohle
Faserbiindel (Fibrillen) entstehen [65]. Beim Kaolinit sind die Unterschiede in der
rdumlichen Ausdehnung geringer, so dass das bléttrige Erscheinungsbild erhalten
bleibt.

Glimmer gehoren in die Klasse der Alumosilikate, bei denen jedes vierte Silicium-
Atom in der Tetraederschicht isomorph gegen Aluminium ausgetauscht wird. Daraus
ergeben sich Mgs(OH)[AlSi3O14]" bzw. Aly(OH)2[AlSi3O46] als Summenformeln
fiir die Struktureinheiten. Ein Beispiel fiir ein trioktaedrisches Tonmineral aus der
Glimmerreihe, mit der Zusammensetzung K(Mg,Fe,Mn)3(OH,F)s[AlSi3040], ist der
Biotit.

Durch den Austausch von Silicium gegen Aluminium steigt die negative Ladung
der Silikatschichten bei den Glimmern, so dass zusatzliche Kationen zum Ladungs-
ausgleich in den Zwischenschichten eingelagert werden. Im Gegensatz dazu sind die
Schichten in den Tonmineralen elektrostatisch abgeséittigt, so dass die Schichten
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nur iiber van-der-Waals-Wechselwirkungen miteinander verbunden sind. Die Wech-
selwirkungen zwischen den Hauptschichten sind damit so gering, dass die Schich-
ten mechanisch leicht gegeneinander verschoben werden kénnen. Allgemein gilt: Je
starker die Wechselwirkungen zwischen den Schichten durch elektrostatische Anzie-
hungskréfte, desto héirter das Material, desto geringer die Spaltbarkeit und desto
geringer das Quellvermogen und die Ionenaustauschkapazitit.

Die glimmerartigen Silikate, die sich in die Vermiculite, Illite sowie die Smektite
unterteilen lassen, weisen eine geringere negative Schichtladung auf als die Glim-
mer. Die Schichtladung wird durch den Austausch von Aluminium auf den zentra-
len Oktaederplatzen durch zweiwertige Kationen oder den Ersatz des Siliziums in
der Tetraederschicht hervorgerufen. Das in dieser Arbeit verwendete Montmorillonit
aus der Reihe der Smektite gehort zur ersten Gruppe mit einer allgemeinen Sum-
menformel Nag 33(Al; 67Mgp 33) (OH)2[SiyOq0]. Die Smektite zeichnen sich durch ein
hohes Quellungsvermogen in wassrigen Medien bzw. Alkoholen sowie durch eine gute
Ionenaustauschkapazitét aus [60]. Diese charakteristische Eigenschaft wird letztend-
lich zur Modifikation der Schichtsilikate fiir den technischen Einsatz ausgenutzt. Die
Alkali- bzw. Erdalkali-Kationen der Zwischenschichten werden dabei tiberwiegend
durch tertiare Alkylammonium-Kationen ersetzt.

Im Gegensatz zu den Silikaten sind die synthetischen Kieselsduren eine amorphe
Form des SiO, wie die Rontgenstrukturanalyse (XRD) zeigt [52]. Der Aufbau aus
eckenverkniipften SiO4-Tetraedern erfolgt nicht regelmafiig wie bei den kristallinen
Strukturen, sondern ungeordnet (Abb.3.25), da die Synthesebedingungen keinen
langsamen geordneten Aufbau zulassen.

(a) Kristallin (b) Amorph

Abb. 3.25: Verkntiipfung bei (A) kristallinen und (B) amorphen Strukturen [54]

Am Anfang ihrer Synthese liegen die Kieselsduren in Form von isolierten kugelférmi-
gen Priméarpartikeln mit einem Durchmesser von 5 bis 50 nm vor, die sich im Verlauf
der Reaktion zu Aggregaten verbinden. Wahrend pyrogene Kieselsduren kettenfor-
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mige, verzweigte Aggregate ausbilden, liegen bei den Fallungskieselsduren cluster-
formige Aggregate vor. Die Durchmesser der Poren dieser Cluster liegen zwischen
10 und 60nm. Je kleiner die Partikelgrofle, desto schmaler wird die GroéBenvertei-
lung. Durch Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den einzelnen Aggregaten ent-
stehen Agglomerate, die durch mechanische Kréfte beim Einarbeiten der Fiillstoffe
in eine Kautschukmischung wieder abgebaut werden kénnen. Der Durchmesser der
Aggregate und Agglomerate ergibt sich aus der Grofle und Anzahl der enthaltenen
Primarpartikel. Im Gegensatz zu den Féllungskieselsduren kénnen pyrogene Kie-
selsduren nicht als definierte Aggregate bzw. Agglomerate hergestellt werden. Eine
Unterscheidung zwischen Aggregaten und Agglomeraten ist im TEM bei Kieselséu-
ren allgemein nicht moglich [54].

Die Anwendungsbereiche der Kieselsduren werden vor allem durch die Beschaffenheit
ihrer Oberflachen bestimmt. Die Oberflachenbeschaffenheit synthetischer Kieselsau-
ren variiert auf Grund unterschiedlicher Herstellungsmethoden. Beispielsweise steigt
die spezifische Oberfliche der synthetischen Kieselsduren mit abnehmender Parti-
kelgroBe (Abb. 3.26). Die spezifische Oberflichen variieren von 50 bis 400 m?/g fiir
pyrogene und 25 bis 800 m? /g fiir Fallungskieselsiuren.
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Abb. 3.26: Oberflédche in Abhéangigkeit der Partikelgrofie

bei pyrogenen Kieselsauren [54]

Auf Grund der hygroskopischen Eigenschaften enthalten technische Produkte zwi-
schen 7 und 14 % Wasser. Neben der porosen Natur der Fallungskieselsiuren und
Kieselgele spielen die funktionellen Gruppen an der Oberflache eine wichtige Rol-
le. Man unterscheidet dabei freie Silanolgruppen, vicinale oder verbriickte Silanol-
gruppen, geminale Silanolgruppen und Siloxangruppen. Durch die Silanolgruppen
erhalten die Kieselsauren einen hydrophilen Charakter und konnen grofie Mengen
gasformiger und fliissiger Stoffe adsorbieren. Die Silanolgruppendichte der pyroge-
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3 Ftillstoffe

nen Kieselsauren liegt mit 2,5 bis 3,5 Silanolgruppen pro nm? deutlich unterhalb der
Silanolgruppendichte der Fallungskieselsduren mit 5 bis 6 Silanolgruppen pro nm?
[54]. Die Konzentration der Silanolgruppen bestimmt die Aziditdt und das polare
Verhalten der Kieselsduren. Sie sind im Gegensatz zu den chemisch quasi inerten
Siloxangruppen fiir Modifikationen zuganglich. Synthetische Kieselsduren sind ge-
gentiber den meisten Chemikalien inert, 16sen sich aber in starken Laugen unter
Bildung von Silikaten und in Flusssdure unter Bildung von Siliciumtetrafluorid [65].
Ihre Loslichkeit in Wasser entspricht in etwa der Loslichkeit von Quarz mit etwa

150 g/1 [54).

Chemisch betrachtet konnen pyrogene Kieselséduren iiber Flammenhydrolyse so rein
hergestellt werden, dass sie den hohen Reinheitsanspriichen der pharmazeutischen
Industrie gentigen. Im Gegensatz zu anderen synthetischen Kieselsduren liegen die
Silanolgruppen der pyrogenen Kieselsauren tiberwiegend isoliert vor. Dies ist fiir die
thixotrope Wirkung der pyrogenen Kieselsduren durch Ausbildung eines Fiillstoft-
netzwerkes iiber Wasserstoftfbriickenbindungen in zahlreichen Systemen verantwort-
lich [52].
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3.3 Ruf

3.3 RuB

Nach der allgemeine Definition sind Rufle Kohlenstoffpigmente, die durch thermi-
sche Zersetzung von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase entstehen. Fiir die kau-
tschukverarbeitende Industrie sind die Industrieruffe der am haufigsten eingesetzte
Fillstoff. Neben diesen sogenannten Gummirufen gibt es noch die Pigmentrufle und
Leitfahigkeitsrufle. Erstere werden unter anderem zur Pigmentierung in der Druck-
und Papierindustrie verwendet. Wéhrend die Leitfahigkeitsrule in Bereichen An-
wendung finden, wo die elektrische Leitfahigkeit von Elastomeren oder Kunststoffen
erhoht werden soll.

Neben dem FEinsatz als Farbpigment in Tinte und Toner geht der Hauptanteil der
RuBproduktion in die kautschukverarbeitende Industrie. Die Gummiindustrie verar-
beitet etwa 35 verschieden Rufltypen, wahrend im Bereich der Pigmente und Spezi-
alanwendungen etwa 80 verschiedene Typen eingesetzt werden. Der Weltjahresver-
brauch liegt bei etwa 9 Mio.t (2004) [6].

Hergestellt werden Rufle im Allgemeinen nach zwei Methoden. Zum einen durch un-
vollstandige Verbrennung von organischer Materie wie Erdgas oder Erdol, und zum
anderen durch thermische Zersetzung von Acetylen bzw. anderen Kohlenwasserstof-
fen.

Durch unvollstdndige Verbrennung erhalt man die sogenannten Lampen-, Channel-
und Furnace-Rufie Die Furnace-Rufie haben mit rund 85 % der Weltjahresproduk-
tion von mehr als 6:10°t (1994) [67] den groBten Anteil. Die Herstellung erfolgt
im Gegensatz zu den anderen Verfahren in einem geschlossenen Reaktor und wird
so seit den 20er Jahren des letzten Jahrhunderts durchgefithrt. Durch Anpassung
der Prozessparameter Temperatur und Zusammensetzung des Ausgangsgemisches
sind eine ganze Reihe von Rufltypen mit unterschiedlichen Eigenschaften zugénglich
(Tab.3.4).

Tab. 3.4: Prozessdaten Furnace-Rufie [27]

Halbverstarkend Verstarkend

Erdgas [m?/h] 300 — 550 280 — 440
Luft [m?/h] 700010000 6000 - 7 500
Ol [kg/h] 2 500 - 3 300 2 000 — 3 000
RuB [kg/h] 1500 - 2000 10001500
RuB [t/a] 12 000 — 16 000 8 000 — 12 000
Ausbeute

lkg/100 kg O1] 50 - 65 40 - 60
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3 Ftillstoffe

In allen Methoden verlauft der Aufbau der Primérpartikel und Agglomerate tiber
einen komplexen Mechanismus (Abb. 3.27).

In der Reaktionszone des Reaktors werden unter reduzierenden Thermolysebedin-
gungen zuerst aliphatische Radikale gebildet, die sich anschlieBend zu polyzyklischen
aromatischen Strukturen zusammenschliefen. Die Bildung kleiner Tropfchen im Be-
reich von 2 bis 5nm erfolgt iiber Kondensation, die durch Keimbildung ausgelost
wird. Dabei wachsen die Tropfchen durch Anlagerung weiterer resonanzstabilisierter
Strukturen bis zu einer Grofie von 10 bis 20 nm an. Im Verlauf des Tropfchenwachs-
tums erfolgt die Abspaltung von Wasserstoff und so die Ausbildung rdumlich ausge-
dehnter kondensierter aromatischer Ringsysteme. In der Quenchzone kommt es auf
Grund der schnellen Abkiithlung zum adsortiven Zusammenschluss der Ruflaggregate
zu Agglomeraten [52].

Rohstoffe ST2KeN, 11, + CoH + C4Hy

lAromatisierung

¢ Trépfchenbildung
0000 (2—-5nm)
000
o é Kondensation zu
] OO0 grofRen Tropfchen
kS O (10 - 20 nm)
S v
z
g Aggregation viskoser
Tropfchen
v
carbonisierte
Trépfchen
v
v Agglomeration

Abb. 3.27: Mechanismus der RuBbildung [52]
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3.3 Ruf

3.3.1 Struktur und Eigenschaften

Auch wenn die englische Bezeichnung Carbon Black diese Vermutung nahe legt, sind
RuBle kein reiner Kohlenstoff. Bedingt durch Verunreinigungen der Ausgangsstoffe
und den Herstellungsprozess findet man in der Elementaranalyse neben Kohlenstoff
(80-95 %) auch Sauerstoff (0,5-15 %), Stickstoff (0,1-0,7 %), Wasserstoff (0,3-1,3 %),
Schwefel (0,1-0,7%) und Spuren von Alkalimetallen [27, 67].

Primarteilchen
I:I Aggregat
” e
9. ‘f,
“% ¢
4

Abb. 3.28: Schematischer Aufbau eines RuBagglomerates [52)]

Fiir die Eigenschaften der verschiedenen Rufitypen spielt die chemische Zusammen-
setzung keine Rolle. Hier kommt vor allem ihre Morphologie zum Tragen. Morpholo-
gische Merkmale sind dabei die Mikrostruktur der Primérteilchen sowie deren Grofie
und spezifische Oberflache, aber auch Grofle und Struktur der daraus entstehenden
Aggregate und Agglomerate (Abb. 3.28).

TeilchengréRenverteilung
30t 1 1) Channelruf Oberflache ca. 110 m?/g
2) Ol-Furnaceruf® Oberflache ca. 80 m?/g
3) Acetylenruf’ Oberflache ca. 65 m3g
- 4) Flammruf® Oberflache ca. 20 m?/g
s 5) Thermalruf Oberflache ca. 15 m?*g
e 204 gemessen nach BET
2
5
:@©
<
c
[0]
g
¢ 109
1 1
0 1

1
50 100 150 200 250
GroRe [nm]

Abb. 3.29: Partikelgrofenverteilung bei verschiedenen Rufien [52]

Desweiteren spielt die Oberflachenaktivitat, also die chemische und energetische Be-
schaffenheit der Oberfliche, eine grofie Rolle. Elektronenmikroskopische Aufnahmen
haben gezeigt, dass die Priméarpartikel der Rule annéhernd sphérisch sind und der
mittlere Durchmesser zwischen 5 und 500 nm variiert.

35



3 Ftillstoffe

Die Partikelgrofie und die GroBenverteilung sind abhéngig von der Herstellungsme-
thode (Abb. 3.29). Sie lassen sich sowohl durch die Zusammensetzung der Ausgangs-
stoffe als auch durch die Zugabe von Alkalisalzen beim Quenchen einstellen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgt einerseits tiber die Transmissi-
onselektronenmikroskopie und zum anderen tiber verschiedene Adsorptionsmetho-
den. Als Adsorbenzien kommen Stickstoff, CTAB und Jod zum Einsatz [67]. Mit
Hilfe von Stickstoff wird die Oberfliche nach BET bestimmt. Die Adsorption von
CTAB und Iod erfolgt in wéssrigen Rudispersionen.

Da RuBagglomerate keine euklidischen Korper sind, weisen sie eine mehr oder weni-
ger komplexe Struktur auf [52, 68]. Diese wird direkt durch Elektronenmikroskopie
oder indirekt durch die Bestimmung des Leervolumens z.B. anhand der Adsorption
von Ol oder DBP ermittelt. Die dabei ermittelte sogenannte DPB-Zahl steht in di-
rektem Zusammenhang mit der Struktur der Ru}-Aggregate. Je héher die DBP-Zahl,
desto mehr DPB wird in Zwischenraume der Aggregate eingelagert, desto grofier ist
das Leervolumen.

Tab. 3.5: Klassifizierung der Rule nach ASTM D 1765 und ASTM D 2516 [67]

Gruppen- Mittl. PartikelgroBe Spez. Oberfldche

Nr. [nm] [m?/g]
0 1- 10 >155
1 11- 19 125-155
2 20- 25 110-140
3 26- 30 70- 90
4 31- 39 43- 69
5 40- 48 36- 52
6 49- 60 26- 42
7 61-100 17- 33
8 101-200 -

9 201-500 -

Die Sperzifizierung und Nomenklatur der Rufle erfolgt nach ASTM-Norm D1765.
(Tab.3.5). So stehen in der Bezeichnung N326 N fir eine normale Vulkanisationsrate,
d.h. der Ruf3 beeinflusst das Vulkanisationsverhalten nicht. Im Falle einer Verminde-
rung der Vulkanisationsgeschwindigkeit wird der Rufl mit einem S gekennzeichnet.
Die erste Zahl steht flir den Index der Primarpartikelgrofle und liegt zwischen 1
und 9, wobei die Grole der Primérpartikel von 1 bis 9 zunimmt. Die letzten beiden
Ziffern geben Auskunft tiber die Komplexitit der Aggregatstruktur.
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Als Kautschuk, bzw. rubber im Englischen, wird im Allgemeinen das nicht vernetzte
Rohmaterial bezeichnet. Elastomere sind dagegen die bereits vernetzten Werkstoffe,
die bei niedrigen Temperaturen glasartig erstarren und auch bei hohen Temperatu-
ren formstabil bleiben [69, 70].

Der Kautschuk als Rohstoff kann sowohl natiirlichen Ursprungs sein als auch syn-
thetisch hergestellt werden. Der Weltjahresverbrauch lag 2006 bei ungefdhr 9 Mio. t
Naturkautschuk und bei 12 Mio. t Synthesekautschuk [71].

Kautschuke zeigen bei Raumtemperatur gummileastisches Verhalten. Bei hoheren
Temperaturen kommt es zum viskosen Flieflen, so dass das Material gut verarbeitet
werden kann.

4.1 Naturkautschuk

In Europa wurde die Existenz dieses ungewohnlich elastischen Werkstoffs erst im
15. Jahrhundert durch Christopher Kolumbus bekannt. In Stidamerika wurde der
Naturkautschuk seit dem 6.Jahrhundert von den Azteken beispielsweise als Zah-
lungsmittel, fiir kultische Zwecke, aber auch fiir Ballspiele verwendet [72].

Die Bezeichnung Kautschuk stammt vom indianischen Wort caa-o-cho fir tranender
Baum, und wurde urspriinglich nur fiir Naturkautschuk verwendet. Dieser wird heute
fast ausschliellich aus der Pflanze Hevea Brasiliensis durch Anschneiden der Rinde
als sogenannter Feldlatex gewonnen, der im frischen Zustand einen Polymergehalt
von etwa 30 % hat.

Als Latex wird im Allgemeinen Sprachgebrauch eine stabile kolloidale Polymer-
dispersion in einem wéssrigen Medium [73] bezeichnet. Fir den Transport und die
Weiterverarbeitung wird dieser Feldlatex mit Ammoniak oder KOH bzw. NaOH sta-
bilisiert und tber verschiedene Methode bis zu einem Polymergehalt von 60-70 %
aufkonzentriert [74].

Bedingt durch die Biosynthese ist die Mikrostruktur des Naturkautschuk zu 97,8 %
cis-1,4-Polyisopren und 2,2 % 3,4-Polyisopren (Abb.4.1) [75].

Neben der Hevea Brasiliensis gibt es noch etwa 200 weitere Pflanzen, aus denen
Naturkautschuk gewonnen werden kann [76]. Dazu gehoren z.B. Ficus Elastica,
Guayule-Straucher aber auch die heimische Goldrute. Der industriell verarbeitete
Naturkautschuklatex stammt aber ausschliefilich von Baumen des Typs Hevea Bra-
siliensis. Neben dem Polyisopren und der wassrigen Matrix enthélt Naturkautschuk-
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Abb. 4.1: Mikrostruktur des Naturkautschuk

latex noch Proteine, Aminoséuren, Harze, Seifen, nichtfliichtige Fettsiuren, Lipide,
Carbonate, Kohlenhydrate und Metallkationen wie Kalium, Magnesium, Eisen und
Kupfer [75].

Obwohl Naturkautschuk, sowohl als Festkautschuk als auch als Latex, in den letz-
ten Jahren in einigen Anwendungen durch Spezialkautschuke ersetzt worden ist,
findet er vor allem in der Reifenindustrie breite Anwendung. Im Bereich der LKW-
Reifen-Produktion ist Naturkautschuk nach wie vor der am haufigsten eingesetzte
Kautschuktyp, beispielsweise in Verschnitten mit SBR. Naturlatex findet mit einem
hohen Anteil unter anderem Anwendung im Bereich der Produktion von Latexhand-
schuhen, aber auch in der Herstellung von geschaumten Artikeln wie Matratzen oder
Teppichriicken.

4.2 Synthesekautschuk

Synthesekautschuke wie BR, SBR oder NBR werden iiber eine ganze Reihe unter-
schiedlicher Verfahren und Mechanismen hergestellt.

Dazu gehoren Polymerisationsmechanismen wie radikalische, anionische und katio-
nische Polymerisation, die Ziegler-Natta-katalysierte Polymerisation sowie die Po-
lyaddition und die Polykondensation (Tab.4.1). Der iiberwiegende Teil der Kau-
tschuksynthese wird in Losung bzw. in Emulsion durchgefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit ist die Modifizierung der Polymerkette. Technisch wichtige
Produkte sind dabei bromierte oder chlorierte Butylkautschuke (CIIR and BIIR)
sowie der hydrierte Nitrilkautschuk (HNBR) [77].
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4.2 Synthesekautschuk

Tab. 4.1: Herstellung von Synthesekautschuken

Mechanismus Verfahren

Emulsion Losung Dispersion Substanz Gasphase

Radikalisch E-SBR EVM EVM AEM
CR EVM
NBR (ENM)
E-BR
ACM
FPM
EVM
Ziegler-Natta BR EPM EPM, (EPM)
EPDM EPDM EPDM (EPDM)
(BR)
Anionisch BR Q
S-SBR
IR
Kationisch ECO IIR Q
CO
Polyaddition/ AU EU AU
-kondensation EU Q
Modifizierung CIIR HNBR
BIIR
HNBR

4.2.1 Emulsionspolymerisation

Mit Hilfe der Emulsionspolymerisation ist eine Vielzahl an unterschiedlichen Kau-
tschuken zugéanglich, die iiber einen radikalischen Mechanismus hergestellt werden
konnen. Die wassrige Umgebung ist fiir alle anderen Polymerisationsmechanismen
nicht geeignet.

Die radikalische Emulsionspolymerisation verlauft tiber drei Stufen [78] (Abb.4.2).
Zu Beginn liegen in der wéssrigen Phase der geloste Initiator und eine geringe Kon-
zentration gelosten Monomers vor. Der tiberwiegende Teil des Monomers wird mit
Hilfe eines Emulgators in Form von Monomertropfchen in der wassrigen Phase di-
spergiert. Im Fall des Naturlatex dienen natiirliche Proteine als Emulgatoren, wah-
rend bei synthetischen Latices Salze langkettiger Carbonsauren, z.B. Natriumlau-
rylsulfat, eingesetzt werden.
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a) Monomertropfen
b) Mizelle
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Abb. 4.2: Ablauf der Emulsionspolymerisation [78§]

Die Reaktion startet mit dem Zerfall des Initiators. Die dabei entstehenden Primér-
radikale reagieren mit dem gelésten Monomer unter Bildung von Radikaloligomeren.
Um diese bildet sich im néchsten Schritt eine Emulgatorhiille, so dass Mizellen ent-
stehen.

Die Kettenwachstumsreaktion wird durch Diffusion der gelosten Monomer-Molekii-
le in die Mizelle vorangetrieben. Die so entstehenden Polymermizellen werden auch
als Latex-Partikel bezeichnet. Im weiteren Verlauf nimmt die Groéfle und Anzahl
der Monomertropfchen auf Grund der Verschiebung des Loslichkeitsgleichgewichtes
immer weiter ab, wahrend Anzahl und Grofle der Latex-Partikel zunehmen.

Im letzten Schritt sinkt die Monomerkonzentration soweit, dass nur noch in der wéss-
rigen Phase Monomermolekiile vorhanden sind. Gleichzeitig nimmt die Viskositét in
den Polymermizellen durch physikalische Verschlaufungen stark zu. Ist die Tempe-
raturkontrolle mangelhaft, kommt es zum Trommsdorff-Norrish-Effekt, so dass sich
in den Polymermizellen ein Gel bildet.

Da es sich beim Latex um eine kolloidale Polymerdispersion handelt, bedeutet Stabi-
litdt in diesem Zusammenhang die Tendenz des Latex, iiber einen langeren Zeitraum
in diesem Zustand zu bleiben, ohne dass die Koagulation der Polymermizellen ein-
setzt [74].
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Zur Koagulation des Latex kommt es, wenn die Emulgatorhiillen durch physikalische
oder chemische Einfliisse zerstort werden [73]. Unter physikalischen Einfliissen sind
hier in erster Linie mechanische und thermische Effekte zu verstehen.

Durch die hohere Beweglichkeit der Mizellen nimmt die Haufigkeit einer Kollision
zweier oder mehrerer Partikel zu. Gleichzeitig sinken die abstoflenden Krafte, da
das zu iiberwindende Potential bei Anndherung zweier Partikel reduziert wird, so
dass es im Latex zu Aggregatbildung und schlieflich zur Koagulation der Aggregate
kommt. Eine Aggregatbildung der Mizellen, d.h. eine Vergroferung der Mizellen,
muss aber nicht zwangslaufig zu einer vollstandigen Koagulation fiihren. Erst wenn
eine kritische Agglomeratgrofie iiberschritten wird, reichen die phasenvermittelnden
Eigenschaften der Emulgatormolekiile nicht mehr aus, um den Latex in einem stabi-

len Zustand zu erhalten. Es kommt zu einer Trennung von Polymer- und wassriger
Phase.

Die Instabilitat gegeniiber mechanischer und thermischer Belastung ist von grosser
Bedeutung fiir Transport, Lagerung und Verarbeitung der Latices. Transport- und
Lagerbedingungen sind so zu wahlen, dass die Stabilitét des Latex erhalten bleibt,
wahrend die Destabilisierung des Latex zu einem bestimmten Punkt im Verarbei-
tungsprozess erforderlich ist. Die Destabilisierung des Latex bei der Verarbeitung
erfolgt meistens durch Zugabe eines Koagulans, welches mit der Emulgatorhiille
reagiert, die interpartikulare Energiebarriere herabsetzt und so eine Annaherung
und Verschmelzung der Mizellen ermoglicht.

Da es sich bei den gangigen Emulgatoren um ionische Verbindungen handelt, die nur
im alkalische Bereich wasserloslich sind und damit phasenvermittelnd wirken, ist die
Zugabe von Sauren oder konzentrierten niedermolekularen Salzlosungen eine effekti-
ve Moglichkeit, eine Phasentrennung bzw. Koagulation zu erreichen. Die Loslichkeit
der Emulgatoren wird dabei durch Neutralisation bzw. durch ein konkurrierendes
Loslichkeitsgleichgewicht herabgesetzt.

4.2.2 Poly(butadien-co-acrylnitril) (NBR)

NBR-Latex erhalt man durch Emulsions-Copolymerisation von Acrylnitril und Bu-
tadien. Als Emulgatorsystem fiir die Kaltpolymerisation wird eine Mischung aus Al-
kalisalzen der Arylalkylsulfonsduren, Harzsduren, langkettigen gesattigten und unge-
sattigten Fettsduren (Ci—Cig), Alkylsulfonsauren, Alkylsulfaten, und Mischungen
dieser Verbindungen verwendet [77]. Als Initiatoren werden Mischungen aus organi-
schen Peroxiden, Hydroperoxiden oder Persulfaten zusammen mit Natriumdithionit
oder Natriumformaldehydsulfoxylat als reduzierendes Agens eingesetzt [77].
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Die Polymerisation erfolgt wie bei SBR oder PS frei radikalisch und statistisch. Der
Acrylnitril-Anteil im Copolymer wird, je nach Anwendungsgebiet, zwischen 18 und
48 % variiert. Die Mikrostruktur der Copolymere weist im Butadienblock cis- und
trans-1,4-Einheiten sowie Vinyleinheiten auf (Abb.4.3). Der cis-1,4-Anteil betragt
bei 36 % Acrylnitrilgehalt 12,4 %, der trans-1,4-Anteil 77,6 und der 1,2-Anteil betragt
etwa 10 % [52].

F
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m

Abb. 4.3: Polyacrylnitril-co-Polybutadien

Durch die polare Nitrilfunktion in der Polymerkette weist NBR mit steigendem
Acrylnitrilgehalt eine gute Wechselwirkung mit polaren Substanzen wie beispielswei-
se Kieselsauren oder Cellulose auf. Andererseits sorgt dies auch fiir eine verminderte
Quellfihigkeit in unpolaren Medien wie Olen oder Kraftstoffkomponenten.

NBR gehort in die Gruppe der Spezialkautschuke und findet vor allem in Bereichen
Anwendung, in denen eine gute Ol-, Fett- und/oder Kraftstoffbestindigkeit sowie
eine hohe Verschleififestigkeit gefordert wird. Nachteilig ist hier nur die mafige Hit-
zebestindigkeit. Fiir eine Verbesserung der Wetter- und Ozonbesténdigkeit wird der
NBR mit PVC verschnitten.

4.3 Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften von Kautschuk als technischem Produkt sind ein-
malig, da sie bei Raumtemperatur auf halbem Wege zwischen Feststoff und Fliissig-
keit liegen [79].

Neben ihrer Fahigkeit zur Netzwerkbildung zeichnen sich Kautschuke noch durch ein
ganze Reihe weiterer Eigenschaften aus. Durch eine niedrige Glasumwandlungstem-
peratur Tg liegen ideale Kautschuke bei Raumtemperatur als Glas vor, so dass die
Beweglichkeit der Polymerketten und damit die Elastizitat des Materials nicht durch
Kristallisation behindert wird. Je hoher die Glastemperatur eines Polymers liegt,
desto weniger sind die Makromolekiile in der Lage, Platzwechselvorgiange durchzu-
fithren, so dass das Material durch Teilkristallisation an Elastizitat verliert. Diese
steiferen Materialien sind als Kautschuke weniger geeignet.

Weitere Merkmale fiir Kautschuke sind lange, untereinander verknaulte Polymer-
ketten, die sich unter Einwirkung geringer Spannung strecken lassen. Die einzelnen
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Segmente der Ketten miissen frei und beweglich sein, so dass sie beim Dehnen eine
statistisch geordnete Gestalt einnehmen, die nach Wegfall der Belastung wieder in
eine statistisch ungeordnete Idealform, das Knauel, ibergeht. Durch hohere Tempe-
raturen oder ldngere Belastung kénnen die Polymerketten ihre relative Lage zuein-
ander so verdndern, dass es zu einer permanenten Deformation kommt (Abb.4.4).

\ »
\{ I“g Unvernetztes System o ~———————r""

F-Al

»
»

Vernetztes System

Abb. 4.4: Deformation eines unvernetzten und eines vernetzten Systems [80]

Diese Deformationsprozesse, egal ob reversibel oder permanent, kénnen thermody-
namisch beschrieben werden. Unter der Annahme der idealen Kautschukelastizitat
mit dU=0, gilt dann nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik (Gl.4.1)
dF =-T-dS.

dF = dU — TdS (4.1)
mit

F = Freie Energie

U = Innere Energie

T = Absolute Temperatur

S = Entropie

Bei einem idealen Deformationsprozess des Kautschuks liegt folglich eine reine Entro-
piednderung vor. Das Bestreben, eine hohe Entropie zu erreichen, bewirkt eine riick-
stellende Kraft. Diese Eigenschaft wird als Entropielastizitét bezeichnet [52].
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4.4 Vernetzung

Die Vulkanisation bzw. Vernetzung ist das verfahrenstechnische Bindeglied zwischen
dem Rohstoff Kautschuk und dem Werkstoff Elastomer. Durch die Verkniipfung re-
aktionsfihiger Stellen der Polymerketten wird der plastische Kautschuk in einen
gummielastischen oder hartgummiartigen Zustand tberfithrt [52]. Je nach Kau-
tschuktyp werden dafiir verschiedene Vernetzungssysteme verwendet. Die am hau-
figsten verwendete Vulkanisation, wie sie von Charles Goodyear 1839 entdeckt wur-
de, ist die Schwefelvulkanisation [72]. Die Vulkanisation wird heutzutage tiberwie-
gend als beschleunigte Vulkanisation in Gegenwart von Beschleunigern (Abb.4.5),
Zinkoxid und Fettsauren durchgefiihrt.
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Abb. 4.5: Vulkanisationsbeschleuniger [76]

Als Beschleuniger dienen Guanidine, Thiocarbamate, Benzothiazole, Benzothiazol-
sulfenamide, Alkylthioharnstoffe, Dithiophosphate oder Thiurame. Zinkoxid und an-
dere Metalloxide wirken aktivierend. Allerdings muss ihre schlechte Dispergierbar-
keit durch den Zusatz von Fettsduren, z.B. Stearinséure, verbessert werden.
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4.4 Vernetzung

Neben der Schwefelvulkanisation gibt es noch die radikalische Vernetzung iiber Per-
oxide oder Verkniipfung reaktiver Gruppen im Polymer durch bifunktionelle Verbin-
dungen, z.B. polyvalente Metalloxide, Bisphenole, Diisocyanate, reaktive Phenolhar-
ze oder Diamine. Die Wahl des Vernetzungssystems hangt vom Kautschuk und dem
verwendeten Verfahren ab [72].

Die beschleunigte Schwefel-Vulkanisation verlauft iiber mehrere Schritte [76]. Der
Beginn ist die Ausbildung eines Komplexes aus Zink, Beschleuniger und Stearin-
saure (Abb.4.6), wobei als Liganden nicht nur Stearinsdure, sondern im Fall des
Naturkautschuks auch andere sauerstoff- oder stickstoffhaltige Verbindungen vor-

kommen.
Ro
R;—SH R;—S—S—R; R;—S—N
l i | R,
L S
[ R,=-CS-N(R,),, {\ D
R;—S—Zn—S—R; N
| R, = Alkyl
L L =Ligand

Abb. 4.6: Ausbildung des Zink-Komplexes

Mit Hilfe des Zink-Komplexes erfolgt im néchsten Schritt die Aktivierung des Schwe-
fels. Die dabei entstehenden Perthio-Komplexe kénnen zwei unterschiedliche Struk-
turformeln aufweisen (Abb.4.7).
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R;—S——Zn—S——S8—R;
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Abb. 4.7: Schwefelaktivierung
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4 FElastomere

Bei Vernetzungssystemen ohne Zink und Stearinsdure erfolgt die Aktivierung des
Schwefels durch Amine nach einem rein ionischen Mechanismus. Die Effektivitat der
Amine nimmt mit steigender Basenstérke zu. Der néchste Schritt ist die Entstehung
von Vorstufen der Vernetzungsstellen in Form von polysulfidisch, an den Kautschuk
gebundenen Bruchstiicken von Beschleunigern (Abb. 4.8).

CHs

|
/\/\CH/C\C/H
LL HZJ:\/\/
FLl

Abb. 4.8: Vorstufe der Vernetzungsstellen

Danach erfolgt die eigentliche Vernetzungsreaktion (Abb.4.9), bei der in Gegenwart
von Zinkoxid und Stearinsdure aus den Vorstufen polysulfidische Briicken zwischen
den Polymerketten aufgebaut werden.

Zn0O
P—Sn—Rl + P-Sn-Rl E— P—Szn_z—P + (Rl-S)QZn
Stearinsaure

ZnO
P-S.-Ry + PPH ——» P-S5,1-P + R;-SH
Stearinsaure
P = Polymerer Rest

Abb. 4.9: Vernetzungsreaktion

Bei langeren Heizzeiten werden die polysulfidischen Briicken unter dem Einfluss von
Zinkoxid und Beschleunigern abgebaut. Ein erwiinschter Nebeneffekt ist dabei die
Ausbildung von kiirzeren Schwefelketten.

Wiéhrend peroxidische Vernetzungssysteme relativ robust sind, wird die Vulkanisa-
tion mit schwefelhaltigen Vernetzungssystemen, wie sie in dieser Arbeit eingesetzt
wurden, in Gegenwart von Sauren verzogert. Durch Séureeinfluss wird die Thiol-
funktion am Benzthiazol protoniert (Abb.4.10), so dass eine weitere, fiir die Ver-
netzung notwendige, Reaktion mit Schwefel unterbunden wird. Dies hat zur Folge,
dass im technischen Bereich fiir kieselsdurehaltige Mischungen Diphenylguanidin als
Beschleuniger und Séurefanger zugesetzt wird, um die Vulkanisationszeiten zu ver-
kiirzen.
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4.4 Vernetzung
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Abb. 4.10: Reaktionen von CBS in saurem Medium

Der Verlauf der Vernetzungsreaktion wird mit Hilfe einer sogenannten Vulkameter-
kurve verfolgt (Abb.4.11). Als Reaktionsvariable wird das Drehmoment in Abhén-
gigkeit von der Zeit bei konstanter Temperatur gemessen.

Auf Grund der Ausbildung des Zink-Komplexes und der Aktivierung des Schwefels
startet die Vernetzungsreaktion bei Schwefel/Beschleuniger-Systemen mit Verzoge-
rung. Der dafiir benotigte Zeitraum wird als Inkubationszeit ti, bezeichnet. Das
minimale Drehmoment D,,;, setzt sich zusammen aus dem Beitrag der Kautschuk-
matrix und den Kautschuk-Fillstoff-Wechselwirkungen. Die Differenz zum maxima-

len Drehmoment Dy, zeigt den Beitrag der im Verlauf der Vernetzung entstehenden
Netzknoten an.

Dmax

Drehmoment D

\ 4

Vulkanisationszeit t

Abb. 4.11: Vulkameterkurve
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4 FElastomere

Die Deformationseigenschaften werden durch die Vernetzung wesentlich beeinflusst
(Abb.4.4). Vernetzungsdichte und die chemische Struktur der Vernetzungsstellen
sind hier besonders entscheidend (Tab.4.2). Mit zunehmender Vernetzungsdichte
nehmen Hérte und Elastizitat zu, wahrend Reildehnung und bleibende Verformung
abnehmen [72]. Die chemische Struktur der Vernetzung bestimmt neben der thermi-
schen und oxidativen Stabilitat der Elastomere auch deren chemische Bestandigkeit
und das dynamische Verhalten.

Tab. 4.2: Einfluss der Vernetzungsdichte [52]

Starke Abhéangigkeit Geringe Abhéngigkeit
Harte Gasdurchlassigkeit
Spannungs- Verformungsverhalten Abriebwiderstand
Weiterreiwiderstand Kélteverhalten

dyn. Eigenschaften (Hysterese) thermische Stabilitét
dyn. Ermidung Witterungsbestandigkeit
bleibende Verformung chemische Bestandigkeit
Quellung elektrische Leitfahigkeit
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5 Nanokomposite

Die Bezeichnung Komposite steht im Allgemeinen fiir Verbundwerkstoffe aus einer
kontinuierlichen Phase, der Matrix, in die Festkorperteilchen mit diskreten Abmes-
sungen, die Fillstoffe, eingebracht werden. Die, durch die Zugabe von Festkorperteil-
chen, erreichten Eigenschaftsverbesserung der Komposite in Bezug auf die Hérte, die
Elastizitat und die Festigkeit, wird allgemein als Verstdrkung bezeichnet. Um Ma-
terialien mit signifikant verbesserten Materialeigenschaften zu erhalten, muss der
Abstand zwischen den Festkorperteilchen zwischen 0,01 und 1 mm liegen, wobei die
Dimensionen der Festkorperteilchen an sich im Bereich von nm bis mm variieren
kénnen [81].

Im Bereich der Verbundwerkstoffe oder Komposite gibt es eine ganze Reihe an Werk-
stoffkombinationen fiir die unterschiedlichsten Anwendungsbereiche. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt im Bereich der Polymerkomposite, insbe-
sondere im Bereich der elastomeren Matrices. Der Vollstandigkeit halber seien hier
noch die Metalle und Keramiken als Matrix im Bereich der Hochtemperaturanwen-
dungen und Zement im Bereich der Bauindustrie zu erwahnen.

Als Fillstoffe werden, in Abhéngigkeit von der Matrix, sehr unterschiedliche Roh-
stoffe eingesetzt, deren Konzentration selten tiber einem Volumenbruch von 0,5 liegt.
Im Bereich der Polymerkomposite findet man eine ganze Reihe unterschiedlichster
Fillstoffe, die sich in Morphologie und/oder chemischem Charakter unterscheiden.
Angefangen bei den wichtigsten Fiillstoffen der Kautschukindustrie wie Rufl und
Kieselsauren tuber Hochleistungsfasern (Aramid, Carbon Nanotubes oder Glasfa-
sern) bis hin zu natiirlichen Fasern und Schichtsilikaten. Einer der bekanntesten

Verbundwerkstoffe im Bereich der Polymerkomposite sind glasfaserverstéirkte Kunst-
stoffe (GFK) z.B. auf Basis von Epoxidharzen [81].

Werden Fiillstoffe mit nanoskaligen Dimensionen eingesetzt, bezeichnet man die Ma-
terialien als Nanokomposite. Mit dem Einsatz von nanoskaligen Fiillstoffen ist immer
die Erwartung verbunden, dass durch die hohere spezifische Oberflache eine bessere
Wechselwirkung der Fiillstoffe mit der Matrix erreicht wird, und somit bereits kleine
Anteile Fiillstoff eine hohe verstarkende Wirkung auf das Material zeigen [82].

Durch die vergroflerte spezifische Oberfliche weisen die Fiillstoffe eine hohere Anzahl
an Kontaktstellen auf, die potentiell mit der Matrix interagieren konnen. Ein signi-
fikant verstarkender Effekt wird aber nur erreicht, wenn die aktiven Kontaktstellen
fir die Matrix zugénglich sind und eine Affinitat zwischen Matrix und Fiullstof-
foberflache gegeben ist. Im Fall eines polaren Fiillstoffes in einer unpolaren Matrix
kann auch eine grofle spezifische Oberfliche mit vielen zugénglichen aktiven Zentren
keinen Effekt erzielen, der tiber die hydrodynamische Verstarkung hinausgeht.
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5 Nanokomposite

5.1 Nanopartikel

Per Definition sind Nanopartikel Teilchen mit Korndurchmessern kleiner 100 nm.
Hierbei unterscheidet man drei Arten (Abb.5.1).

Fasern

<100 nm |

Isodimensionale
Partikel

Abb. 5.1: Morphologie der Nanofillstoffe

Plattchen
~1nm g

Zum Einen isodimensionale Nanopartikel, deren Ausdehnung in allen drei Raumrich-
tungen im Nanometer-Bereich liegt. Zum Anderen Materialien deren Ausdehnungen
in zwei Raumrichtungen bzw. nur in einer Raumrichtung im nanoskaligen Bereich
liegen. Zu den isodimensionalen Nanopartikeln gehoren beispielsweise sphérische
Kieselsaure-Partikel. Die Ausdehnung von Carbon Nanotubes und Cellulosefasern
befindet sich in zwei Raumrichtungen im Nanometerbereich, wahrend Schichtsilikate
nur in einer Raumrichtung nanoskalig sind. Sphérische Nanopartikel wie Kieselsau-
re und RuBe zeigen auf Grund von hohen interpartikuléren Wechselwirkungen eine
hohe Tendenz zur Agglomeration, die zur Clusterbildung und letztendlich in der
Polymermatrix zur Ausbildung eines Fiillstoffnetzwerkes fiihrt.

5.2 Polymere Nanokomposite

Die Polymermatrices werden in zwei Gruppen unterteilt: die Thermoplaste und die
Elastomere. Im Bereich der Thermoplaste findet man einen Forschungsschwerpunkt
bei den polymeren Nanokompositen mit Schichtsilikaten [20, 56, 83, 84] bzw. Carbon
Nanotubes als Fillstoffe [85, 86]. Naturfasern auf Cellulosebasis kommen tiberwie-
gend in Form von Lang- bzw. Kurzfasern in Thermoplastmatrices zur Anwendung
[7, 34, 87-93]. Der Einsatz von Schichtsilikaten zur Verstarkung von thermoplasti-
schen Polymerwerkstoffen begann Anfang der 1980er Jahre in Japan [59] bei Toyota
und legte damit den Grundstein fiir die Forschung im Bereich polymerer Nanokom-
posite.
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5.3 Herstellung polymerer Nanokomposite

Nanokomposite im Bereich der Elastomere sind ruf- bzw. kieselauregefiillte Materia-
lien. Neben der Forschung im Bereich der natiirlichen Fasern, sowohl als Kurzfasern
[11-15, 87, 94-96] als auch in Form von Nanofasern, [16, 29, 30, 97, 98] sind die
Schichtsilikate [19, 21, 22, 24, 57, 58, 60, 61, 99-108] und die Carbon Nanotubes
[109-111] in den letzten Jahren immer stérker in den Fokus der wissenschaftlichen
Arbeiten gertickt.

Durch die Verstarkung der Polymermatrices mit Nanopartikeln kommt es bereits
bei geringen Fiillgraden zu einer drastischen Anderung in den Materialeigenschaf-
ten [59]. Ein Vorteil gegeniiber nicht nanoskaligen Fiillstoffen sind vor allem die
niedrigere Perkolationsschwelle der Nanopartikel, sowie im Fall der Fasern und der
Silikatpartikel die Anisotropie der Fiillstoffe [102]. Untersuchungen zum Permeati-
onsverhalten sowohl von schichtsilikathaltigen als auch cellulosehaltigen Materialien
sind in der Literatur dokumentiert [16, 29, 57, 58]. Es wurde sowohl die Gas- als
auch die Losungsmittelpermeation untersucht. Beides wird durch die schichtférmige
Struktur der Silikatpldttchen und das hohe Aspektverhéltnis sowohl der Fasern als
auch der Schichtsilikate verringert. Dies lasst sich im Falle der Schichtsilikate auf das
hohe Verhaltnis von spezifischer Oberfliche zu Volumen zuriickfiihren. Verbesserun-
gen werden vor allem im Bereich Hitze- und Brandbesténdigkeit, bei den optischen
und mechanischen Eigenschaften sowie bei der Permeabilitit erreicht. Nanotubes
werden zur Herstellung von Kompositen aus Epoxidharzen und Kohlenstofffasern
verwendet, um die elektrische und thermische Leitfahigkeit zu verbessern [59].

5.3 Herstellung polymerer Nanokomposite

Die Herstellung von Polymer-Nanokompositen erfolgt tiber drei verschiedene Wege,
ausgehend von einer Polymerschmelze, -16sung oder einem Polymerlatex.

Nur die Einarbeitung der Fiillstoffe in eine Polymerschmelze ist vom technischen
Standpunkt her sinnvoll, da die Handhabung grofler Losungsmittel- bzw. Wasser-
mengen bei der Verarbeitung von Polymerlosungen oder Latices nicht rentabel ist.
Die Verarbeitung von Polymerschmelzen ist sowohl im Bereich der Thermoplaste als
auch der Kautschuke Stand der Technik. Die Inkorporation iiber Polymerlosungen
bzw. Latices findet man nur im akademischen Bereich.

Kautschuk-Mischungen mit Ruflen und Kieselsduren werden nach den kautschuk-
technologischen Standardverfahren (Innenmischer, Walze, Extruder) hergestellt. Als
Beispiel soll hier die Inkorporation und die Dispersion von Ruf} in die Kautschukma-
trix angefiithrt werden. Durch die Scherkréafte beim Mischen werden die Fiillstoffag-
glomerate nach und nach aufgebrochen und abgebaut und die dabei entstehenden
Aggregate in der Matrix dispergiert (Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: Abbau der Rulagglomerate wéhrend des Mischprozesses [52]

Die Faserdimensionen technischer Cellulosefasern liegen im pm-Bereich, so dass
iiber die traditionellen kautschuktechnologischen Mischungsmethoden keine elasto-
meren Cellulose-Nanokomposite zuganglich sind. Die Methode der Co-Koagulation
von Kautschuklatices mit wassriger Cellulosexanthogenat-Losung ermoglicht sowohl
einen Zugang zu nanoskaligen Fasern [30, 97, 98], die ansonsten nur aus Bakterien
gewonnen werden konnen, als auch eine optimale Dispersion tiber die in-situ-Bildung
der Fasern in der Matrix.

Im Bereich der schichtsilikathaltigen elastomeren Nanokomposite findet die Schmelz-
interkalation durch Verarbeitung im Innenmischer oder der Walze Anwendung [102],
auch wenn durch Losungs-Interkalation eine effektivere Aufweitung des Schichtab-
standes erreicht werden kann [24]. Beide Methoden sind bis jetzt nur von rein aka-
demischem Interesse, da ohne Modifizierung zur Aufweitung der Zwischenschichten
keine gute Verteilung in der Kautschukmatrix erreicht werden kann.
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5.3 Herstellung polymerer Nanokomposite

Die Co-Koagulation von Kautschuklatices mit Schichtsilikat-Suspensionen ist bisher
wenig untersucht [22], bietet aber auf Grund der Quellfahigkeit der Schichtsilikate,
besonders im Bereich der unmodifizierten Schichtsilikate, vielfiltige Perspektiven.

Im Falle von unpolaren Latices wird die Interkalation von Polymerketten durch ei-
ne ibermassig starke Wassereinlagerung in den Zwischenschichten zuriickgedréangt.
Die so exfolierten Schichten bilden dann eine skelettartige Struktur an den Mizel-
lenoberflachen der Polymermizellen. Den gleichen Effekt beobachtet man auch bei

vorvulkanisierten Latices [24].
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6 Eigenschaften polymerer Nanocomposite

Das Eigenschaftsbild polymerer Nanocomposite wird vor allem durch die Interakti-
on der Polymermatrix mit der Oberfliche der Nanopartikel bestimmt. Das Ausmaf
dieser Interaktion kann sowohl tiber die Untersuchung der viskoelastischen Eigen-
schaften der Komposite, das Verhalten gegeniiber Fliissigkeiten wie Losungsmittelen
oder Olen, als auch iiber die mechanischen Eigenschaften charakterisiert werden.

Die Verbesserung des Eigenschaftsbildes z.B. der Festigkeitswerte auf Grund der
Matrix-Fiillstoff-Wechselwirkung wird als Verstarkung bezeichnet. Die verstarkende
Wirkung der Fiillstoffe ist abhéngig von Partikelgrofle und spezifischer Oberfléche.
Im Fall der verstarkenden Fillstoffe liegen die Partikelgrofien im Bereich von 1 pm
bis 20 nm. Die dazugehérigen spezifischen Oberfléichen liegen zwischen 6 m? /cm? und
400m?/cm?® [52]. Oberhalb einer kritischen PartikelgroBe tritt keine Verstérkung
mehr auf, hier liegt der Ubergang zu den nicht-verstirkenden Fiillstoffen.

Der verstarkende Effekt der unterschiedlichen Fiillstofftypen beruht in erster Linie
auf der Wechselwirkung ihrer Oberfliche mit der umgebenden Polymermatrix und
somit auf der Fiillstoffmorphologie. Entscheidende Kenndaten sind die Partikelform
und -grofle sowie die spezifische Oberflache und deren Polaritat. Man unterscheidet
drei Typen von Fiillstoffen. Zum einen die partikuléren Fiillstoffe, zu denen Rufe
und Kieselséduren zéhlen, zum anderen die faser- bzw. plattchenférmigen Fiillstoffe
(Abb.5.1). Von diesen drei Typen sind die partikuléren Fiillstoffe und ihr Einfluss
auf die Polymermatrix am intensivsten untersucht worden.

6.1 Hydrodynamische Verstarkung

Der Begrift hydrodynamische Verstirkung steht fir die Veranderung der Viskositat
bzw. Elastizitat eines Materials durch Zugabe eines Fillstoffes. Die hydrodynami-
schen Verstarkungseffekte von kolloidalen partikulédren Fiillstoffen, die weder mitein-
ander noch mit der Matrix interagieren, lassen sich mit den nachfolgenden Formeln
mathematisch beschreiben [112].

Fiir den Bereich kleiner bis mittlerer Fiillgrade kann, ausgehend von der Viskositéts-
Gleichung nach Einstein (Gl.6.1), der Young Modul E im Bereich kleiner Dehnung
nach Smallwood (Gl. 6.2) berechnet werden.

n=mn0(l+2,50) (6.1)

E = Ey(1+2,5¢) (6.2)

95



6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite

Wobei ¢ den Volumenbruch des Fiillstoffes und 7y und Eq die Viskositat bzw. den
Young Modul des ungefiillten Materials darstellen. Einstein und Smallwood gehen in
ihren Ansétzen von idealen sphérischen Partikeln aus, die keinerlei interpartikulére
Wechselwirkungen, sondern nur Wechselwirkungen mit der Matrix aufweisen.

Zieht man dagegen interpartikulare Wechselwirkungen in Betracht, erhalt man die
Guth-Gold-Gleichung (Gl.6.3).

E = Eo(1+2,5¢ + 14,1¢?) (6.3)

Die Erweiterung der Guth-Gold-Gleichung beriicksichtigt die Form der Fiillstoffpar-
tikel durch Einfithrung eines empirischen Formfaktors f (Gl. 6.4).

E=FEy+(0,67f¢+1,62f%¢%) (6.4)

Der Formfaktor entspricht fiir stabchenférmige Partikel dem Verhéaltnis von Lange zu
Breite [113]. Im Bereich kleiner Deformationen und geringer Fiillstoffvolumenbriiche
bis 0,3 stimmt der, mit dieser Beziehung (Gl.6.4) berechnete Modul, gut mit den
experimentellen Daten tiberein.

Da sich die elektronenmikroskopisch bestimmten Formfaktoren fiir Rule nicht mit
den errechneten Werten korrelieren lieflen, fiihrte Medalia den effektiven Fiillstoff-
volumenbruch ¢.¢¢ ein (Gl 6.5) [68, 114].

E = FEo+ (1+2,5¢c55 + 14,1¢% ) (6.5)

Dieser erfasst auch den Beitrag des Kautschukanteils, der von den Fiillstoffparti-
keln umschlossen wird (Occluded Rubber) [68]. Der effektive Fillstoffvolumenbruch
wird eingefiihrt, da der eingeschlossene Kautschuk der elastischen Phase nicht mehr
zur Verfiigung steht, wodurch der effektive Volumenbruch bei einer guten Polymer-
Fiillstoff-Wechselwirkung erhoht wird, da die Beweglichkeit der immobilisierten Kau-
tschukschicht an der Fiillstoffoberfliche eingeschrankt ist. Daraus ergibt sich neben
der Abhéngigkeit des effektiven Volumenbruchs von der Oberflichenaktivitdt des
Fiillstoffes auch eine Abhéngigkeit von der Temperatur und der Deformation [115].

6.2 Nicht-lineares viskoelastisches Verhalten

Der sogenannte Payne-Effekt (Abb.6.1) zeigt sich bei der Analyse der dynamisch-
mechanischen Eigenschaften, wenn das Material einer periodischen, sinusférmigen
Deformation ausgesetzt wird. Die Antwort des Systems wird in Form einer Kraft
aufgezeichnet.
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6.2 Nicht-lineares viskoelastisches Verhalten

Die Steigung dieser Kraft-Deformations-Kurve entspricht dem Elastizitdtsmodul G’
des Materials (Abb.6.2).

Fullstoff-Netzwerk
Faser-Netzwerk

Hydrodynamische Verstarkung

Speichermodul G’

Polymer-Flllstoff-Wechselwirkung

Elastomermatrix

>
Log Deformationsamplitude

Abb. 6.1: Payne Effekt [116]

Lineare
Viskoelastizitat

Modul = AF/IAI ~

Kraft F

Nicht-Lineare
Viskoelastizitat

Deformation |

Abb. 6.2: Viskoelastisches Verhalten

Im Falle von elastomeren Werkstoffen beobachtet man ein nicht-lineares Verhalten,
d.h., der Modul weist eine Deformationsabhéngigkeit auf [4]. Dieser Effekt tritt
bei gefiillten Systemen oberhalb der sogenannten Perkolationsschwelle auf, die den
Punkt markiert, an dem ein Wechsel des Verstdrkungsmechanismus erfolgt. Bis zur
Perkolationsschwelle beruht die Verstdarkung auf hydrodynamischen Effekten und
der Fillstoff-Polymer-Wechselwirkung. Ab einem bestimmten Fiillstoffgehalt wird
auf Grund der geringen Entfernung der Partikel, die iiber van-der-Waals-Krafte in
Wechselwirkung treten konnen, ein dreidimensionales Fiillstoffnetzwerk aufgebaut
[117]. Oberhalb der Perkolationsschwelle zeigt der Modul eine Potenzabhingigkeit
vom Fillstoffvolumenbruch [118] (Gl.6.6).

G ~ ¢ (6.6)

Der Exponent 3.5 resultiert aus der fraktalen Struktur der Fiillstoffcluster. Er ist
theoretisch ermittelt und experimentell bestétigt worden [118]. Mit steigender Defor-
mation sinkt der Speichermodul von einem hohen Plateauwert G’y auf einen Grenz-
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6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite

wert G, ab. Die Differenz G'(-G/_ wird als Beitrag des Fiillstoffnetzwerkes zur Ver-
starkung angesehen. Aulerdem durchlauft der Verlustmodul G” ein Maximum an der
Stelle, an der G’ einen Wendepunkt aufweist. Dieser deformationsabhéngige Effekt
beruht auf der Zerstérung des dreidimensionalen Fiillstoffnetzwerkes. Bei kleinen
Deformationsamplituden wird der Modul hauptséchlich von den interpartikuléren
Wechselwirkungen bestimmt, wéhrend bei sehr groflen Deformationen nur noch die
hydrodynamische Verstarkung zum Tragen kommt. Bei konstanter kleiner Deforma-
tionsamplitude ist der Modul von der Dispersion, Struktur bzw. Oberflache des Fiill-
stoffes sowie von der Temperatur abhéngig [117, 119, 120]. Da die Effizienz und somit
die Hohe des Payne-Effektes von der interpartikularen Wechselwirkung der Fiillstof-
fe bestimmt wird, ist sie zur Beurteilung der Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung von
besonderem Interesse.

Die hier beschriebenen Effekte werden sowohl an unvernetzten Materialien als auch
an Vulkanisaten beobachtet. Der Speichermodul G’ liefert dabei ein Maf fiir den
elastisch gespeicherten Anteil der in das System eingebrachten Energie, wahrend der
Verlustmodul G” den Anteil der unwiederbringlich dissipierten Energie wiedergibt.
Die dissipierte Energie wird meist in Form von Wérme an die Umgebung abgegeben.
Tan ¢ wird als Verlustfaktor bezeichnet und gibt das Verhéltnis von Verlustmodul
zu Speichermodul an (Gl.6.7).

tand = G" /G’ (6.7)

6.3 Quellungsverhalten

Uber eine molekulare Wechselwirkung der Fiillstoffoberfliche mit den Polymerketten
werden Phasengrenzflachen ausgebildet, die sich durch eigene physikalische Eigen-
schaften, Dichte, spezifische Warme, Modul etc. auszeichnen. Mit Zunahme der In-
tensitat der Wechselwirkungen und der Polymer/Fiillstoff-Kontaktfliche nimmt der
Volumenanteil der Phasengrenzfliche zu. Uber das Ausma$ der erreichten Grenzfli-
che liefert das Quellverhalten von gefiillten Elastomeren eine wertvolle Information.
Durch die Physisorption oder auch die chemische Anbindung der Polymerketten
wird das Quellvermégen der Phasengrenzschicht vermindert. Dieser Effekt tritt um-
so deutlicher in Erscheinung, je starker die Affinitat zwischen Polymer und Fillstoff
ist [15, 121, 122].
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6.3 Quellungsverhalten

Mathematisch lésst sich dieses Phanomen mit Hilfe zweier Ansétze erfassen. Die
Lorenz-Parks-Gleichung (Gl. 6.8) bezieht sich auf das Verhéltnis der Gleichgewichts-
quellgrade des gefiillten und des ungefiillten Materials.

Qf/Qo=a-e*+b

Q= (ml - m2)/m2

m; = Masse gequollenen Probe

my = Masse ungequollene Probe

7z = mFiillstoFf/ MPpolymer

Mit steigender Wechselwirkungsintensitit sinkt dieses Verhaltnis. Der Quellgrad
wird iiber die Massen der Proben im gequollenen und ungequollenen Zustand nach
(GL.6.9) berechnet. Z steht in der Gleichung fiir das Gewicht des Fiillstoffes pro
Gewichtseinheit Kautschuk, wihrend a und b Konstanten mit den Werten a=0,7
und b=0,33 sind [123].

Die Kraus-Gleichung bezieht sich auf die Volumenbriiche des Polymers im gefiillten
bzw. ungefiillten Material (Gl.6.10), um einen Ausdruck fiir das verminderte Quell-
vermogen der Polymermatrix in Gegenwart eines Fiillstoffes auszudriicken [121, 122].

Vro/Vrf:l—m[(lfgb)] (6.10)

V.o = Volumenbruch Polymer im ungefiillten Vulkanisat
V.t = Volumenbruch Polymer im gefiillten Vulkanisat

¢ = Volumenbruch Fiullstoff

m = Wechselwirkungsparameter Polymer-Fillstoff
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6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite
mit

(D — [T) - pp'

V, = - -
(D—fT) pp' + Ao - pr'

(6.11)

D = Masse gequollene Probe

f = Volumenbruch Fiillstoff

T = Masse ungequollene Probe
pp = Dichte Polymer

pL = Dichte Losungsmittel

Ay =Masse aufgenommenes Losungsmittel

Besteht keine Wechselwirkung zwischen Polymer und Fiillstoff, so ist m = 0 und die
Polymerphase erreicht in der gefiillten Mischung den selben Quellgrad wie in der
ungefiillten Mischung. Jede adsorptive Wechselwirkung mit dem Fillstoff hat zur
Konsequenz, dass die Polymerphase einen geringeren Quellgrad aufweist.

6.4 Bound Rubber

Wiéhrend des Mischprozesses wird ein Teil des Polymers an der Oberflache der Fiill-
stoffpartikel adsorbiert, der auch durch Extraktion mit einem passenden Losungs-
mittel nicht mehr desorbiert werden kann (Abb. 6.3). Dieser Anteil wird als bound
rubber bezeichnet [124].

Netzknoten

Mobiler Kautschuk

Ubergangsschicht
Bound Rubber

Fillstoff

Abb. 6.3: Bound Rubber
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6.4 Bound Rubber

Der Anteil des bound rubber ist ein Maf fiir die Wechselwirkungsintensitat zwischen
Polymer und Fillstoff [28]. Je starker die Interaktion von Fiillstoff und Matrix, desto
hoher der Anteil des bound rubber.

Die Adsorption der Polymerketten erfolgt sowohl physikalisch als auch chemisch. Die
Physisorption wird iiber die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Fiillstoffo-
berfliche und Polymer beeinflusst. Eine chemische Anbindung einzelner Kettenseg-
mente des Polymers erfolgt, wenn funktionelle Gruppen an der Fillstoffoberflache
mit dem Polymer reagieren und so eine kovalente Bindung zwischen Fiillstoff und
Matrix entsteht [125].

Durch die Adsorption an der Fiillstoffoberfliche wird die Beweglichkeit der Poly-
merketten eingeschrénkt, so dass der adsorbierte Anteil in einen glasartigen Zustand
iibergeht. Die Kontaktpunkte der Kettensegmente mit der Fillstoffoberflache wirken
wie Netzknoten in einem Vulkanisat, was zu einer deutlich veranderten Loslichkeit
des adsorbierten Polymers im Vergleich zur iibrigen Matrix fiihrt.

In Gegenwart von Losungsmitteln quillt die adsorbierte Polymerschicht. Es kommt
zur Gelbildung, aber nicht zur Losung oder Desorption des Polymers [28].

Der Anteil des adsorbierten/immobilisierten Polymers ist von verschiedenen Fakto-
ren abhangig. Er steigt bei Erhéhung des Fillstoffvolumenbruchs, der spezifischen
Oberflache des Fillstoffes sowie der Misch- und Lagerzeit. Aber auch die chemi-
sche Natur des Fiillstoffes sowie des Kautschukes beeinflussen den Gehalt des bound
rubber [126, 127].
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6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite

6.5 Mechanische Eigenschaften

Unter dem Oberbgeriff mechanische Eigenschaften wird das Verhalten der Vulkanisa-
te unter verschiedenen Belastungen zusammengefasst. Dazu gehoren Hérte, Abrieb-
verhalten, Setzverhalten bei verschiedenen Temperaturen sowie das Verhalten bei
konstater Deformation in eine Raumreichtung im Zug-Dehnungsexperiment oder bei
periodische Belastung in Torsion oder unter Scherung im dynamisch-mechanischen
Experiment.

6.5.1 Periodische Deformation

Im dynamischen Experiment wird das Material durch periodisch auftretende Belas-
tung deformiert. Das sinusformig belastete System gibt die Antwort darauf in Form
einer phasenverschobenen Spannung.

Um die Temperaturabhéngigkeit der Materialeigenschaften unter dynamischer Be-
lastung zu untersuchen, werden Anregungsfrequenz und Deformationsamplitude kon-
stant gehalten. Dabei gilt: Je grofier die Probe, desto kleiner muss der Temperatur-
gradient gewahlt werden, da es sonst zu Messfehlern auf Grund von inhomogener
Temperaturverteilung im Probekoérper kommt.

Bei frequenzabhéngigen Untersuchungen werden dagegen Temperatur und Deforma-
tionsamplitude konstant gehalten. Werden diese Frequenzdurchlaufe bei verschiede-
nen Temperaturen vorgenommen, ist es auf Grund des Boltzmannschen Superpo-
sitionsprinzips moglich, sogenannte Masterkurven zu erstellen, um damit das Fre-
quenzspektrum zu erweitern.

Grundlegende Bedingung fiir die Erstellung von Masterkurven ist, dass im unter-
suchten Bereich keine Schmelz- bzw. Kristallisationsvorginge auftreten und alle
Relaxationsprozesse die gleiche Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit zeigen. Als
Referenztemperatur fiir die Verschiebung auf der Frequenzachse wird dabei Raum-
temperatur verwendet. Bei niedrigeren Temperaturen wird das Frequenzspektrum
zu hoheren Frequenzen erweitert, bei hoheren Temperaturen dementsprechend zu
niedrigeren Frequenzen. Zum Verstédndnis der Experimente werden verschiedene Mo-
delle herangezogen. Zum einen die phadnomenologischen Modelle nach Maxwell bzw.
Kelvin-Voigt und zum anderen ein Relaxationsmodell bezogen auf molekulare Platz-
wechselvorgange.
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6.5 Mechanische Eigenschaften

6.5.1.1 Maxwell-Modell

Das phédnomenologische Modell nach Maxwell beschreibt anschaulich den Schermo-
dul G* und gilt streng genommen nur im linearen Bereich. Der komplexe Modul
setzt sich nach folgender Formel aus dem Speicher- und dem Verlustmodul zusam-
men (Gl.6.12).

G =G +iG" (6.12)

Als Ansatz wird eine in Reihe geschaltete Kombination aus Feder und Démpfer zu
Grunde gelegt (Abb.6.4).

Frequenz » 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer « Relaxationszeit
Feder = Idealer Festkorper (Elastisch)

Frequenz « 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer » Relaxationszeit

= Ideale Flussigkeit (Viskos)
Dampfer LJ

Frequenz ~ 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer ~ Relaxationszeit
= Elastisches und viskoses Verhalten

Abb. 6.4: Maxwell-Modell

Im Bereich hoher Anregungsfrequenzen und kurzer Belastung dominiert die Feder
als elastisches Element, d.h. die elastischen Eigenschaften des Materials iiberwiegen
und zeigen im Idealfall das Eigenschaftsspektrum eines idealen Festkorpers.

Bei niedrigen Frequenzen und langer Belastung dominieren die ddmpfenden Eigen-
schaften, und das Material verhélt sich wie eine ideale Fliissigkeit.

Entspricht die Anregungsfrequenz der reziproken Relaxationszeit bzw. die Belas-
tungsdauer der Relaxationszeit, zeigt das Material sowohl elastisches als auch vis-
koses Verhalten.
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6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite

6.5.1.2 Kelvin-Voigt-Modell

Das Kelvin-Voigt-Modell gehort ebenfalls zu den phénomenologischen Modellen. Es
beschreibt anschaulich die Komplianz J und basiert auf einer Parallelschaltung von

Feder und Démpfer (Abb.6.5).

Frequenz « 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer » Relaxationszeit
= Idealer Festkorper (Elastisch)

Feder

Frequenz » 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer « Relaxationszeit

= Ideale Fliissigkeit (Viskos)
LJ Dampfer

Frequenz ~ 1/Relaxationszeit
Belastungsdauer ~ Relaxationszeit
= Elastisches und viskoses Verhalten

Abb. 6.5: Kelvin-Voigt-Modell

Hier gilt bei niedriger Frequenzen und langer Belastung, dass das Material sich wie
ein idealer Festkorper verhélt, also die elastischen Eigenschaften des Federelementes
iiberwiegen.

Dagegen verhélt es sich bei hohen Frequenzen und kurzer Belastung wie eine idea-
le Fliissigkeit, d.h. die viskosen Eigenschaften des Démpfungselementes tiberwiegen.
Zur Beschreibung des gesamten Frequenzbereiches werden in beiden Modellen, Max-
well und Kelvin-Voigt, mehrere Elemente gekoppelt.

6.5.1.3 Relaxationsmodell

Das Relaxationsmodell betrachtet Relaxationsvorgénge auf der molekularen Ebene
und ist eng gekoppelt mit dem molekularen /mechanistischen Bild des Glasiibergangs
(Kap.4.3).

Relaxation ist hier ein thermisch aktivierter Platzwechselvorgang von Molekiilen
bzw. Molekiilsegmenten. Der Platzwechsel erfolgt zwischen zwei Gleichgewichtszu-
standen, die durch eine Energiebarriere getrennt sind. Bei Belastung des Materials
werden diese ungleichméaflig besetzt, was zu einer Erhohung der Komplianz J* fiihrt
und eine makroskopische Deformation zur Folge hat.

Erreicht das System nach der Belastung wieder den Gleichgewichtszustand, ist die
gesamte Arbeit im System gespeichert worden. Es liegt also ein komplett elastisches
Material vor.
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6.5 Mechanische Eigenschaften

Ist die Relaxation dagegen unvollstandig und das Material befindet sich nach Ende
der Belastung nicht mehr im Gleichgewicht, wird nur ein Teil gespeichert. Der Rest
der eingetragenen Energie wird in Form von Warme an die Umgebung abgegeben.
Man spricht hier von Energiedissipation.

6.5.1.4 Temperaturabhangigkeit

Uber die absoluten Werte der Maxima des Verlustfaktors tan 6, definiert als Quotient
aus Verlust- und Speichermodul (Gl.6.7), erhélt man Aufschluss tiber das Damp-
fungsverhalten der Materialien. Mit steigendem Fiillstoffgehalt wird mehr eingetra-
gene Energie in Form von Wérme dissipiert, so dass der Verlustmodul G” steigt.
Gleichzeitig nimmt auch die elastisch gespeicherte Energie zu, da weniger in Bewe-
gung umgesetzt wird. Da der Speichermodul G’ starker ansteigt als der Verlustmodul
G”, sinkt als Folge der Wert fiir tand. Mit sinkendem tan 6-Maximum nimmt also
das Dampfungsvermogen der Materialien zu.

Anhand der Starke des Abfalls der tanJ-Maxima sind Riickschliisse auf die Qua-
litdt der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung moglich. Je starker die Wechselwirkun-
gen, desto grofler ist der Anteil des immobilisierten Kautschuks, der eine glasartige
Schicht an der Fillstoffoberfliche bildet, die energieelastische Eigenschaften auf-
weist.

Aus der Lage der tan-Maxima bei konstanter Frequenz und Amplitude kann die
Glastiibergangstemperatur Tg ermittelt werden. Allerdings befindet sich das Material
weder unterhalb noch oberhalb von Tg im Gleichgewicht, so dass die experimentelle
Bestimmung auch von kinetischen Einfliissen wie der Abkiihlrate und der Versuchs-
anordnung abhangig ist. Direkt vergleichbar sind also nur Daten, die mit der gleichen
Messmethode ermittelt werden. Anderenfalls sind nur die Tendenzen vergleichbar. Je
beweglicher die Polymerketten sind, desto niedriger liegt der Ubergang von fliissiger
Schmelze (entropieelastisch) zum amorphen glasartigen Zustand (energieelastisch).

65



6 FEigenschaften polymerer Nanocomposite

6.5.2 Lineare Deformation

Im Zug-Dehnungsexperimentes wird die Probe entlang einer Richtung gedehnt. Die-
se uniaxiale Dehnung, kann durch eine lineare Deformationsmechanik beschrieben
werden. Das Verhalten von Vulkanisaten unter Belastung teilt sich dabei in linea-
res und nicht-lineares viskoelastisches Verhalten. Im Deformationsbereich von 0,1
bis 0,5% ergibt sich dem Hook’schen Gesetz folgend ein linearer Zusammenhang
zwischen Spannung und Dehnung [128] (Gl. 6.13). Der Proportionalitatsfaktor in
diesem rein elastischen Bereich wird als Young-Modul bzw. allgemein als Elastizi-
tatsmodul E bezeichnet. Je hoher der Young-Modul, desto steifer bzw. unflexibler
wird das Material.

o=FE-¢ (6.13)

0 = Spannung

€ = Dehnung

Bei Deformationen iiber 0,5 % zeigen elastomere Werkstoffe ein nicht-lineares Ver-
halten (Abb.6.6). Im unteren Dehnungsbereich wird die Elastizitdt des Materials
durch die Kautschukmatrix und deren Wechselwirkung mit dem Fiillstoff dominiert.
Mit zunehmender Dehnung kommt der Einfluss des Fiillstoffnetzwerkes, hervorgeru-
fen durch die interpartikularen Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkungen, zum Tragen.

A " Nicht-linearer Bereich

|

|

: Einfluss:
I Vernetzung
! Fillstoff
|
|

|
Linearer
Bereich
=

Kraft F

Y

Deformation |

Abb. 6.6: Schematischer Verlauf Zug-Dehnungs-Kurve

Uberschreitet die, in das System eingebrachte, Energie alle diese Wechselwirkungen,
kommt es zum Zerreiflen des Materials. Diese Energie, die sogenannte Bruchenergie,
kann aus der Auftragung von Spannung o iiber der relativen Langendnderung Al/l,
als Integral berechnet werden. Je stabiler das Material, desto hoher diese aufgenom-
mene Energie.
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7 Darstellung der Nanocomposite

Beim Verfahren der sogenannten Co-Koagulation wird ausgenutzt, dass zwei mitein-
ander im wassrigen Medium mischbare Komponenten durch Senkung des pH-Wertes
bzw. durch Losungsmittelzugabe ausgefallt bzw. koaguliert werden kénnen. Fiir die
Herstellung der Cellulose-Elastomer-Komposite wird Cellulosexanthogenat-Losung
(Viskose) mit alkalisch stabilisierten Kautschuklatices gemischt. Beide Komponen-
ten sind im alkalischen Bereich stabil und kénnen durch Saurezugabe ausgefallt wer-
den. Fiir die Schichtsilikat-Elastomer-Komposite werden Latex-Silikat-Suspensionen
mit stark gequollenem Schichtsilikat verwendet, die durch Zugabe von Ethanol de-
stabilisiert werden. Das Verfahren ist allgemein auf alle alkalisch stabilisierten Kaut-
schuklatices anwendbar und soll hier am Beispiel von NBR-Latex vorgestellt und
diskutiert werden.

Als Alternative zu traditionellen mechanischen Einarbeitungsverfahren von synthe-
tischen und natiirlichen Kurzfasern fiithrt die in-situ-Regenerierung der Cellulosefa-
sern in der koagulierenden Kautschukmatrix zu Kautschuk/Nanofaser-Batches. Die
anfianglich verwendete statische Prozessfithrung [25, 26] fiihrt, auf Grund der fehlen-
den Dehnstromung, nicht zu gut in der Matrix dispergierten Nanofasern, sondern
zu partikularen Celluloseteilchen oder Faserklumpen.

Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Uberwindung dieser Nachteile mit Hilfe
der Ubertragung auf ein dynamisches Verfahren fiir die in-situ-Bildung von Cellulo-
senanofasern in einer Kautschukmatrix [31, 129]. Mit Hilfe des dynamischen Verfah-
rens sollen allgemein Nanokomposite mit guter Dispersion sowie einem optimiertem
Oberflache/Volumen-Verhéltnis der Feststoffpartikel erzeugt werden.

Entscheidend fir die Ausbildung der Cellulosenanofasern ist eine Dehnstromung,
in der die Féllung und die Zersetzung des Cellulosexanthogenates stattfinden. Die
Dehnstrémung unterstiitzt die Bildung der fibrillaren Uberstruktur wihrend der
Fallung, da die Cellulosemolekiile in einer Vorzugsrichtung ausgelangt werden und
so die Oberfliche zum Aufbau von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
vergrofert wird. Im Fall der Schichtsilikate bewirkt die Dehnstromung eine weite-
re Aufweitung des Schichtabstandes, der bereits durch Quellung in Gegenwart des
Latex gegeniiber dem Ausgangsmaterial vergroflert wurde, bis hin zur partiellen
Exfolierung der Silikatschichten.

Diese Schritte, sowohl die Ausbildung der Fasern als auch die Vergroflerung des
Schichtabstandes im Fall der Schichtsilikate, sind unabhangig von der umgebenden
Polymermatrix. Durch die Koagulation der Polymermatrix werden die Feststoffpar-
tikel mit einer Polymerhiille umgeben, die die interpartikuldren Wechselwirkungen
verringert und damit die Agglomeratbildung unterbindet. Dies fiihrt zu einer Ver-
besserung der Dispersion der Fasern und Plattchen in der Matrix.
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7 Darstellung der Nanocomposite

7.1 In-situ-Regenerierung der Cellulosenanofasern

Das verwendete Verfahren nutzt fiir die in-situ-Regenerierung der Cellulosefasern in
der Polymermatrix die pH-Wert-abhangigen Eigenschaften des Cellulosexanthoge-
nates und der Kautschuklatices aus. Das Cellulosexanthogenat ist als Natriumsalz in
stark alkalischer Umgebung im wassrigen Medium 16slich. Aus diesem Grund kann
die Losung mit dem alkalisch stabilisierten Latex gemischt werden, ohne dass es zur
Koagulation des Latex oder zum Ausfallen des Xanthogenates kommt.

Durch Absenken des pH-Wertes in den sauren Bereich werden die Emulgatormo-
lekiile neutralisiert und verlieren ihre phasenvermittelnden Eigenschaften, so dass
die Latexmizellen destabilisiert werden. Gleichzeitig kommt es zur Zersetzung des
Cellulosexanthogenates und der Regenerierung der Cellulosefasern. Hier treten also
gleichzeitig zwei sich tiberlagernde Prozesse auf, die fiir eine Impragnierung der ent-
stehenden Nanofasern mit einer Polymerhiille und damit fiir eine gute Dispersion

der Fasern in der Matrix sorgen.

Der entscheidende Schritt fiir die Regenerierung von Nanofasern mit hohem As-
pektverhéltnis ist die Erzeugung einer effizienten Stromung, in der die Fallung bzw.
Koagulation abliuft. Durch das Stromungsfeld wird die Bildung der fibrillaren Uber-
struktur unterstiitzt, da die Cellulosemolekiile mit der Stromungsrichtung ausge-
langt werden und so durch den Aufbau von intermolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen entlang der Stromungsrichtung Nanofasern mit hohem Aspektverhaltnis
entstehen (Abb.7.1).

AN O N~ e
’\—%@—\Q/\a" ~ ] =
O = _—— -
OO N D e P
@) —— . —~———
O AN
Latex/Xanthogenat- Auslangung in Faserbildung in
Mischung der Strémung der Polymermatrix

Cellulose

O Latexmicelle N~ Xanthogenat

Abb. 7.1: Schema der Faserbildung bei der in-situ-Regenerierung

Im Stromungsfeld werden nicht nur Cellulosemolekiile ausgeléingt, sondern mit zu-
nehmender Dehnstromung auch die Latexmizellen. Gleichzeitig wird ihre kinetische
Energie erhoht, so dass die Haufigkeit einer Kollision zweier oder mehrerer Mizel-
len zunimmt. Dies fithrt zur Aggregatbildung, also zur Vergréflerung der Mizellen.
Sobald eine kritische Agglomeratgrofie iiberschritten wird, reichen die phasenver-
mittelnden Eigenschaften der Emulgatormolekiile nicht mehr aus, was zu einer voll-
standigen Koagulation des Latex fiihrt.
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7.1 In-situ-Regenerierung der Cellulosenanofasern

Die Koagulation des Latex wird also nicht nur durch Zugabe der Saure hervorgeru-
fen, sondern auch durch die mechanische Belastung auf Grund des Stromungsfeldes.
Die Form der elipsoidalen Latexmizelle begiinstigt eine Beschichtung der ausfallen-
den Fasern.

Um diese effizienten Dehnstromungen zu erreichen, werden in der vorliegenden Ar-
beit zwei Ansétze untersucht. In einem ersten Ansatz wird die Druckdifferenz zum
Transport der Latex/Xanthogenat-Mischung und der Saure iiber ein Vakuum im
Reaktionsraum erzeugt. Eine Mischeinheit, bestehend aus einem mit Raschigrin-
gen gefiillten Glasrohr mit einem Innendurchmesser von 3 mm, ermoglicht eine Ho-
mogenisierung der Latex/Xanthogenat-Mischung. Direkt im Anschluss erfolgt die
Scherung der Mischung in einer auswechselbaren Diise (Abb. 7.2).

Mischungszulauf (
Bellftung
Mischeinheit Vakuum
Duse
Fallbad

Abb. 7.2: Schematischer Aufbau der Vakuumapparatur

Die Fliefleigenschaften innerhalb der Apparatur werden anhand der Durchflussraten
von Wasser und Latex mit verschiedenen Feststoff- und Cellulosegehalten bei 600
und 800 mbar ermittelt. Fiir die untersuchten Driicke ergibt sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen dem durchstréomten Volumen und der Zeit. Aus den sich erge-
benden Volumenstréomen fiir verschiedene Konzentrationen kann dann die Durch-
flussrate bei bekannter Verdiinnung extrapoliert werden (Abb.7.3).

Der starke Abfall des Volumenstroms bei Zugabe von 2 % Cellulosexanthogenat zum
Latex zeigt deutlich, dass Driicke von 800 bzw. 600 mbar fiir die Erzeugung einer
hohen Dehnstromung nicht ausreichend sind.

Mit Hilfe dieses Versuchsaufbaus ist die Einstellung einer konstanten Dehnstrémung
sowie die notwendige Zuleitung der Saure im Stromungsfeld nicht realisierbar, da
die Druckdifferenz mit maximal 1 bar zu gering ist. Es kann keine ausreichende
Forderwirkung sowohl auf die Latex-Cellulose-Mischung als auch auf die Saure aus-
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7 Darstellung der Nanocomposite
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Abb. 7.3: Volumenstrom in Abhangigkeit von Feststoffgehalt und Druck

geiibt werden. Desweiteren konnen Unterschiede in der Féllgeschwindigkeit nicht
zielfithrend genutzt werden.

Die mit der Vakuumapparatur gemachten Erfahrungen nutzend, wurde eine neue
Apparatur konzipiert, die den Stofftransport mit Hilfe von Uberdruck eines Inert-
gases realisiert, so dass hohere und konstantere Stromungsgeschwindigkeiten erzielt
werden kénnen. Somit findet die Durchmischung und Fallung in einem konstanten
und starkeren Stromungsfeld statt. Diese Apparatur (Abb. 7.4) besteht aus zwei Vor-
ratsbehéaltern mit einem Volumen von je 750 ml, die, mit Druckreglern versehen, an
eine Stickstoffversorgung angeschlossen werden.

1 Druckbehélter

2 Druckregler

3 Riickschlagventil

4 Behalter (V=750ml)
5 Behalter (V=750ml)
6 Kugelhahn

7 Strémungsrohr

8 Sammelbehalter

Abb. 7.4: Schematischer Aufbau der Druckapparatur

Die Vorratsbehalter werden jeweils mit Sédure und der Latex-Cellulosexanthogenat-
Mischung befiillt. Die Vorratsbehalter sind durch regelbare Transferleitungen mit
dem Stromungsrohr verbunden. Je nach Versuchsparametern erfolgt die Zugabe der
Séure in das, sich stetig verjingende, Stromungsrohr (1=600mm) tber T-Stiicke
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7.1 In-situ-Regenerierung der Cellulosenanofasern

an verschiedenen Punkten, so dass eine Variation der Lange des Reaktionsraumes
von 50, 100, 225 bzw. 346,5 mm moglich ist. Vorversuche haben gezeigt, dass der
Aufbau bei Reaktionsraumléngen von 225 und 346,5 mm fiir einen kontinuierlichen
Prozess ungeeignet sind, da durch die Unterschiede im Durchmesser der Saurezulei-
tung und des Stromungsrohres Kompositklumpen entstehen, die das Stromungsrohr
verstopfen.

Durch die héhere Druckdifferenz im Vergleich zur Vakuumapparatur ist die Varia-
tion der Mischungszusammensetzung einfacher, da hoher viskose Mischungen trans-
portiert werden konnen. Fiir die Bestimmung der charakteristischen Kenndaten der
Druckapparatur werden Wasser, 5%ige und 10%ige NBR-Latices sowie eine 50 phr-
Latex-Cellulosexanthogenat-Mischung als Testfluide eingesetzt. Die Durchflussge-
schwindigkeiten werden in Abhéngigkeit von Druck und Lange des Stromungsrohres
ermittelt. Die Auswertung dieser Versuche ergibt einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Zeit und durchgestréomtem Volumen (Abb. 7.5).

300 250 —
1 e Wasser 1
1 4 NBR-Latex (59) i
250_: = NBR-Latex (10g) 200]
< £ *
£ 200 é ]
T 1 g 150 -
§ 1504 g ]
g ] % 100
g 1004 g
o 4 S 4
~ ] 2 50 e 1
1 > 1 ar
50 1 A& 2bar
1 Mischung (2,7% NBR:1,3 % Cellulose) ¢ 3bar
1 o Viskose (2% Cellulose) 1 ® 5bar
O T T T 0 T T T T
1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10
p [bar] Feststoffgehalt Latex [%]
(a) Druck (b) Feststoffgehalt

Abb. 7.5: Abhéngigkeit des Volumenstroms

Der Volumenstrom fir Wasser, 5%igen Latex und 10%igen Latex sind unabhangig
von der Lénge des Stromungsrohres. Fiir die 50 phr-Mischung nimmt der Volumen-
strom auf Grund der hohen Viskositdt der Cellulosexanthogenat-Losung deutlich
ab.

Neben dem apparativem Aufbau spielt auch der Ursprung des verwendeten Cellu-
losexanthogenates eine Rolle fiir die Eigenschaften der Komposite. Die Laborviskose
wird im Labormafstab aus niedermolekularer mikrokristalliner Cellulose hergestellt.
Die aus der Textilfaserherstellung stammende Viskose, fiir die allgemein Cellulose
mit hoherem Molekulargewicht verwendet wird und der weitere Additive zur Verbes-
serung der Spinneigenschaften zugesetzt werden, wird im weiteren Verlauf als Tex-
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7 Darstellung der Nanocomposite

tilviskose bezeichnet. Fiir die Herstellung von Hochleistungsfasern liegt das Moleku-
largewicht der urspriinglichen Cellulose ebenfalls sehr hoch. Die aus diesem Bereich
verwendete Viskose wird in der vorliegenden Arbeit als Rayonviskose bezeichnet.

7.2 Dispersion der Schichtsilikate

Fiir die Koagulation des Kautschuklatex in Gegenwart von Schichtsilikat-Suspensio-
nen wird der gleiche Versuchsaufbau der Druckapparatur wie bei der in-situ-Rege-
nerierung der Cellulosefasern verwendet. Anders als beim Cellulosexanthogenat liegt
das Schichtsilikat in Form einer gequollenen Suspension vor, die mit dem Latex im
alkalischen Milieu mischbar ist.

Der zentrale Punkt ist in diesem Fall die Ausnutzung des Quellvermogens der
Schichtsilikate, um durch den Einfluss des Stromungsfeldes bei dynamischer Prozess-
fithrung eine optimale Dispersion in der Kautschukmatrix zu erreichen (Abb.7.6).
Bereits durch das Quellen in Gegenwart des Latex wird eine Diffusion der Polymer-
mizellen in die Zwischenschichten ermdoglicht.

— ——  Koagulation =
= —_= = und S
— —=— Wasser —_ .= Dispersion =
— — L — T
—— — Llatex _— = In
— = —— +«—— Dehn- %@@
T Strémung
Unbehandeltes Gequollenes Exfoliertes
Schichtsilikat Schichtsilikat Schichtsilikat
d=10A d = 20A

Abb. 7.6: Dispersion der Silikatschichten

Beim Koagulieren des Latex mit Ethanol verbleibt das Polymer zwischen den Si-
likatschichten, so dass es zu einer permanenten Aufweitung des Schichtabstandes
kommt. Findet dieser Prozess innerhalb eines Stromungsfeldes statt, setzt das bereits
in den Zwischenschichten befindliche Polymer die van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Schichten herab, so dass durch die Wirkung des Stromungsfeldes die
Schichten noch weiter voneinander entfernt und optimal in der Matrix verteilt wer-
den konnen.

Auch hier ist die Dehnstromung fiir das Erreichen einer guten Dispersion der Silikat-
plattchen in der Matrix zwingend erforderlich. Diese Methode ist nicht fiir Schicht-
silikate mit geringem Quellvermogen oder fiir organophilierte Schichtsilikate ein-
setzbar, da in beiden Féllen die notwendige Aufweitung des Schichtabstandes durch
Wassereinlagerung nicht moglich ist. Dies hat zur Folge, dass die Polymermizellen
in Gegenwart des Latex nicht in die Zwischenschichten gelangen.
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8 Charakterisierung der Fiillstoffe

Die morphologische Charakterisierung der unterschiedlichen Fiillstofftypen erfolgt
iiber verschiedene mikroskopische Methoden. Fiir die mikrokristalline Cellulose und
die Kurzfasern eignet sich das Lichtmikroskop, da die Partikel- bzw. Faserdimensio-
nen im Bereich von 125- bis 250facher Vergroflerung gut zu charakterisieren sind. Die
Charakterisierung nanoskaliger Fiillstoffe erfolgt dagegen in der Elastomermatrix an
Schnittflachen der Vulkanisate im AFM bzw. an Ultradiinnschnitten im TEM.

8.1 Cellulose

Die durchschnittlichen Partikel- bzw. Faserabmessungen liegen sowohl fiir die mi-
krokristalline Cellulose als auch fiir die technischen Kurzfasern im pm-Bereich. Fiir
die verwendete mikrokristalline Cellulose ergibt sich aus den durchschnittlichen

Partikelabmessungen eine theoretische spezifische Oberfliche von 0,1+0,01m?/g
(Abb.8.1).

A% P

E A R "‘ - fu Lénge [pm] 50 + 5
R i Breite [pm] 50 £ 5

Partikelvolumen [m3]  10-107+3.10~'
Anzahl der Partikel/g 1-107+2-10°
Partikeloberfliche [m?] 1,2.1078+2,4-107°

rg“ ‘ g( « % spez. Oberfliche [m?/g] 0,1£0,01

% M

hasddl i 2.
Abb. 8.1: Mikrokristalline Cellulose (Vergrofierung 125fach)

Aus der Auswertung der Lichtmikroskopaufnahmen ergibt sich fiir die verwendeten
Kurzfasern eine durchschnittliche Faserlange von 190 + 70 pm und eine durchschnitt-
liche Faserbreite von 1542 pm (Abb. 8.2). Daraus ergibt sich eine theoretische spe-
zifische Oberfliiche von 0,3 40,03 m?/g.

Im Fall der Cellulosenanofasern andert sich die Morphologie der Fasern in der Poly-
mermatrix in Abhéngigkeit der Parameter der Co-Koagulation. Die AFM-Aufnah-
men zeigen, dass die Faserdimensionen unterhalb der Auflésung des verwendeten
Gerates liegen, da die untersuchten Schnittflichen homogen erscheinen. Die Ober-
flache der Schnitte zeigt im kleinsten Ausschnitt von 10 umx10 um weder in der
topographischen Darstellung noch in der 3D-Darstellung faserférmige Strukturen
im Material.
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8 Charakterisierung der Fiillstoffe

4 Linge [pum] 190+70
Breite [pm] 1542
Aspektverhaltnis 13+£2
Faservolumen [m?] 3107 1+2.107M
Anzahl der Fasern/g  3- 107+2-107
. Faseroberfliche [m?] ~ 9-10794+4-107°

spez. Oberfliche [m?/g] 0,340,03

Abb. 8.2: Kurzfasern (Vergroferung 125fach)

Die Auflésung des TEM ist deutlich héher als die Auflésung des zur Verfiigung
stehenden AFM, so dass hier die Fasern gut zu charakterisieren sind. Aus den anhand
der TEM-Bilder gemessenen Faserdimensionen werden das Aspektverhéltnis, die
Anzahl der Fasern und die spezifische Oberflache berechnet (Gl.8.1-8.4).

VFaser = I : d2l (81)
4
Fasern 1
= /VFaser (82)
g PCellulose
d
AFaser = T d(§ +1) (8.3)
F
Aspez = —— : AFaser (84)
g

d = Faserdurchmesser
1 = Faserlange

PCellulose — 175 g/ CIIl3

Die, fiir die Berechnung, zu Grunde gelegten Faserdimensionen sind allerdings mit
einem systematischen Fehler behaftet, da nicht alle Fasern in der Schnittebene ori-
entiert sind. Verlauft die Faser orthogonal zur Schnittebene, so ist nur der Faser-
durchmesser sichtbar. Weitere Fehlerquellen sind beispielsweise schrag angeschnit-
tene Fasern, so dass ein grofierer Durchmesser gemessen wird oder nur ein Teil der
Faserlange im Bildausschnitt erscheint. Zur Bestimmung der Groflenordnung des
Aspektverhéltnis und der spezifischen Oberflédche sind die Daten ausreichend.
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8.1 Cellulose

Die Mittelwerte von Faserlange und Faserdurchmesser beruhen auf der Auswertung
von vier bis finf TEM-Bildern, wobei pro Bild mindestens zehn Messwerte pro
Faserdimension ausgemessen werden.

Die Fallung der Fasern ohne Dehnstromung fithrt zur Bildung von Faserklumpen
bzw. -agglomeraten in der Kautschukmatrix, deren Abmessungen mit steigendem
Cellulosegehalt ebenfalls zunehmen (Abb.8.3). Die Xanthogenatdoménen in der
Latex/Xanthogenat-Mischung werden nicht ausgelangt, so dass die Faserbildung im
Verlauf des Féllprozesses nicht weiter unterstiitzt wird und elipsoidale Doménen aus
Cellulosepartikeln und -fibrillen entstehen. Dies fithrt zu kleinen Aspektverhéaltnissen
und kleinen spezifischen Oberflichen (Tab.8.1).

(a) 10phr (b) 20 phr

(c) 50 phr

Abb. 8.3: TEM: Statische Co-Koagulation mit Textilviskose
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8 Charakterisierung der Fiillstoffe

Tab. 8.1: Nanofasern aus Textilviskose (statisch)

10) IFaser dpaser Aspekt-  Spez. Oberflache
[nm] [nm] verhaltnis [m?/g]
0,06 1200 £ 350 200 &£ 70 5+ 0,1 18+ 6
0,12 720 £400 70+ 50 10+£2 60 £ 80
0,22 1700 £ 900 800 +£ 900 2+4 6 £+ 20

Bei dynamischer Prozessfithrung zeigt sich eine Faserstruktur mit deutlich kleine-
ren Abmessungen der Faser (Abb.8.4). Auch hier nehmen die Dimensionen der
Cellulosedémanen mit steigendem Cellulosegehalt und konstantem Druck zu. Al-
lerdings bleibt die, durch die Dehnstromung hervorgerufene, langliche Struktur er-
halten (Abb.8.4(a)- Abb.8.4(d)). Aus diesem Grund verdndert sich die spezifische
Oberflache nicht signifikant (Tab.8.2).

Tab. 8.2: Nanofasern aus Laborviskose (Reaktor: 5 cm)

10) p IFaser draser Aspekt-  Spez. Oberflache
[bar] [nm] [nm]  verhéltnis [m?/g]
0,06 3 400+ 100 40+ 5 10+£1 100 + 15
0,12 1 600 £+ 200 40 £ 10 14 £ 2 100 £ 20
0,12 3 500+ 150 30+ 5 1542 150 + 30
0,12 5 300+100 204+ 5 1942 200 £ 40
0,15 3 600+ 300 40410 17+1 120 £+ 50
0,19 3 800+ 300 40+20 18+1 100 £ 60

Dies zeigt, dass mit steigendem Cellulosegehalt auch der Druck und damit die Dehn-
rate erhoht werden muss, um eine Verringerung des Faserdurchmessers und damit
eine Erhohung der spezifischen Oberflache zu erreichen. Bei steigendem Druck und
konstantem Cellulosegehalt nimmt der Durchmesser der Cellulosedoménen ab, da
durch die Druckerhohung die Stromungsgeschwindigkeit steigt und bei gleichblei-
bender Viskositat der Latex/Xanthogenat-Mischung ein starkerer Einfluss des Stro-
mungsfeldes wihrend des Féllprozesses erreicht wird. (Abb. 8.4(e) - Abb. 8.4(f)). Dies
hat eine Vergroflerung der spezifischen Oberflache der Cellulosenanofasern zur Folge
(Tab. 8.2), die sich positiv auf die Verstarkung der Kautschukmatrix auf Grund der
intensiveren Interaktion zwischen Fasern und Matrix auswirkt (Kap.10.1).
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8.1 Cellulose

Druck p=3bar

(e) 1bar (f) 5bar

Abb. 8.4: TEM: Dynamische Co-Koagulation mit Laborviskose

7



8 Charakterisierung der Fiillstoffe

Druck p=3bar

(e) 5bar

Abb. 8.5: TEM: Dynamische Co-Koagulation mit Textilviskose
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8.1 Cellulose

Bei Verwendung von Textilviskose steigt die Viskositat der Latex/Xanthogenat-
Mischung auf Grund des hoheren Molekulargewichtes der verwendeten Cellulose
im Vergleich zur Laborviskose deutlich an, so dass die Wirkung der Dehnstrémung
bereits bei kleinen Stréomungsgeschwindigkeiten hoher ist. Dies hat zur Folge, dass
die ausfallenden Fasern einen geringeren Durchmesser aufweisen und bei gleichem
Cellulosegehalt die Anzahl der Fasern pro Volumeneinheit hoher liegt.

Tab. 8.3: Nanofasern aus Textilviskose (Reaktor: 5cm)

10) p IFaser dpaser Aspekt-  Spez. Oberflache
[bar] [nm] [nm]  verhéltnis [m?/g]
0,06 3 170 £ 60 30+10 13 =£1 200 £ 70
0,12 3 700£300 30+£10 21 %2 120 = 50
0,12 4 550 £ 200 20+ 10 23 %1 170 £ 50
0,12 5 300 £ 100 20=£ 5 17+1 210 £ 60
022 3 450 £150 3010 16=*1 150 = 60

Auch hier sinkt der Durchmesser der Cellulosefasern bei konstantem Cellulosege-
halt mit zunehmendem Druck (Tab. 8.3), so dass die spezifische Oberfliche und die
Anzahl der Fasern pro Volumeneinheit ansteigen. Dies fithrt zu einer homogeneren
Verteilung der Fasern in der Matrix und damit auch zu einer besseren Interaktion

von Fasern und umgebender Matrix (Abb. 8.5(b), Abb.8.5(d), Abb.8.5(e)).

Im Vergleich zu den Materialien mit Laborviskose als Edukt (Abb.8.4(b)), erschei-
nen die Materialien mit Textilviskose (Abb.8.5(b)) bei gleichem Druck und Cellu-
losegehalt homogener. Dies lasst sich auf den Unterschied im Aspektverhéaltnis und
damit auf die Anzahl der Fasern pro Volumeneinheit zurtickfithren.

Im Fall der Rayonviskose weist die Ausgangscellulose im Vergleich zur Textilvis-
kose und der mikrokristallinen Cellulose einen hoheren Polymerisationsgrad auf.
Der Einfluss der Dehnstromung zeigt ist auf Grund der hoheren Viskositat der
Latex/Xanthogenat-Mischung deutlicher, was sich im hoheren Aspektverhéltnis der
Fasern widerspiegelt (Tab.8.6). Auf Grund der léngeren Fasern ist die Anzahl der
Fasern pro Volumeneinheit niedriger, was zu einer geringfiigig kleineren spezifischen
Oberflache fiihrt.

Zusammenfassend zeigt die morphologische Charakterisierung der cellulosehaltigen
Materialien, dass man sowohl unter statischen als auch unter dynamischen Bedin-
gungen bei geringem Druck und steigendem Cellulosegehalt auf Grund der fehlenden
bzw. nicht ausreichenden Wirkung des Stromungsfeldes elipsoidale Cellulosepartikel
mit niedrigem Aspektverhéltnis und kleiner spezifischer Oberflache erhalt (Abb. 8.7).
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8 Charakterisierung der Fiillstoffe

500inm

Léange [nm]

Breite [nm]
Aspektverhaltnis
Faservolumen [m?]
Anzahl der Fasern/g
Faseroberfliche [m?]

600-£200

30+6

2243
4.10722£3-1022
3-101543-10%
6-10714+£3.10"1°

spez. Oberfliche [m?/g] 150440

Abb. 8.6: TEM: Dynamische Co-Koagulation mit Rayonviskose (20 phr, 5 bar)

Da fiir die Herstellung der Laborviskose MCC mit niedrigerem Molekulargewicht
verwendet wird, ist die Viskositat der Xanhogenatlosung hier niedriger als bei den
technischen Viskosetypen. Die Wirkung des Stromungsfeldes im Verlauf der dynami-
schen Co-Koagulation ist damit also weniger ausgeprégt, so dass die Aspektverhélt-
nisse und spezifischen Oberflichen unterhalb der Werte fiir die Textilviskose liegen

(Abb.8.7).
300
B Laborviskose
® Textilviskose (statisch)
250 4 A Textilviskose (dynamisch)

Spezifische Oberflache [mzlg]

Dies zeigt sich auch in der Form der Fasern und Faseragglomerate. Mit steigen-
dem Cellulosegehalt neigen die Fasern zunehmend zur Agglomeration, so dass das
Aspektverhéltnis nur geringfiigig ansteigt und die spezifische Oberfliche sogar gerin-
ger wird. Trotzdem ist die Dispersion der Cellulosefasern gegentiiber dem statischen
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Abb. 8.7: Fasermorphologie in Abhéngigkeit vom Cellulosegehalt

Versuchsaufbau deutlich besser (Abb. 8.4).
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8.1 Cellulose

Auf Grund der hohen Viskositit der Textilviskose kommt die Wirkung des Stro-
mungsfeldes hier deutlicher zum Tragen. Spezifische Oberflachen und Aspektver-
héltnisse liegen oberhalb der Werte fiir die Materialien mit Laborviskose (Abb. 8.7).

Der Vergleich der TEM-Bilder zeigt hier eine Verringerung der Faserdicke und eine
bessere Verteilung vor allem bei hoheren Cellulosegehalten (Abb. 8.5).

300 200
] = Laborviskose 1
260 ® Textilviskose 180 ]
&) ] S 1604
'E. 220 "E 140]
g2 2 2]
§ 180 _: § 120 —_ \ \
5] § 100 N\ \
O 1401 O 804
2 ] 2 J N
8 100 3
N ] N 40
8 60 2
w 1 » 204
20 ] T T T T T T O T T T
0 1 2 3 4 5 Laborviskose ~ Textilviskose ~ Rayonviskose
Druck [bar]
(a) Variation Druck (b) Variation Viskosetyp

Abb. 8.8: Einfluss der Prozessparameter Druck und Vis-
kosetyp auf die spezifischen Oberflache

Im Gegensatz zu den Proben mit Laborviskose, zeigen die Fasern bei steigendem
Cellulosevolumenbruch weniger Agglomerationsneigung, so dass die effektive Wech-
selwirkungsoberfliche grofler wird.

Die Variation des Drucks zeigt einen Anstieg der spezifischen Oberflaiche mit zu-
nehmendem Druck unabhéngig vom Viskosetyp bei konstantem Cellulosegehalt von
12% (Abb.8.8(a)). Mit steigendem Druck nimmt der Einfluss des Stromungsfel-
des auf die koagulierende Cellulose zu. Als Folge davon werden die Fasern besser
ausgelangt und in der Matrix verteilt. Bei konstanten Prozessparametern hat der
Viskosetyp nahezu keinen Einfluss auf die spezifische Oberfliche (Abb.8.8(b)). Bei
einem Cellulosegehalt von 12 % liegen alle Werte im gleichen Bereich.
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8 Charakterisierung der Fiillstoffe

8.2 Schichtsilikate

Die Bestimmung des Silikatgehaltes tiber die Thermogravimetrie zeigt keine Abwei-
chungen der Silikatvolumenbriiche von den theoretische berechneten Daten.

104 Statische
1 Prozessfiihrung

5 I
4_- Walze
3]

] NBR

24 (ungefiillt)

Intensitét [10%V]

o

2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Abb. 8.9: Bestimmung des Schichtabstandes iiber XRD

Die Rontgendiffraktometrie deutet auf eine Aufweitung des Schichtabstandes von
etwa 12 A nach dem Mischen auf der Walze bis hin zu etwa 14 A nach dem Quellen
bei statischer Prozessfithrung hin (Abb.8.9). Der Schichtabstand im naturlichen
Schichtsilikat betrigt etwa 10 A [130].

Da die Wellenlange der Rontgenstrahlung und die Gitterkonstanten von Kristallen
in der gleichen Gréflenordnung liegen, werden die Rontgenstrahlen am Kristallgitter
gebeugt. Aus diesen charakteristischen Beugungsmustern kann die Struktur eines
Kristalls bestimmt werden. Die Beugung der Rontgenstrahlen am Kristall erfolgt
formal wie eine Reflexion an den Netzebenen des Kristallgitters (Abb. 8.10).

Abb. 8.10: Beugung eines Rontgenstrahlbiindels an einer Netzebenenschar
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8.2 Schichtsilikate

Ein paralleler monochromatischer Rontgenstrahl trifft unter dem Winkel 6 auf eine
Netzebenenschar, deren Ebenen im gleichen Abstand d aufeinander folgen. Dieser
Strahl wird in A, und B reflektiert und es tritt Interferenz der reflektierten Strahlen
auf. Uber den Gangunterschied I' ergibt sich:

) r
sinf = % (8.5)

Wenn der Gangunterschied I' ein Vielfaches n der Wellenlénge der verwendeten
Rontgenstrahlung ist, kann man ein Interferenzmaximum beobachten. Daraus ergibt
sich die Bragg “sche Gleichung (GI. 8.6). Der Abstand zwischen reflektierten Strahlen,
die konstruktiv miteinander interferieren, wird als Netzebenenabstand d bezeichnet
und entspricht dem Schichtabstand.

n-A=2d-sinf < d=n-\/2-sinb (8.6)

n = Ordnung

d = Netzebenabstand
0 = Einfallswinkel
A= Wellenlange

Die TEM-Aufnahmen bestatigen die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie, sind
aber deutlich aussagekréftiger. Beim Mischen auf der Walze werden die Schichtsili-
katkristallite zwar homogen in der Matrix verteilt, aber es wird nur eine geringe In-
terkalation der Schichten erreicht (Abb.8.11(a) u. Abb. 8.11(b)). Durch die Quellung
in Gegenwart des Latex wird eine Interkalation der Schichten erreicht (Abb. 8.11(c)),
die durch das Einwirken der Dehnstromung bei dynamischer Prozessfiihrung zu einer
weiteren Aufweitung des Schichtabstandes fihrt (Abb.8.11(d)).

Die Verteilung der Silikatplattchen und die Vergroflerung des Abstandes zwischen
den Silikatschichten kénnen also mit Hilfe dynamischer Prozessfithrung deutlich ver-
bessert werden (Abb.8.11). Der Unterschied zwischen statischer und dynamischer
Prozessfithrung zeigt sich vor allem in der homogeneren Verteilung der Silikatschich-
ten bei dynamischer Prozessfithrung.
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8 Charakterisierung der Frillstoffe

0,5 pm

(c) Stat. Prozessfithrung (d) dyn. Prozessfithrung

Abb. 8.11: TEM: Schichtsilikate (10 phr)

8.3 RuB und Kieselsaure

Der Dispersionsindex wird mit Hilfe der Auflichtmikroskopie an einem Glanzschnitt
ermittelt. Auf Grund der geringen Vergrofierung (125fach) erscheinen die Materiali-
en homogen (Abb. 8.12(a) und Abb.8.12(c)) und die ermittelten Dispersionsindices
liegen dementsprechend hoch. Die Ergebnisse fiir ru3- und kieselsédurehaltige Proben
sind in Tabelle 8.4 zusammengefasst.

Die TEM-Aufnahmen der rufl- und kieselsduregefiillten Materialien zeigen dage-
gen eine ausgepriagte Agglomeratbildung der jeweiligen Partikel (Abb.8.12(b) und
Abb.8.12(d)). Da beide Materialien mit herkémmlichen Mischmethoden (Innenmi-
scher, Walzwerk) hergestellt wurden, entspricht dies den Erwartungen. Die Scher-
krafte im Innenmischer oder am Walzwerk sind nur bedingt ausreichend, die inter-
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8.3 Ruf und Kieselsdure

partikularen Wechselwirkungen zu tiberwinden, um die Fillstoffagglomerate aufzu-
brechen und homogen in der Matrix zu verteilen. Im Fall des Rufles kommt dazu
noch die geringe Affinitat zur polaren NBR-Matrix zum Tragen. Die spezifische

Tab. 8.4: Dispersionsindices

(a) Ruf (b) Kieselsdure
¢ D %] ¢ Dy [%]
0,05 81,5 0,05 72,6
0,1 94,5 0,09 91,1
0,21 97,7 0,2 98,6

Oberfliche der verwendeten Kieselsaure liegt bei 175m?/g, beim verwendeten Ruf
betragt sie 83 m?/g [131, 132].

(b) Ruf (TEM)

gl 100 micron !
y I

(¢) Kieselsdure (Lichtmikroskop) (d) Kieselsdure (TEM)

Abb. 8.12: Morphologie Rufl und Kieselsédure (20 phr)
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9 Vulkanisationsverhalten der Komposite

Die Charakterisierung des Vulkanisationsverhaltens befasst sich mit der Kinetik der
Vernetzungsreaktion. Dazu gehort die Bestimmung der Reaktionskonstante, der In-
kubationszeiten tp, und der Zeiten bis zum 90%igen Umsatz (tgg). Diese Werte sind
einerseits fiir die Herstellung der Vulkanisate von Bedeutung, andererseits liefern sie
aber auch Informationen, wie der chemische Charakter der Fiillstoffoberfliche die
Vernetzungsreaktion beeinflusst.

Zur Auswertung der vulkametrischen Daten wird angenommen, dass die Vulkanisa-
tionsreaktion einem Zeitgesetz 1. Ordnung folgt. Dabei wird als Reaktionsvariable
das Drehmoment D in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet (Abb.4.11). Daraus
ergeben sich folgende Zusammenhénge (GL.9.1-Gl.9.3):

d:c_

k(1= 9.1
=k (1) 91)
mit
Dt - Dmin
_ 2
’ Dmax - Dmax (9 )
=n(l-z)=-k-te(l-x)=c* (9.3)

Fiir eine Auftragung In(1-x) gegen t ergibt sich fiir Zeiten grofler als die Inkubati-
onszeit ein linearer Zusammenhang. Die Steigung entspricht in diesem Bereich der
Geschwindigkeitskonstante. Verlangert man diesen linearen Bereich auf die Abszis-
se, erhédlt man aus dem Schnittpunkt die Inkubationszeit der Vernetzungsreaktion

(Abb.9.1).

Zeit

In (1-x)

Abb. 9.1: Auswertung der Vulkanisationskinetik (schematisch)

Fiir die, im Rahmen der Dissertation, untersuchten Mischungen mit einem Schwe-
fel /CBS-Beschleunigersystem zeigt sich (Abb.9.2), dass bei einem Fiillstoffgehalt
von 20 phr die Vernetzungsreaktion der kieselsdurehaltigen Mischung deutlich spéter
einsetzt als bei der ungefiillten, sowie der cellulosenanofaserhaltigen Mischungen.
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9 Vulkanisationsverhalten der Komposite

A Cellulose-Nanofasern
e Ungefillt
v Kieselséure

-0,20

Abb. 9.2: Vergleich des Vulkanisationsverhalten in Abhéngigkeit vom Fiillstoff

Die Inkubationszeiten sinken in der Reihenfolge Kieselsédure, ungefiillter NBR ~
Schichtsilikat ~ Ruf§ ~ Cellulosekurzfasern, Cellulosenanofasern (Tab.9.1). Dies
lasst sich auf die funktionellen Gruppen an der Fiillstoffoberfliche zuriickfiihren.
Die auf der Kieselsdureoberfliche befindlichen Silanol-Gruppen wirken auf Grund
ihres sauren Charakters hemmend auf die Vernetzungsreaktion (Abb.4.10).

Tab. 9.1: Vulkanisationskinetik in Abhéangigkeit vom
Fillstofftyp (20 phr)

trk [min]  k; [min!]
ungefiillt 32403 0,17+ 0,01
Cellulose (Nano) 1,1 £0,1 0,31 £+ 0,01
Cellulose (Kurz) 3,5+ 0,1 0,15+ 0,01

Kieselsaure 3,7+ 0,1 0,17 £ 0,01
Schichtsilikat 3+01 0,16 £0,01
Ruf3 2,8 £0,1 0,21 + 0,01

Im Gegensatz dazu enthalten aus Cellulosexanthogenat gefillte Nanofasern noch
einen Rest an Xanthogenatgruppen, die sich wie ihre niedermolekularen Aquivalen-
te beschleunigend auf die Vernetzungsreaktion auswirken (Abb.4.5). Cellulosekurz-
fasern zeigen dagegen genauso wie Rufl und Schichtsilikate keinen Einfluss auf die
Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion, da auf ihren Oberflichen keine funktio-
nellen Gruppen vorhanden sind, die einen messbaren Einfluss auf die Vernetzungs-
reaktion zeigen. Der Einfluss der funktionellen Gruppen zeigt sich nicht nur in den

Inkubationszeiten, sondern ebenso in den tgp-Werten der untersuchten Mischungen

(Abb.9.3).
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Abb. 9.3: tgo-Werte in Abhéngigkeit vom Fiillstofftyp

Betrachtet man am Beispiel der Cellulosenanofasern den Einfluss des Fillgrades,
zeigt sich eine deutliche Verringerung der tgo-Werte (Abb.9.4) und der Inkubati-
onszeiten (Tab.9.2) mit steigendem Cellulosegehalt, da die Konzentration an ver-
bleibenden Xanthogenat-Gruppen mit zunehmender Celluloseoberfliche ebenfalls

ansteigt.

24

17""|""|""|""
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Volumenbruch ¢

Abb. 9.4: Einfluss des Cellulosegehaltes auf tgo-Werte

Der Einfluss der funktionellen Gruppen zeigt sich nicht nur anhand der Kinetik der
Vernetzungsreaktion, sondern auch in den Drehmomentswerten. Im Fall der Kiesel-
sdure hemmen die sauren Silanol-Gruppen die Vernetzung, was sich im Maximum
des Drehmomentes D, wiederspiegelt (Tab.9.3). Diese liegen hier niedriger als
bei der Mischung mit Cellulosenanofasern. Da die Silanol-Gruppen mit dem Be-
schleuniger CBS reagieren (Abb.4.10), steht nur ein Teil davon fir den Aufbau
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9 Vulkanisationsverhalten der Komposite

von Netzknoten zur Verfiigung, so dass in Gegenwart der Kieselsiure eine geringere
Vernetzungsdichte erreicht wird als in Gegenwart der Cellulosenanofasern.

Tab. 9.2: Einfluss des Cellulosegehaltes auf die Vulkanisationskinetik

10) tink[min]  k; [min!]

0 3,2+0,3 0,17 + 0,01
0,06 09401 0,31 &£0,01
0,12 1,14+ 01 0,31 «+ 0,01
0,15 08+0,1 0,36+ 0,01
0,19 0,7+0,1 0,33+ 0,01

Tab. 9.3: Drehmomentminima und -maxima in Abhan-
gigkeit vom Fiillstofftyp (20 phr)

Dinin [ANm]  Dynax [dNm]

ungefiillt 0,7 10,5
Cellulose (Nano) 2,2 19,7
Cellulose (Kurz) 1,1 14,5
Kieselsaure 1.3 15,9
Schichtsilikat 1,1 15,3
RuB 0,8 11,3

Die Xanthogenat-Gruppen ermoglichen eine Anbindung der Polymerketten an die
Oberflache der Cellulosenanofasern, so dass eine hohere Anzahl an Netzknoten ent-
steht, was in einem deutlich hoheren Drehmomentmaximum D,,,, resultiert. In Ge-
genwart von Cellulosekurzfasern, Rufl und Schichtsilikaten liegt das Maximum des
Drehmomentes ebenfalls oberhalb des ungefiillten Materials. Der Anstieg der Dreh-
momentmaxima beruht in diesem Fall aber allein auf dem hydrodynamischen Effekt
der Fillstoffe (Kap.6.1), da weder die Cellulosekurzfasern noch der Rufl noch das
Schichtsilikat einen Einfluss auf die Vernetzungsreaktion zeigen.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

Zur Charakterisierung der unvernetzten Materialien gehort die Untersuchung der
viskoelastischen Eigenschaften und die Bestimmung des bound rubber. Der bound
rubber gibt Auskunft tiber die Intensitat der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung und
das Ausmafl der Grenzfliche im Komposit. Aus den viskoelastischen Eigenschaf-
ten der unvernetzten Materialien, ermittelt am RPA, sind Riickschliisse auf den
verstarkenden Einfluss der verschiedenen Fiillstofftypen und auf das Verarbeitungs-
verhalten moglich. Hier zeigt sich vor allem der Einfluss der Fillstoffmorphologie
und der Anbindung der Partikel an die Matrix.

Scherung Scherung
> .
—y
>
A=
Spharische Fasern
Partikel

Abb. 10.1: Bewegung der Fiillstoffpartikel in einer flieBenden Polymerschmelze

Betrachtet man die Vorgénge einer hochviskosen Polymerschmelze gefiillt mit isodi-
mensionalen sphéarischen Partikeln, wie sie Einstein fiir sein Modell zugrunde gelegt
hat, unter Scherung, zeigt sich, dass die Partikel durch die FlieSbewegung der Ma-
trix eine rollende Bewegung ausfiithren. Sie stellen also keine Behinderung fiir das
FlieBen der Polymermatrix da (Abb.10.1).

Liegen dagegen Fasern oder Plattchen vor, die nicht in Flieirichtung orientiert sind,
bilden diese ein Hindernis fiir die flieBende Matrix. Bevor es zu einem Flieen der
Matrix kommen kann, miissen die Fasern oder Plattchen in Richtung der FlieSbewe-
gung orientiert werden. Um die gleiche Deformation wie in Gegenwart von sphéri-
schen Partikeln zu erreichen, muss also mehr Kraft aufgewendet werden. (Abb. 10.1).
Ein zuséatzlicher Kraftaufwand ist erforderlich, wenn eine Affinitdt von Partikeln und
Matrix auf Grund von elektrostatischen Wechselwirkungen oder eine chemische Bin-
dung zwischen Festkorperoberfliche und der umgebenden Polymermatrix besteht.

10.1 Viskositat

Die Viskositatswerte liefern einen Eindruck der Verarbeitungseigenschaften der Ma-
terialien im Temperaturbereich von 80 bis 150 °C. Bei gleichbleibendem Fillstoffge-
halt von 20 phr steigen die absoluten Viskositatswerte n in der Reihe Ruf}, Kiesel-
saure ~ Kurzfasern, Nanofasern (Abb. 10.2) an.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite
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Abb. 10.2: Anderung der Viskositiat 1 in Abhéingigkeit
vom Fiillstofftyp bei steigender Temperatur

Partikulére Fillstoffe zeigen auf Grund der interpartikularen Wechselwirkungen ei-
ne starke Agglomerationsneigung, wodurch sie ein schlechteres Verhaltnis von Ober-
fliche zu Volumen als beispielsweise faserformige Fiillstoffe besitzen, so dass der
hydrodynamische Effekt geringer ausfillt.

Kieselsauren zeigen einen starkeren Einfluss auf die Viskositat einer NBR-Matrix als
Ruf, da die polaren Silanol-Gruppen auf der Kieselsdureoberfliche eine hohere Affi-
nitét zu den Nitril-Gruppen der Polymermatrix aufweisen. Die geringere Agglomera-
tionsneigung und die faserférmige Morphologie begilinstigen den Viskositatsanstieg
der Cellulosekurzfasern im unteren Temperaturbereich gegeniiber der Kieselséure,
obwohl die spezifische Oberflache deutlich unterhalb der spezifischen Oberflache der
Kieselsaure liegt (Tab. 10.1).

Tab. 10.1: Spezifische Oberflachen

spez. Oberfliche [m?/g]

MCC 0,1 £ 0,01
Kurzfasern 0,3 +0,1
Nanofasern (3bar/5cm) 133 £ 26
Nanofasern (5bar/5cm) 222 4+ 43
Nanofasern (5bar/10cm) 146 + 36
Kieselsaure 175

Ruf 83
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10.1 Viskositat

Bei hoheren Temperaturen beobachtet man dagegen eine geringere Viskositat der
Kurzfaser-Komposite im Vergleich zum kieselsdurehaltigen Material. Die stérke-
ren interpartikularen Wechselwirkungen der Kieselsdure verhindern einen deutli-
cheren Abfall der Viskositéit bei steigenden Temperaturen. Die hohe Viskositéat der
Cellulosenanofaser-Komposite belegt eine gute Faser-Matrix-Wechselwirkung. Hier
kommen sowohl die gute Dispersion als auch die hohe spezifische Oberfliche zum
Tragen. Eine weitere Ursache fiir die hohe Viskositét ist die gute Vertraglichkeit der
polaren Faseroberfliche mit der ebenfalls polaren NBR-Matrix.

Vergleicht man den Einfluss des Fiillstoffgehaltes auf die relative Viskositat mit
den nach Einstein berechneten Werten (Gl.6.1), zeigt sich, dass der Einfluss der
Kieselsdure mit steigendem Fillstoffgehalt starker zunimmt als bei den Cellulosena-
nofasern (Abb. 10.3).

Cellulose (Nanofasern)
Kieselsaure

64 v RuR

Schichsilikat (koaguliert)
Berechnet

> u

n'’, bei 80°C

o+—1——T———T— T
0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Volumenbruch ¢

Abb. 10.3: Einfluss der Fiillstofftypen auf die Viskositét

Den starksten Einfluss zeigen die koagulierten Schichtsilikat-Mischungen, die bereits
bei sehr kleinen Volumenbriichen hohe Viskosititswerte aufweisen. Durch die Auf-
weitung des Schichtabstandes und dem guten Verhaltnis von Oberflache zu Volumen
ist die Wechselwirkungsoberflache deutlich grofer als im Fall der Cellulosenanofasern
bzw. Kieselsduren oder Ruf}. Der starke Anstieg bei kieselsdurehaltigen Systemen bei
hohen Fiillgraden ist auf das Uberschreiten der Perkolationsschwelle, d.h. der Ausbil-
dung eines Fiillstoffnetzwerkes auf Grund von interpartikularen Wechselwirkungen,
zuriickzufithren. Sowohl bei den Cellulosenanofasern als auch bei den Schichtsili-
katen ist diese Schwelle im untersuchten Fiillgradbereich bereits tiberschritten. Das
verstarkende Potential der Nanofasern und Nanopldttchen kommt also besonders im
Bereich kleiner Volumenbriiche zum Tragen.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

Die Verwendung unterschiedlicher Viskosetypen (Abb.10.4) zeigt, dass neben den
Prozessparametern der Co-Koagulation wie Druck oder Reaktorlange auch dass Mo-
lekulargewicht des Cellulosexanthogenates die Materialeigenschaften der Komposite
beeinflusst. Dieses steigt im Verlauf der Reihe Laborviskose, Textilviskose, Rayon-
viskose an.

50
® Textilviskose (dynamisch)
454 A Textilviskose (statisch) .
1 * Rayon-Viskose (dynamisch)
40+ m Laborviskose A
1 e Berechnet
354

n'n’, bei 80°C

0-----T--'--T----T----.--'--
0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Volumenbruch ¢

Abb. 10.4: Relative Viskositét n/n in Abhéngigkeit des
Viskosetyps und der Prozessparameter

Fiir die Synthese der Laborviskose wurde mikrokristalline Cellulose mit einem nied-
rigen Polymerisationsgrad verwendet. Fiir die Herstellung von Textilfasern wird eine
geringeres Molekulargewicht der Ausgangscellulose verwendet als fiir technische Fa-
sern aus Rayonviskose, wie sie z.B. als Reifencord Anwendung finden [35]. Analog
zum Anstieg des Molekulargewichtes wird auch ein Anstieg der relativen Viskosi-
tat in Abhangigkeit vom Cellulosevolumenbruch erwartet. Die Komposite auf Ba-
sis Textilviskose zeigen eine unerwartet hohe Viskositat im Vergleich zur Rayon-
und Laborviskose. Die hohen Viskositatswerte der Komposite auf Basis Textilvisko-
se lassen sich auf den Zusatz eines Polyamids zuriickfiihren, dass im Spinnprozess
als Verarbeitungshilfsmittel fungiert. Dieses fithrt zu einer Viskosititserhohung der
NBR-Matrix durch Ausbildung eines Blends.

Der Polymerisationsgrad der Cellulose der verwendeten Viskosetypen lésst sich iiber
die Viskositat der Kompositmaterialien mit definiertem Polymerisationsgrad bestim-
men (Abb. 10.5). Dabei wird im Bereich von 0 bis 850 Monomereinheiten ein linearer
Zusammenhang zwischen Viskositat und Polymerisationsgrad angenommen. Daraus
ergibt sich fiir die Laborviskose ein Polymerisationsgrad der Cellulose von etwa 330
und fiir die Rayonviskose von 370. Im Bereich bis 2000 Monomereinheiten wird ein
Grenzwert erreicht. Die Viskositdat der Komposite mit Textilviskose liegt aulerhalb
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10.1 Viskositat

des linearen Bereichs. Da bei der Textilviskose ein Polyamid als Verarbeitungshilfs-
mittel zugesetzt wird, ist ein Vergleich hier nicht méglich, da die Viskositatserhohung
nicht allein auf den Polymerisationsgrad der Cellulose zuriickgefiihrt werden kann.

2,5
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4/ 1=0,0025DP + 0,18

-
[$))
PR B

Rayonviskose DP=368
Laborviskose DP=328

n [10°Pa*s]
o
PR R

0,5
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0 500 1000 1500 2000 2500
Polymerisationsgrad DP

Abb. 10.5: Bestimmung des Polymerisationsgrades DP

Mit steigendem Molekulargewicht nimmt das Aspektverhéltnis der ausgeféllten Fa-
sern zu, so dass eine grofiere Kontaktfliche zwischen Fasern und Matrix erreicht
wird. Dieser Effekt wird durch die dynamische Prozessfithrung weiter verstarkt, da
die ausfallenden Fasern im Stromungsfeld zusatzlich ausgeléngt werden und so eine
Verschlaufung der Fasern verhindert wird.

Der Einfluss des Herstellungsprozesses auf die relative Viskositat (Abb.10.6) zeigt
sich besonders gut bei den schichtsilikathaltigen Mischungen. Hier wird der her-
kommlichen Mischungsmethode auf der Walze, die Co-Koagulation unter statischen
und dynamischen Bedingungen gegeniibergestellt. Bei den Mischungen, die auf der
Walze hergestellt wurden, reichen Mischzeit und Scherwirkung im Walzenspalt nicht
aus, um eine Vergroflerung der Zwischenschichtabstande zu erreichen, wie die TEM-
Aufnahmen gezeigt haben (Abb.8.11).

Die Co-Koagulation liefert Materialien mit hoheren Viskositatswerten, da die Quel-
lung der Schichtsilikate erst in Wasser und anschlieBend in Gegenwart des Latex fiir
eine Interkalation der Zwischenschichten und damit fiir eine Vergroflerung des Zwi-
schenschichtabstandes sorgt. Durch die Dehnstréomung im Verlauf der dynamischen
Co-Koagulation wird dieser Effekt noch verstarkt, so dass eine partielle Exfolie-
rung der Silikatschichten erreicht wird. Durch die Aufweitung des Schichtabstandes
werden die Silikatpléttchen besser dispergiert, so dass die Grofle der Kontaktflache
zwischen Fillstoff und Matrix vergroflert wird.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite
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Abb. 10.6: Einfluss der Herstellungsmethode auf die re-
lative Viskositét n/n silikathaltiger Mischungen

Die Viskositat eines gefiillten Materials ist nicht nur beziiglich der verstarkenden
Wirkung des Fiillstoffes von Interesse, sondern auch fiir das Verarbeitungsverhalten
im Bereich der Vulkanisationstemperaturen. Je hoher die Viskositéat, desto schlechter
das Flieflverhalten. Dies bedeutet, insbesondere fiir die Schichtsilikat-Mischungen,
Probleme bei der Verarbeitung, da das FlieBverhalten durch die hohe Wechselwir-
kung mit der Matrix stark beeintrachtigt wird. Fiir Formartikel im Spritzgussverfah-
ren sind diese Materialien nicht geeignet. Gleiches gilt fiir hochgefiillte Mischungen
mit Cellulosenanofasern.

Der Ansatz von Einstein beriicksichtigt in erster Linie sphéarische Partikel, die nicht
miteinander wechselwirken. Um den Einfluss der interpartikuldren Wechselwirkun-
gen zu berticksichtigen, wird der relative Schermodul G’/G’y nach der Guth-Gold-
Gleichung (Gl.6.3) herangezogen.

Der Vergleich der verschiedenen Fiillstofftypen zeigt (Abb.10.7), dass die verstér-
kende Wirkung in der Reihe Rufl , Kieselsédure, Cellulose, Schichtsilikat zunimmt.
Fir Ruf§ ist die Guth-Gold-Gleichung (Gl.6.3) naherungsweise erfiillt, da es sich
um einen partikuldren Fillstoff handelt, der nur wenig Wechselwirkung mit der
NBR-Matrix aufweist. Bei der Kieselsaure trégt der polare Charakter der Fiill-
stoffoberfliche zu einem Anstieg der Verstarkung bei. Der stérkere Anstieg in Ge-
genwart von Cellulosenanofasern lasst sich auf den Einfluss der Morphologie zu-
riickfiihren, da beide Typen auf Grund der Hydroxyl-Gruppen eine vergleichbare
Polaritat aufweisen. Im Gegensatz zur Kieselsédure zeigt Cellulose auf Grund des
Co-Koagulationsprozesses eine geringere Agglomerationsneigung und dadurch eine
bessere Dispersion in der Polymermatrix, so dass eine hohere Verstiarkung trotz
dhnlicher spezifischer Oberflache erreicht werden kann (Tab.10.1).
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Abb. 10.7: Einfluss des Fiillstofftyps auf den Verlauf des
relativen Speichermoduls G'/G/

Im Fall des Schichtsilikates ist der Anstieg am ausgeprigtesten. Obwohl die TEM-
Aufnahmen (Kap.8.2) bei den Walzenmischungen nur eine minimale Interkalation
der Schichten durch die Polymer-Matrix zeigen, ist der Anstieg des Speichermoduls
bei geringen Fillgraden sehr stark. Dies deutet auf eine gute Wechselwirkung auf
Grund des guten Verhéaltnisses von Oberflaiche zu Volumen der Schichtsilikate hin,
das grofer ist als im Falle der Nanofasern.

Vergleicht man verschiedene Cellulosetypen und Prozessparameter, zeigt sich sehr
deutlich der Einfluss der Morphologie, insbesondere der spezifischen Faseroberflache
(Tab.10.1). Die hier verglichenen Materialien weisen alle einen Cellulosevolumen-
bruch von ¢=0,12 auf. Mit zunehmender spezifischer Oberflache steigen auch die
Werte fur G’'/G’y (Abb. 10.8) kontinuierlich an.

6
Nanofasern
R p=5bar-___--
5 i=100m N |
Nanofasern
""""""""""""""""" p=5bar N
4 1=5cm { ]
Nanofasern
_ p=3bar
_Q 3 1=5cm { | { ]
O

Abb. 10.8: Einfluss der Cellulosemorphologie auf den re-
lativen Speichermodul G'/G/
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

Der Unterschied zwischen MCC und Kurzfasern lisst sich auf den Ubergang von
Partikeln zu Fasern zuriickfiithren, da beide nur geringe spezifische Oberflachen auf-
weisen. Beim Vergleich der Nanofasern wird der Einfluss der Prozessparameter Druck
und Reaktorlange deutlich. Erhoht man den Druck bei konstanter Reaktorlange wir-
ken stérkere Kréfte auf die koagulierende Mischung, so dass lingere und diinnere
Fasern entstehen, was zu einem Anstieg der spezifische Oberflache fithrt. Diese Maf3-
nahme ist nur erfolgreich, solange die Verweilzeit im Reaktor durch Druckerh6hung
nicht kiirzer als die Reaktionszeit wird. Wird die Reaktion nicht im Reaktor, also
im Stromungsfeld abgeschlossen, kommt es zu einer Verschlaufung der ausfallenden
Cellulosefasern. Die Verlangerung des Reaktors von 5 cm auf 10 cm bei gleichbleiben-
dem Druck zeigt, dass im kiirzeren Reaktor die Reaktion nur teilweise abgeschlossen
wird, da ein Anstieg im relativen Speichermodul G’/G’y von etwa 40 % zu beobach-

ten ist (Abb. 10.8).

Zur Berticksichtigung der geometrischen Struktur der Fillstoffe wird die Guth-Gold-
Gleichung um einen empirischen Formfaktor f erweitert (Gl. 6.4). Fiir die Berechnung
des relativen Speichermoduls G'/G’( wird das Aspektverhéltnis der Fasern mit dem
Formfaktor f gleichgesetzt, der in der Theorie dem Verhaltnis von Lange zu Breite
bei stabchenformigen Fillstoffgeometrien entspricht. Im Bereich kleiner Deformatio-
nen und geringer Fiillstoffvolumenbriichen bis 0,3 stimmt der, mit dieser Beziehung
berechnete Modul, gut mit den experimentellen Daten iiberein (Abb. 10.9).
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Abb. 10.9: Verlauf des relativen Speichermoduls G'/G/
mit zunehmendem Aspektverhaltnis

Fiir die Berechnung wurden die Aspektverhéltnisse aus den TEM-Aufnahmen der
Vulkanisate zu Grunde gelegt (Kap.8.1). Der Unterschied zwischen experimentellen
und berechneten Werten lésst sich auf systematische Fehler bei der Ermittlung der
Aspektverhéltnisse zurtckfithren. Aulerdem geht die Theorie nur von interpartiku-
laren Wechselwirkungen, aber nicht von Fillstoff-Matrix-Wechselwirkungen aus.
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10.2 Nicht-lineares viskoelastisches Verhalten

10.2 Nicht-lineares viskoelastisches Verhalten

Elastomere zeigen bei periodischer, sinusformiger Deformation ein nicht-lineares vis-
koelastisches Verhalten (Kap.6.2), welches an unvernetzten Materialien bei kon-

stanter Temperatur unter Variation der Deformationsamplitude von 0 bis 400 %

charakterisiert wurde. Der Einfluss der Fiillstoffmorphologie auf das viskoelastisches
Verhalten wird anhand des Verlaufs des Speichermoduls G’, des Verlustmoduls G”
sowie des Verlustfaktors tand in Abhangigkeit der Deformationsamplitude betrach-
tet (Abb.10.10).
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Abb. 10.10: Verlauf des Speichermoduls G’; des Verlustmoduls G”
und tan § in Abhéngigkeit der Fiillstoffmorphologie (10 phr)
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

Bei den hier zu vergleichenden Materialien handelt es sich um Komposite ohne Ver-
netzungssystem und mit einem konstanten Fiillstoffgehalt von 10 phr. Im Verlauf des
Speichermoduls G’ zeigt sich die Verbesserung der Wechselwirkung zwischen Poly-
mermatrix und Fiillstoff beim Wechsel der Morphologie von Partikeln zu Nanofasern
bzw. Nanoplattchen. Die Werte der schichtsilikathaltigen Komposite liegen niedriger
als die cellulosehaltigen, da es sich hier um Walzenmischungen mit einer mafiigen
Dispersion und Interkalation der Schichten handelt. Der Verlustmodul G” im Bereich
kleiner Deformationen sinkt in der Reihe Schichtsilikat, Cellulosenanofasern, Kiesel-
sdure, Rul ~ ungefiillter NBR ab. Dies léasst sich auf die Interaktion von Fillstoff
und Polymermatrix zurtickfithren. Je starker die Fiillstoff-Matrix-Wechselwirkungen,
desto niedriger ist der Anteil der dissipierten Energie an der Gesamtenergie, die in
das System eingebracht wurde. Da das Material homogener wird, sinkt dem entspre-
chend der Verlustmodul G”. Fiir den Verlauf des Verlustfaktors tand gilt: Je hoher
die tan d-Werte, desto mehr dhnelt das Materialverhalten dem einer idealen new-
tonschen Fliissigkeit. Dies bedeutet, dass die Zahigkeit der Proben mit sinkendem
tand, als Maf fir die zunehmende Interaktion von Fillstoff und Matrix, steigt.

Deutlicher werden die Einfliilsse der Fiullstoffmorphologie auf die viskoelastischen
Eigenschaften beim Vergleich verschiedener Cellulosetypen (Abb. 10.11).
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Abb. 10.11: Einfluss des Cellulosetyps auf den Verlauf
des Speichermoduls G’ (¢=0,12)

Auf Grund des konstanten Fiillstoffgehaltes und der gleichbleibenden chemischen
Natur der Fillstoffoberfliche konnen die hier auftretenden Unterschiede im visko-
elastischen Verhalten, auf den Einfluss der Fiillstoffmorphologie zuriickgefithrt wer-
den (Abb.10.12). Die spezifische Oberfliche und damit auch die Grenzfliche zwi-
schen Polymermatrix und Cellulose steigt in der Reihe mikrokristalline Cellulose,
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10.2 Nicht-lineares viskoelastisches Verhalten

Kurzfasern, Nanofasern an. Analog dazu nehmen die Werte fiir den Speichermodul
G’ bei kleinen Deformationsamplituden zu. Durch die grofier werdende Oberfliache
nimmt die Anzahl der moglichen Kontakte zwischen den Polymerketten und der Fa-
seroberflache zu, so dass die Energie, die notwendig ist, um eine bestimmte Defor-
mation zu erreichen, ebenfalls ansteigt. Damit steigt sowohl der Anteil der elastisch
gespeicherten Energie (G') als auch der Anteil der dissipierten Energie (G”) an der,
in das System eingebrachten, Energie an.

1200 4000

¢ ¢ p=5bar 5Scm; 3bar
* A p=3bar E P v 5cm; Sbar
1000 N ° p = 1bar 3500 10cm; 3bar
® Ungefiillt ® 10cm; Sbar
. ngett 3000 * ® Ungefiillt
800 A ¢ *
N 2500 ]
— A® —
& 600 ) & 20001
X X
— A — [
o ¢ O 1500
400 .
2 v N
oo, 2 1000 MR L .
3
2001 IR TN 500 1
o&\ ° o o PP 0:27".”
0+——rrr——rrrr— e 0+—rrr—— |
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Deformationsamplitude [%] Deformationsamplitude [%]
(a) Variation des Druckes (b) Variation Reaktorlange

Abb. 10.12: Einfluss der Prozessparameter auf den Ver-
lauf des Speichermoduls G’ (¢ =0,12)

Durch Variation des Druckes wird sowohl die Dehnrate, die auf die Reaktionsmi-
schung im Reaktor wirkt, als auch die Verweilzeit der Komponenten im Stromungs-
feld verandert. Solange die Fallungs- und Koagulationsreakation im Stréomungsfeld
stattfindet, werden die Cellulosefasern ausgelangt und am Verschlaufen gehindert.
Unter diesen Bedingungen gilt allgemein: Je hoher die Dehnung, desto langer und
diinner die Fasern. Durch das vergroflerte Aspektverhaltnis steigt wiederum die spe-
zifische Oberfléche und damit die Kontaktfliche zwischen Polymermatrix und Cel-
lulosefasern. Mit sinkender Verweilzeit, bei steigendem Druck und konstanter Reak-
torlange, wird die Bildung der Fasern nicht mehr im Stromungsfeld abgeschlossen.
Ein Teil der Faserbildung findet erst im Sammelbehélter statt. Aus diesem Grund ist
der Anstieg im Speichermodul G’ beim kurzen Reaktor mit 5cm von 3 bar zu 5 bar
deutlich geringer als beim ldngeren Reaktor mit 10 cm. Hier kann die Wirkung des
Stromungsfeldes im Verlauf der Co-Koagulation optimal ausgenutzt werden, so dass
ein gutes Aspektverhaltnis und eine gute Dispersion der Fasern erreicht wird, wie
die TEM-Aufnahmen zeigen (Kap.8.4). Die Ergebnisse der dynamisch hergestellten
Cellulosekomposite zeigen, dass tiber die Variation von Verweilzeit und Dehnrate
Materialien mit einstellbaren viskoelastischen Eigenschaften zugénglich sind.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

Bei der Herstellung der Schichtsilikat-Mischungen zeigt die Methode fiir die resultie-
renden Materialeigenschaften einen noch stérkeren Einfluss, da eine signifikante Ver-
besserung der Materialeigenschaften durch Dispersion der Silikatpartikel auf Grund
von Interkalation bzw. Exfolierung der Silikatschichten erreicht werden kann. Hier
zeigt die Verbesserung des Verhéltnisses von Oberfliche zu Volumen einen grofien
Effekt auf die verstarkenden Eigenschaften. Der Speichermodul G’ steigt mit zuneh-
mender Dispersion (Abb.8.11) in der Reihe Walzenmischung, statische Prozessfiih-
rung, dynamische Prozessfiihrung.
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Abb. 10.13: Einfluss der Herstellungsparameter auf
den Verlauf des Speichermoduls G’ bei silikathaltigen
Mischungen(¢ = 0,04)

Die Ergebnisse (Abb. 10.13) zeigen, dass die Mischbedingungen auf der Walze fiir ei-
ne Interkalation der Zwischenschichten mit Polymer nicht ausreichend sind
(Abb.8.11(a)). Im Fall der Co-Koagulation wird bereits durch das Anquellen des
Schichtsilikates in Wasser eine Aufweitung der Schichtabstandes erreicht, so dass
die Polymermatrix in Form der Latexmizellen deutlich einfacher in die Zwischen-
schichten gelangen kann. Dieser Effekt wird bei dynamischer Prozessfiihrung noch
verstiarkt, da die Schichten durch die Wirkung des Stromungsfeldes noch weiter
voneinander entfernt werden, so dass es hier zu einer teilweisen Exfolierung des

Schichtsilikates kommt (Abb.8.11(d)).

10.3 Relaxation des Fasernetzwerkes

Anders als bei partikuléare Fiillstoffnetzwerke ist das Fasernetzwerk der Cellulose sehr
flexibel. Relaxationsexperimente zeigen, dass bereits nach 15 Minuten Lagerung bei
80°C wieder 85 % des Ausgangswertes erreicht wird (Abb. 10.14).
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Abb. 10.14: Relaxation des Fasernetzwerkes (T =80°C; ¢ =0,12)

Betrachtet man ein Material mit einem partikularen Fiillstoffnetzwerk, so ist nach
einem Amplitudendurchlauf von 0 bis 400 % das Fillstoffnetzwerk komplett abge-
baut und die Fiillstoffagglomerate aufgebrochen. Eine Reorganisation des Fiillstoff-
netzwerkes unter thermischem Einfluss findet nur oberhalb der Perkolationsschwelle
! und nur in geringem Ausmaf$ statt. Diese thermisch angeregte Reorganisation
der Fiillstoffagglomerate bei langeren Lagerzeiten wird als Flokkulation bezeichnet.
Auch nach einer Lagerung von mehreren Tagen wird das Anfangsniveau im Spei-
chermodul G’ nicht wieder erreicht.

In Gegenwart der Cellulosenanofasern stellt sich ein vollig anderes Bild dar. Nach ei-
nem Amplitudendurchlauf bis 400 % Dehnung sinkt der Speichermodul G’ zunéchst
auf das Niveau des ungefiillten Materials ab, erholt sich aber bis zu 85 % des Aus-
gangsniveaus nach Lagerungszeit von fiinfzehn Minuten. Nach einer Lagerzeit von
zwei Stunden wird das Ausgangsniveau bereits wieder zu 98 % erreicht.

Die hohe Flexibilitdt und das Relaxationsvermogen der fasergefiillten Komposite
lasst sich auf intensive Interaktion der Fasern mit der Matrix zuriickfithren. Auf
Grund der hohen Affinitdt von Fasern zu Polymermatrix sind die Wechselwirkun-
gen, auch bedingt durch die grofle Kontaktflache, sehr hoch, so dass die Polymer-
ketten bei der Deformation nicht an der Fillstoffoberfliche abgleiten, sondern an
der Faseroberflache haften bleiben. Die Verankerung der Polymerketten durch Phy-
sisorption behindert die Platzwechselvorgiange, die in einer unvernetzten Polymer-
schmelze unter Belastung auftreten. Es entstehen also Netzknoten, die das Material
einerseits steifer werden lassen und andererseits zu einer Relaxation der Polymer-

1Bei Uberschreiten der Perkolationsschwelle treten sprunghafte Anderungen in den Materialei-
genschaften auf, die sich auf die Ausbildung eines Fillstoffnetzwerkes ab einer bestimmten
Feststoffkonzentration in der Polymermatrix zuriickfithren lassen.
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10 Charakterisierung der unvernetzten Komposite

ketten in den Ausgangszustand fiihren. Im Fall der nanofaserhaltigen Materialien
ist die Verstarkung also nicht auf einem Fiillstoffnetzwerk begriindet, das bei De-
formation irreversibel aufgebrochen wird, sondern auf einer Kombination aus einem
vliesartigen Fasernetzwerk und der Bildung eines Faser-Poylmernetzwerkes durch
Physisorption. Diese beiden Aspekte sind die Ursache fiir die Flexibilitdat und das
schnelle Relaxationsverhalten.

10.4 Bound Rubber

Auch tber den bound rubber sind Riickschliisse auf das Ausmafl der Polymer-Fiill-
stoff-Wechselwirkungen moglich (Kap. 6.4). Das Phanomen bound rubber begriindet
sich auf der Affinitdt von Polymermatrix und Fiillstoffoberfliche. Durch Adsorpti-
on werden Polymerketten an aktiven Zentren auf der Fiillstoffoberfliche verankert,
so dass sich ihre Loslichkeit auch in einem ansonsten gut vertraglichen Losungs-
mittel verringert. Dieser stark gebundene Anteil kann auch nach mehrtigiger Ex-
traktion nicht von der Fiillstoffoberfliche desorbiert werden, wie der Vergleich der
IR-Spektren von reiner Cellulose bzw. reinem NBR mit extrahierter Cellulose zeigt
(Abb. 10.15).
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Abb. 10.15: Vergleich des TR-Spektren der extrahierten Cellulose
mit den Ausgangsmaterialien

Neben den Banden der Cellulose ist die charakteristische Bande der Nitril-Gruppe
bei etwa 2240 cm™ im Spektrum der extrahierten Cellulose zu beobachten
(Abb. 10.15(b)). Hierbei handelt es sich um den bound rubber.

Uber die IR-Spektroskopie ist nur eine qualitative Aussage méglich. Die quantitative
Bestimmung des NBR~Anteils erfolgt tiber die Elementaranalyse des Stickstoffes der
Nitril-Gruppen. Aus der Elementaranalyse ergibt sich im Mittel ein adsorbierter
NBR-Anteil von 1,94 103 g/m? Celluloseoberfléiche.
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10.4 Bound Rubber

Bei einer mittleren Molmasse von 250 000 g/mol entspricht dies ungefahr 1000 Ketten
2
pro pm-.

mygr = 1,94 - 102 g/m?
Mngr = 250000 g/mol
= 10"'® mol NBR/m?
= 10" Ketten/m?

= 1000 Ketten/pm?

Diese Berechnung soll eine Abschatzung der adsorbierten Polymerketten liefern. Die
fir die Berechnung zu Grunde gelegte mittlere Molmasse berticksichtigt nicht die
breite Molmassenverteilung des radikalisch polymerisierten NBR. Trotzdem liefert
die Information von etwa 1000 adsorbierten Ketten pro um?, dass die Celluloseo-
berflache viele Kontaktstellen aufweist, an denen eine Interaktion von Fasern und
Matrix stattfinden kann.

Durch die Belegung der Fasern mit einer fest gebundenen Polymerschicht werden
die Wechselwirkungen zwischen Fasern vermindert. Auf Grund der fehlenden Ag-
glomeratbildung im Vergleich zu kieselsdure- oder ruhaltigen Mischungen wird die
Dispersion der Fasern in der Matrix deutlich verbessert. Auflerdem nehmen die ad-
sorptiv gebundenen Polymerketten mit ihren Doppelbindungen ebenfalls an der Ver-
netzung teil. Hier entstehen also neben den Netzknoten in der Matrix auch Netz-
knoten zwischen Faseroberfliche und Polymermatrix. Diese chemische Anbindung
fithrt zu einer erhohten Festigkeit der Materialien.

Neben der Reaktion der adsorbierten Polymerketten mit der Matrix, nehmen auch
die restlichen Xanthogenatgruppen an der Vernetzung teil, wie die Auswertung des
Vulkanisationsverhaltens gezeigt hat. Dies fithrt zu einem weiteren Anstieg der Netz-
knotenzahl und damit der Festigkeit der Elastomer-Cellulose-Nanokomposite.
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11 Quellungseigenschaften der Vulkanisate

Das Quellverhalten von gefiillten Elastomeren gibt Auskunft iiber das Ausmaf der
Phasengrenzschicht, deren Quellvermogen durch Physisorption oder auch chemische
Anbindung der Polymerketten vermindert wird. Dieser Effekt zeigt sich um so deut-
licher, je hoher die Affinitat zwischen Polymer und Fillstoff ist.

Mathematisch lasst sich dieses Phénomen mit Hilfe zweier Ansétze erfassen. Der
Ansatz nach Lorenz und Park bezieht sich auf das Verhéltnis der Gleichgewichts-
quellgrade des gefiillten und des ungefiillten Materials (Gl 6.8). Die Auswertung
des Quellverhaltens nach Kraus bezieht sich auf die Kautschukvolumenbriiche der
gefiillten und ungefiillten Materialien (Gl. 6.10).

Bei der Betrachtung der Anderung des Quellgrades von gefiillten Kompositen im
Vergleich zum ungefiillten Material zeigt sich, dass das Quellvermégen durch alle
hier untersuchten Fiillstofftypen mit steigendem Feststoffgehalt vermindert wird. Be-
trachtet man das Verhaltnis der Kautschukvolumenbriiche im ungefiillten und gefiill-
ten Material V,o/V,¢ (Abb. 11.1(b)) zeigt sich der Einfluss der Morphologie der Fiill-
stoffe deutlicher als bei Betrachtung des relativen Quellgrades Qf/Qo (Abb. 11.1(a)).
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Abb. 11.1: Einfluss des Fullstofftyps auf das Quellungsverhalten mit
zunehmendem Quellgrad

Durch die geringe Affinitat des Rufles zur NBR-Matrix ist das Volumen des gequolle-
nen Polymers in diesem Fall hoher als bei den anderen Feststoffen, so das auch mit
zunehmendem Feststoffgehalt das Quellvermogen der Polymerphase wenig beein-
flusst wird. Mit zunehmender Affinitdt steigt der Anteil des adsorbierten Polymers,
welches ein deutlich geringeres Quellverhalten aufweist.
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11 Quellungseigenschaften der Vulkanisate

Als Folge davon wird die Quellfahigkeit der Polymermatrix immer weiter einge-
schrankt. Der Anteil des adsorbierten Polymers steigt in der Reihe Ruf3, Schicht-
silikat, Kieselsaure, Cellulosenanofasern an. Die Verminderung des Quellvermogens
und damit die Intensitdt der Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen nehmen also in
der Reihe Ruf, Schichtsilikat ~ Kieselsdure, Cellulosenanofasern zu (Abb.11.1).
Cellulosenanofasern zeigen auf Grund ihrer morphologischen Charakteristika die
starksten Wechselwirkungen mit der NBR-Matrix, so dass das Quellvermogen im
Vergleich zum ungefiillten Material am stéarksten herabgesetzt wird. Kieselsdure und
nicht-interkaliertes Schichtsilikat zeigen einen vergleichbaren Effekt. Die spezifischen
Oberflachen liegen zwar unterhalb der von Cellulose, aber der polare Charakter der
Partikeloberflichen sorgt fiir eine gute Affinitat zwischen Matrix und Fiillstoff und
damit fiir eine Verringerung des Quellvermogens. Das Quellvermogen der ruhaltigen
Komposite liegt dagegen hoher als bei den anderen Fiillstofftypen, da die Polymer-
Fillstoff-Wechselwirkungen auf Grund der unpolaren Oberfliche der Ruflpartikel
geringer sind.

Der Vergleich verschiedener Cellulosetypen zeigt, dass der relative Quellgrad Qr/Qo
bei konstantem Fiillstoffgehalt und steigender spezifischer Oberfliche sinkt
(Abb.11.2(a)). Diese Tendenz zeigt sich auch beim Vergleich der Verhéltnisse der
Kautschukvolumenbriiche V.o/V,s.
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Abb. 11.2: Einfluss der Cellulosemorphologie auf das Quellungsver-
halten bei konstantem Cellulosegehalt ¢ =0,12

Da das Verhaltnis der Kautschukvolumenbriiche ein Maf fiir die Einschréankung des
Quellvermogens der Polymermatrix in Gegenwart von Fiillstoffen ist, ist der Unter-
schied zwischen partikuldrer Cellulose und Kurzfasern gegeniiber den Nanofasern
ausgepragter als bei Betrachtung der relativen Quellgrade.
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Da der Cellulosegehalt und der chemische Charakter der Faseroberfliche gleich blei-
ben, wird die Verminderung nur durch den Einfluss der steigenden Faseroberflache
hervorgerufen. Mit zunehmender Faseroberfliche nimmt die Anzahl der Kontakt-
stellen zu, an denen Polymerketten adsorbiert werden konnen, so dass der Anteil
des adsorbierten Polymers mit vermindertem Quellgrad zunimmt. Steigt der Anteil
des adsorbierten Polymers, sinkt die Menge an aufgenommenem Losungsmittel. Die
hier untersuchten Nanofasern unterscheiden sich nur geringfiigig in der spezifischen
Oberflache. Allerdings sind die Fasern aus Textilviskose langer (Abb.8.5), so dass
bei gleichem Cellulosegehalt weniger Fasern pro Volumeneinheit vorhanden sind. Da-
mit sinkt die Anzahl der Kontaktstellen pro Volumeneinheit und das Quellverhalten
wird weniger stark eingeschrankt.

Beim Vergleich der schichtsilikathaltigen Materialien zeigt sich, wie stark die Materi-
aleigenschaften vom Herstellungsverfahren abhédngen. Auch hier wird der Mischme-
thode auf der Walze das statische und das dynamische Verfahren der Co-Koagulation
von Latex-Schichtsilikatsuspensionen gegeniibergestellt.

1,00 1,000

¢ Walze
1 A Co-Koagulation (statisch)
0,95+ o 0,995 o Co-Koagulation (dynamisch)
N b A
0,90 “ 0,990
d’ 085- <F 0,985
e] e
] > ]
0,804 0,980
0,75+ Walze 0,975
] 4 Co-Koagulation (statisch) ]
# Co-Koagulation (dynamisch)
0, 0+—7"—7—+—7T——T7T——T7— 2970 +—7——+——+—7F—+———+ 7+
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0 0,05 0,10 0,15
Volumenbruch ¢ o/(1-0)
(a) (b)

Abb. 11.3: Einfluss der Silikatdispersion auf das Quellungsverhalten
mit zunehmendem Silikatgehalt

Sowohl die relativen Quellgrade Qf/Qq als auch die Verhéltnisse der Kautschukvo-
lumenbriiche V,o/V,¢ sinken mit steigendem Fiillstoffgehalt und zunehmender Kon-
taktflache von Polymermatrix und Silikatoberflache (Abb.11.3). Durch die Einla-
gerung von Polymer in den Zwischenschichten wird das Quellvermogen der Matrix
auf Grund des grofieren, an der Fiillstoffoberfliche adsorbierten, Anteils verringert.
Dieser Anteil nimmt durch Verbesserung der Dispersion und Vergréflerung der Kon-
taktflache zu, so dass mit zunehmender Interphase das Quellvermogen abnimmt und
die Losungsmittelaufnahme des Vulkanisates sinkt.
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

Um das Eigenschaftsbild der Vulkanisate beziiglich ihrer mechanischen Eigenschaf-
ten zu charakterisieren, wurde die Héarte, das Verhalten im Zugversuch und die
dynamisch-mechanischen Eigenschaften im Torsionsversuch untersucht.

12.1 Harte

Die Héarte nach Shore A gehort zu den Eigenschaften, die stark vom Feststoffanteil
und seiner Dispersion sowie von der Vernetzungsdichte abhangen (Tab.4.2). Der
Vergleich cellulosehaltiger Materialien mit herkdmmlichen Fiillstoffsystemen, Ruf}
bzw. Kieselsaure, zeigt, dass im Bereich kleiner Volumenbriiche Cellulosefasern einen
starkeren Einfluss aufweisen (Abb. 12.1). Die Cellulosenanofasern sind auf Grund der
dynamischen Prozessfithrung in der Matrix gut dispergiert, so dass die Anzahl der
Kontakte von Faseroberflache zu Polymermatrix hoher sind als bei Kieselsaure und
RuB. Dies fiihrt zu einer guten Wechselwirkung, die bei kleinen Fillstoffgehalten
deutlich hoher liegt als bei ruf- und kieselsauregefiillten Materialien.
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Abb. 12.1: Harte Shore A

Mit steigendem Volumenbruch zeigen Cellulosefasern und Kieselsaure dhnliche Wer-
te. Im Fall der Cellulose zeigt die Harte fiir die untersuchten Cellulosegehalte einen
nahezu linearen Zusammenhang, wahrend die kieselsdurehaltigen Materialien einen
abrupten Anstieg beim Uberschreiten der Perkolationsschwelle oberhalb eines Volu-
menbruchs von ¢ = 0,09 aufweisen. Dies beweist auch, dass die Perkolationsschwelle
im Fall der Cellulose bereits bei geringen Faservolumenbriichen tiberschritten wird,
da keine sprunghafte Anderung mit steigendem Cellulosegehalt beobachtet werden
kann. Rulhaltige Materialien liegen deutlich niedriger, da sich auf Grund der gerin-
gen Polaritat des Rufles nur wenig Interaktion mit der NBR-Matrix zeigt.
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

12.2 Dynamisch-mechanische Eigenschaften

Der Schwerpunkt der dynamisch-mechanischen Analyse liegt auf der Temperatur-
abhéngigkeit der viskoelastischen Eigenschaften (Kap.6.5.1) Insbesondere die Tief-
temperatureigenschaften im Bereich des Glasiibergangs sind hier von Interesse, da
hier der Verlustmodul G” ein Maximum aufweist, das Auskunft iiber die Intensitat
der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung gibt.
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Abb. 12.2: Verlauf des Speichermoduls G’ in Gegenwart verschiedener Fiillstoffe

Anhand der Temperaturabhéngigkeit des Speichermoduls G’ ist eine Aussage tiber
die Steifigkeit des Materials moglich. Beim Vergleich der hier vorgestellten Messun-
gen muss beachtet werden, dass zwar die Gewichtsanteile der Fiillstoffe gleich sind,
aber auf Grund der unterschiedlichen Dichte verschiedene Fillstoffvolumenbriiche ¢

vorliegen.

Unterhalb der Glastemperatur liegt der Speichermodul G’ fir das kieselsauregefillte
Material hoher, es ist also steifer (Abb.12.2(a)). Dies andert sich nach Erwarmung
tiber die Glastemperatur hinaus (Abb. 12.2(b)). Im gummielastischen Bereich ober-
halb Tg ist das cellulosehaltige Material steifer, da die Beweglichkeit der Polymer-
ketten durch die chemische Anbindung an die Fasern starker eingeschrankt ist als in
Gegenwart der partikularen Kieselsaureagglomerate. Der Einfluss der Kettenbeweg-
lichkeit ist im Bereich unterhalb der Glastemperatur Tg nicht so stark ausgeprigt.

Anhand der Lage des Maximums des Verlustmoduls G” wird die Glasiibergangstem-
peratur bestimmt. Die Peakhohe gibt Auskunft iiber die Intensitat der Wechselwir-
kung der Fiillstoffe mit der Polymermatrix. Im Allgemeinen gilt: Je homogener das
Material, desto weniger eingetragene Energie wird dissipiert, desto besser die Wech-
selwirkung zwischen Matrix und Fillstoff.
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12.2 Dynamisch-mechanische Eigenschaften

Aus diesem Grund liegt das G”-Maximum fir ungefiillte Systeme unterhalb des
Maximums der gefiillten Systeme. Der ungefiillte NBR zeigt also das kleinste G”-
Maximum auf Grund der Homogenitat des Materials (Abb. 12.3). Beim Vergleich
der cellulosenanofaser- und kieselsauregefiillten Materialien zeigt sich ein geringer
Unterschied in den G”-Maxima. Das kleinere G”-Maximum des cellulosenanofaser-
haltigen Materials weist auf eine bessere Interaktion der Fasern mit der Matrix
als der Kieselsaureagglomerate mit der Matrix hin. Die lasst sich auf die bessere
Dispersion der Fasern und damit die groflere Kontaktfliche zwischen Fasern und
umgebender Polymermatrix zurtickfithren (Abb. 8.4(b), Abb.8.12(d)).
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Abb. 12.3: Verlauf des Verlustmoduls G” in Gegenwart verschiedener Fiillstoffe

Der Verlustfaktor tand steht fiir das Verhaltnis von G”/G’. Wenn der Anteil der
dissipierten Energie (G”) schneller zunimmt als der Anteil der elastisch gespeicherten
Energie (G’), nimmt auch der Verlustfaktor tand zu. Mit zunehmendem tan ¢ steigt
also das Dampfungsvermogen der Materialien bei dynamischer Beanspruchung. Die
Messungen zeigen, dass das Dampfungsvermogen des ungefiillten Materials hoher
ist als das Dampfungsvermogen der gefiillten Materialien (Abb. 12.4)

Beim Vergleich der unterschiedlichen Cellulosetypen zeigen die G”-Maxima eine star-
ke Abhéangigkeit von der Fasermorphologie (Abb. 12.5). Je besser die Dispersion der
Fasern, desto besser die Wechselwirkung zwischen Fasern und Polymermatrix, de-
sto kleinere G” ... Obwohl die Nanofasern aus Textil- und Rayonviskose nahezu
identische morphologische Charakteristika aufweisen (Tab.8.3, Abb.8.6), zeigt die
Auswertung , dass die Wechselwirkung der Matrix mit den Fasern aus Textilviskose
starker ist. Dies lésst sich auf das Vorhandensein eines Polyamids in der Textilvis-
kose zurtickfithren. Dieses Polyamid, das als Verarbeitungshilfsmittel beim Spinnen
dient, bewirkt hier eine Homogenisierung des Materials, da die NBR-Matrix durch
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

die Zugabe steifer wird. Der Unterschied in der Steifigkeit von NBR-Polyamid-Blend

gegeniiber den Fasern wird also geringer.
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Abb. 12.4: Verlauf des Verlustfaktors tan in Gegenwart verschiedener Fiillstoffe

Vergleicht man die Glasiibergangstemperaturen eines Polymers gefiillt mit verschie-
denen Cellulosetypen ermittelt iber DSC bzw. dynamische-mechanisch Analyse,
zeigt sich, das die absoluten Werten der verschiedenen Messmethoden zwar deutlich
auseinander liegen, aber die Tendenzen bei beiden identisch sind (Abb. 12.6).
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Abb. 12.5: Maximum des Verlustmoduls G” in Abhén-
gigkeit der Cellulosemorphologie

Der Ubergang der NBR-Matrix in den Zustand der glasartig erstarrten Schmelze
wird durch die Gegenwart der Cellulose nicht beeinflusst. Im Bereich des Glasiiber-
gangs bewirkt die Wechselwirkung der Faseroberfliche mit der Polymermatrix keine
Beeintrichtigung der Kettenbeweglichkeit gegeniiber dem ungefiillten Material.
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Abb. 12.6: Einfluss der Cellulosemorphologie auf Tg

Bringt man die tiber beide Messmethoden ermittelten Daten in Korrelation, ergibt

sich ein linearer Zusammenhang (Abb. 12.7).
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Abb. 12.7: Vergleich der Messmethoden

12.2.1 Anisotropie der dynamisch-mechanischen Eigenschaften

Nach Orientierung der Fasern am Kalander soll untersucht werden, ob diese Orientie-
rung einen Einfluss auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate
hat. Verglichen werden hier zwei Fasertypen: Cellulosekurzfasern und Cellulosena-
nofasern. Die Materialien werden in Form von Streifenproben in Torsion untersucht.
Die Faserausrichtung wird zum einen parallel zur Befestigung und zum anderen
orthogonal zur Befestigung gewahlt (Abb. 12.8).

Bei dem gewahlten Aufbau wird erwartet, dass die Proben mit paralleler Orientie-
rung eine hohere Flexibilitat aufweisen, da sich die Fasern im Idealfall um ihre eigene
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

Achse drehen. Je langer die Fasern, desto starker der Effekt, da die Biegsamkeit der
Vulkanisate durch die Steifigkeit der langen Fasern starker beeintrachtigt wird. Bei
orthogonaler Orientierung werden die Fasern zu einem Kreisbogen gekriimmt. Durch
die Phasenanbindung und die starken adsorptiven Wechselwirkungen zwischen Po-
lymermatrix und Fasern, wird sich das Material in dieser Richtung steifer verhalten.
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Abb. 12.8: Deformationsrichtung der Streifenproben im
dynamisch-mechanischen Experiment

Entgegen den Erwartungen zeigen die Messungen weder fiir die Nanofasern noch
fiir die Kurzfasern ein anisotropes Verhalten in den dynamisch-mechanischen Eigen-
schaften (Abb.12.9 - Abb.12.11). Der hohere Speichermodul im gummielastischen
Bereich zeigt nur, dass die Nanofasern einen hoheren verstarkenden Effekt hervor-
rufen als die Kurzfasern (Abb. 12.9(b)), und dadurch das Material unabhéngig von

der Orientierung steifer wird.
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Abb. 12.9: Einfluss der Faserorientierung im auf den Speichermodul G’
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12.2 Dynamisch-mechanische Eigenschaften

Der niedrigere maximale Verlustmodul G” ., zeigt, dass die Nanofaser-Elastomer-
Komposite homogener sind als die kurzfaserhaltigen Komposite (Abb.12.10) Dies
beruht auf der gleichméafligeren Verteilung der Nanofasern in der Polymermatrix. Die
Faserdimensionen im nm-Bereich und die geringe Agglomerationsneigung fithren zu
einer hoheren Anzahl an Fasern pro Volumeneinheit. Im Falle der Kurzfasern mit
einer mittleren Faserlinge von 200 pym ist die Anzahl der Fasern und damit der
moglichen Kontaktstellen zur Polymermatrix pro Volumeneinheit deutlich geringer,
so dass das Material weniger der eingetragenen Energie elastisch speichern kann.
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Abb. 12.10: Einfluss der Faserorientierung im auf den Verlustmodul G”
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Abb. 12.11: Einfluss der Faserorientierung im auf den Verlustfaktor tan

Der Vergleich der Verlustfaktoren tan  zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen
den nanofaserhaltigen und den kurzfaserhaltigen Kompositen (Abb. 12.10). Das Ver-
héaltnis von Verlustmodul G” zu Speichermodul G’ liegt fiir die kurzfaserhaltigen
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

Materialien hoher. Hier ist der Anteil der dissipierten Energie gegeniiber dem Anteil
der elastisch gespeicherten Energie deutlich grofler, als im Fall der nanofaserhaltigen
Materialien.

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften eines gefiillten Materials begriinden sich
sowohl auf die Qualitit als auch die Quantitiat der Polymer-Fillstoff-Wechselwir-
kungen. Da sich die untersuchten Materialien nur in der Faserorientierung, aber
nicht in der Fasermorphologie, insbesondere nicht in der spezifischen Oberflache
unterscheiden, zeigt sich nur der Unterschied zwischen Kurzfasern und Nanofasern,
welcher sich auf die spezifische Oberfliche und damit die Quantitat der Polymer-
Fillstoff-Wechselwirkung zuriickfithren lasst.

12.2.2 Relaxation des Fasernetzwerkes

Die Flexibilitdt des Fasernetzwerkes zeigt sich nicht nur in den viskoelastischen
Eigenschaften der unvernetzten Materialien (Kap. 10.3), sondern auch in den Eigen-
schaften der Vulkanisate (Abb.12.12). Zur Bestimmung des Relaxationsverhaltens
wird das Material bei Raumtemperatur mit einer Deformationsamplitude von 0,1 bis
2,5 % bei einer Frequenz von 1 Hz deformiert. Nach dem ersten Amplitudendurch-
lauf wird die Probe fiir einen Zeitraum von fiinfzehn, dreiffig und sechzig Minuten
im Gerét bei Raumtemperatur ohne Deformation gelagert. Danach wird erneut ein
Amplitudendurchlauf durchgefiihrt.
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Abb. 12.12: Relaxation des Fasernetzwerkes

Nach einer Lagerungszeit von einer Stunde erreicht das Material bei kleinen Defor-
mationen 98 % des Ausgangswertes des ersten Amplitudendurchlaufs. Ahnlich wie
bei den unvernetzten nanofaserhaltigen Kompositen zeigt das Fasernetzwerk auch
im Vulkanisat eine schnelle und nahezu vollstandige Relaxation in den Ausgangszu-
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12.3 Zug-Dehnungs-FEigenschaften

stand. Da die Beweglichkeit der Polymerketten durch die Vernetzung eingeschrankt
ist, ist der Unterschied zwischen G’¢ und G/, geringer als bei den unvernetzten
Kompositen, so dass die nahezu vollstdndige Relaxation schneller erreicht wird. Die
Netzknoten, die bei der Vulkanisation entstehen, bewirken einen zusétzlichen riick-
stellenden Effekt zu den Kontaktstellen, an denen die Polymerkette adsorptiv an die
Faseroberfliche gebunden ist.

12.3 Zug-Dehnungs-Eigenschaften

Im unteren Dehnungsbereich wird die Elastizitat des Materials durch die Kautschuk-
matrix und deren Wechselwirkung mit dem Fiillstoff dominiert (Kap.6.5.2) Mit
zunehmender Dehnung kommt der Einfluss des Fiillstoffnetzwerkes, hervorgerufen
durch die interpartikuliren Wechselwirkungen der Feststoffe, zum Tragen. Uber-
schreitet die in das System eingebrachte Energie alle diese Wechselwirkungen, kommt
es zum ZerreiBen des Materials (Abb. 12.13).
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Abb. 12.13: Zug-Dehnungs-Verhalten von gefiilltem NBR

Der Verlauf der Zug-Dehnungs-Kurven im Dehnungsbereich iiber 200 % zeigt fur
das rufigefiillte Material einen stiarkeren Anstieg der Spannungswerte, aber auch
eine geringere Reildehnung, sowie eine geringere Reif}festigkeit als flir das kieselséu-
regefiillte Material. Dies lasst sich auf die unterschiedlichen Feststoffvolumenbriiche
der hier verglichenen Materialien zurtickfithren. Alle Mischungen haben einen Fest-
stoffgehalt von 20 phr, die dazugehorigen Volumenbriichen liegen fiir Cellulose bei
¢ =0,12, fiir Rufl bei ¢ =0,10 und fiir Kieselsdure bei ¢ =0,09.
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

Der Vergleich der Reifidehnung der verschiedenen Kompositmaterialien in Abhén-
gigkeit von Fiillstofftyp und Fillstoffvolumenbruch, zeigt fiir Ruf}, Kieselsdure und
auch die Schichtsilikate einen Anstieg mit zunehmendem Volumenbruch ¢ bis zum
Erreichen eines Maximums. Wird der Feststoffanteil weiter erhoht nimmt die Reif3-
dehnung wieder ab (Abb.12.14(a)).
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Abb. 12.14: Vergleich der Zug-Dehnungs-Eigenschaften in Abhén-
gigkeit von Fiillstofftyp

Dies zeigt, dass der verstiarkende Effekt der verschiedenen Feststoffe nur bis zu ei-
nem gewissen Fillgrad ansteigt. Mit wachsendem Feststoffanteil nimmt der Anteil
der interpartikuldren Wechselwirkungen an der Verstarkung gegeniiber den Feststoff-
Matrix-Wechselwirkungen zu. Wird die Ausdehnung der Festoffagglomerate zu grof,
kommt es zu Inhomogenitéiten im Material und die Reidehnung sinkt. Je besser die
Dispersion des Feststoffes in der Polymermatrix, bedingt durch die Wechselwirkun-
gen zwischen Partikeloberfliche und Polymerketten, desto hoher die Reildehnung.
Die benotigte Menge Feststoff bis zum Erreichen der maximalen Reildehnung steigt
in der Reihe Schichtsilikat, Kieselsdure ~ Ruf§ an. Dies lasst sich auf die Homogenitét
der Komposite zuriickfiihren. Da die hier diskutierten Schichtsilikat-Komposite auf
der Walze gemischt wurden, ist die Partikelgrole, auf Grund der fehlenden Interkala-
tion bzw. Exfolierung, deutlich grofer als die der Kieselsaure- oder Ruflagglomerate
(Abb.8.11(a), Abb.8.12(b)), Abb.8.12(d)), so dass im Vulkanisat mehr Fehlstellen
vorhanden sind, an denen Risse auftreten konnen. Da die Kontaktfliche geringer
ist, kann auch die gute Affinitat von Schichtsilikatoberfliche mit der Polymermatrix
diesen Effekt nicht kompensieren. Aus diesem Grund liegt die Reilidehnung bei den
schichtsilikathaltigen Materialien im gesamten Fillgradbereich unterhalb von Ruf}
und Kieselsaure.
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Cellulosenanofaserhaltige Komposite zeigen hier ein vollig anderes Verhalten. Hier
zeigt sich erneut die Besonderheit des Fasernetzwerkes. Durch die gute Dispersion
und die geringe Agglomeration der Fasern ist das Fasernetzwerk flexibel, so dass die
Reidehnung nahezu konstant bleibt. Betrachtet man den Verlauf der Reif3festigkeit
in Abhangigkeit vom Feststoffanteil, zeigt sich, dass fiir alle Typen mit steigendem
Filllgrad ein Grenzwert erreicht wird (Abb.12.14(b)). Die niedrigen Werte fir die
schichtsilikathaltigen Komposite lassen sich auf die Herstellungsmethode zuriickfiih-
ren. Die auf der Walze gemischten Materialien zeigen wegen der Partikelgrofie und
der geringen Interkalation weniger Interaktion mit der Matrix, als auf Grund der
Polaritat der Oberflache zu erwarten wire.

In Gegenwart von Cellulosenanofasern werden hohere Reildehnung erreicht, da die
Flexibilitat des Materials durch die Stabilitdt des Fasernetzwerkes unterstiitzt wird.
Im Gegensatz zu Kieselsdure und Rufl erreichen die Reildehnungen bei cellulose-
nanofaser- und schichtsilikathaltigen Kompositen im untersuchten Fiillgradbereich
einen Grenzwert. Dies deutet darauf hin, dass auch mit zunehmendem Nanofaser-
bzw. Nanoplédttchegehalt keine weiteren Eigenschaftsverbesserungen zu erreichen
sind. Die Cellulosenanofasern und die Schichtsilikate zeigen ihr Optimum in der
Verstarkung bei geringen Fiillgraden, wahrend Kieselsdure und Rufl bei geringen
Feststoffgehalten iiberwiegend hydrodynamische Verstarkung aufweisen. Erst beim
Uberschreiten der Perkolationsschwelle zeigen sich hohe Verstiarkungseffekte durch
die Bildung eines Fiillstoffnetzwerkes.

Die mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate im Zugversuch werden also durch
teilweise gegenlaufige Effekte bestimmt. Dies ist einerseits die Dispersion der Fest-
stoffpartikel und andererseits die Affinitat von Feststoff zu Polymermatrix, bedingt
durch den chemischen Charakter von Feststoffoberfliche und Matrix sowie die inter-
partikularen Wechselwirkungen, die fiir das Agglomerationsverhalten verantwortlich
sind. Dies zeigt sich nicht nur in der Abhéngigkeit der Reildehnung und der Reif}fes-
tigkeit vom Feststofftyp und dem Feststoffgehalt, sondern auch in der Bruchenergie
(Abb. 12.15).

Wie auf Grund der schlechten Dispersion und der geringen Interkalation zu erwarten,
liegen die Werte fiir die schichtsilikathaltigen Komposite ebenfalls am niedrigsten.
Die ruShaltigen Komposite liegen zwischen den cellulosenanofaser- bzw. kieselséure-
haltigen Kompositen und den schichtsilikathaltigen Kompositen, da die Wechselwir-
kung des Rufles mit der Polymermatrix zwar geringer ist, aber der Ruf sich besser
mechanisch in der Matrix verteilen ldsst als die Silikatpartikel. Die Komposite mit
Cellulosenanofasern und Kieselséure liegen in Bezug auf die Bruchenergie in der glei-
chen Grolenordnung. Dies lasst sich auf die gute Interaktion von Feststoffoberflache
mit der Polymermatrix zuriickfithren.
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Abb. 12.15: Einfluss des Fiillstofftyps auf die Bruchenergie

Betrachtet man den Bereich kleiner Dehnungen erhélt man im linearen Bereich den
Young Modul als Proportionalitétsfaktor zwischen Spannung und Dehnung geméafl
dem Hook “schen Gesetz (Gl.6.13). Je geringer die Elastizitat des untersuchten Ma-
terials, desto mehr Kraft muss aufgewendet werden, um eine bestimmte Dehnung zu
erreichen. Dies bedeutet fiir den Young Modul, dass er mit abnehmender Elastizitat
ansteigt.
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Abb. 12.16: Einfluss des Fiillstofftyps auf den Young Modul

Bei den hier verglichenen Materialien steigt der Young Modul in der Reihe Ruf}, Kie-
selsdure ~ Schichtsilikat, Cellulosenanofasern (Abb.12.16), also mit zunehmender
Kontaktflache zwischen Feststoff und Polymermatrix an.
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12.3 Zug-Dehnungs-FEigenschaften

Vergleicht man den, aus dem Zug-Dehnungsexperiment ermittelten, Young Modul
mit dem, im dynamischen Experiment gemessenen, Speichermodul G’ zeigen sich
die gleichen Tendenzen (Tab. 12.1)

Tab. 12.1: Vergleich der Elastizitatsmoduli G’ und Young Modul

G’ [MPa] Young Modul [MPa]

Rufl 0,9 2,5
Kieselsdure 1,7 3
Schichtsilikat 1,6 3
Cellulosenanofasern 2,8 5,5

Die Cellulosenanofasern zeigen den starksten Einfluss, da auf Grund der guten Dis-
persion die Interaktion von Polymermatrix und Faseroberfliche am grofiten ist. Da
beim Mischen auf der Walze keine ausreichenden Scherkréfte fiir eine effektive In-
terkalation der Schichtsilikate aufgebracht werden konnen, liegen die Werte in der
gleichen Groflenordnung wie die der Kieselsdure-Komposite. Beide Feststoffe konnen
hier als partikular angesehen werden. Beim Rufl kommt auflerdem noch die unpolare
Oberflache zum Tragen, die nur wenig Affinitat zur NBR-Matrix aufweist.

Um aber den Einfluss der Morphologie auf die Zug-Dehnungs-Figenschaften be-
urteilen zu konnen, miissen Feststoffe mit gleicher Oberflachenchemie verglichen
werden, da sich ansonsten morphologische Effekte, elektrostatische Wechselwirkung
und die Dispersion in ihren Einfliissen tiberlagern. Der morphologische Einfluss zeigt
sich sehr deutlich beim Vergleich verschiedener Cellulosetypen, wihrend der Ein-
fluss der Dispersion beim Vergleich der unterschiedlichen Herstellungsmethoden der
Schichtsilikat-Komposite zum Tragen kommt.
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Abb. 12.17: Abhéangigkeit der Reifldehnung und der Reiffestigkeit
von der Cellulosemorphologie
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12 Mechanische Eigenschaften der Vulkanisate

Der Vergleich verschiedener Cellulosetypen unterstreicht den Einfluss der Morpholo-
gie auf die Verstarkung. Die Reildehnung liegt fiir alle untersuchten Cellulosetypen
in der gleichen Groéflenordnung (Abb.12.17(a)). Erst in der Reiffestigkeit macht
sich der Einfluss der Morphologie bemerkbar. Beim Ubergang von Celluloseparti-
keln und Kurzfasern zu Nanofasern tritt ein Sprung in den Reififestigkeiten auf
(Abb.12.17(b)). Hier kommt die grofe Kontaktflache zwischen Polymermatrix und
Nanofasern zum Tragen. Bei gleichbleibendem Cellulosegehalt ist die Verstarkung
durch die Nanofasern deutlich effektiver als in Gegenwart von Partikeln und Fasern
im pm-Bereich.

40

e Nanofasern (Rayon-Viskose).T... ..

] Nanofasern - RN -
Textilviskose N

Bruchenergie [1 0° Nm]

Abb. 12.18: Abhangigkeit der Bruchenergie von der Cellulosemorphologie

Bedingt durch den sprunghaften Anstieg der Reififestigkeit zeigt auch die Bruch-
energie einen sprunghaften Anstieg beim Wechsel der Faserdimensionen vom pum-
Bereich in den nm-Bereich (Abb. 12.18) In beiden Féllen liegen die Werte fiir die
nanoskaligen Cellulosefasern in der gleichen Groflenordnung, da auch die spezifische
Oberflache fiir die drei hier untersuchten Proben in der gleichen Groflienordnung lie-
gen (Tab.8.2 | Tab.8.3, Abb.8.6). Die Kontaktfliche zwischen Polymermatrix und
Cellulosenanofasern liegt damit ebenfalls im gleichen Bereich. Daraus ergibt sich,
dass sowohl Reififestigkeit als auch Bruchenergie bei gleichbleibendem chemischen
Charakter in hauptsachlich von der spezifischen Oberflache der Cellulosefasern und
damit der Anzahl der Kontaktstellen zwischen Faseroberfliche und Polymermatrix
abhéngen.

Beim Vergleich der Young Moduli in Abhéngigkeit der Cellulosemorphologie zeigt
sich im Bereich kleiner Dehnungen eine starke Abhéangigkeit vom Aspektverhaltnis
der Fasern (Abb. 12.19). Mit steigendem Aspektverhéltnis der Cellulosefasern nimmt
auch die Steifigkeit des Materials zu. Da der Durchmesser der Fasern im Nanome-
terbereich sich nur geringfiigig &ndert (Tab.8.2 , Tab.8.3, Abb.8.6), ldsst sich der
Anstieg im Young Modul auf die Faserlange zuriickfithren. Die Grofie der Kontakt-
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Abb. 12.19: Abhéngigkeit des Young Moduls von der Cellulosemorphologie

flache spielt im Bereich kleiner Dehnungen keine Rolle, da die ausgelibten Krafte fiir
eine Ablosung der Polymermatrix von der Faseroberfliche nicht ausreichend sind.
Hier zeigt sich allein der Einfluss der Faserdimensionen. Mit zunehmender Lénge der
Fasern wird auf Grund der Steifigkeit der Cellulosefasern (Tab. 3.3) die Beweglichkeit
der Polymermatrix eingeschrankt.

Im Fall der silikathaltigen Materialien zeigt sich sehr deutlich der Einfluss der Dis-
persion der Nanoplattchen bedingt durch die Herstellungsmethode. Bei Verbesse-
rung der Dispersion auf Grund von Interkalation bzw. Exfolierung der Silikatschich-
ten nimmt der verstirkende Effekt deutlich zu, da das Verhéltnis von Oberfliche
zu Volumen zu Gunsten einer grofleren Kontaktflache zwischen Silikatschichten und
Polymermatrix verschoben wird. In Bezug auf die mechanischen Eigenschaften wird
also bei dynamischer Prozessfithrung ein besseres Eigenschaftsbild erwartet als bei
statische Prozessfithrung bzw. Mischung auf der Walze.

Beim Vergleich der Reildehnungen wird diese Erwartung nicht erfiillt. Unter Bertick-
sichtigung der Fehlergrenzen liegen die Werte bis zu einem Silikatgehalt von 4 % alle
in der gleichen Gré8enordnung (Abb. 12.20(a)). Erst in der Reiifestigkeit zeigt sich
der Einfluss der verbesserten Dispersion der Nanoplédttchen. Bei geringen Silikatge-
halten von 2% spiegelt sich der zusitzliche Effekt der Dehnstromung bei dynami-
scher Prozessfithrung nicht in einer Verbesserung der Reififestigkeit gegeniiber der
statischen Prozessfithrung wieder. Dies lasst sich auf den Einfluss der Mischungsvis-
kositat auf die Dehnrate im Stromungsfeld zurtickfithren. Bei geringen Silikatgehal-
ten ist der Anstieg der Viskositat gegentiber dem reinen Latex nicht so stark, dass
die Dehnstromung einen trennenden Einfluss auf die angequollenen Silikatschich-
ten ausiiben kann. Erst ab einem Silikatgehalt von 4 % bewirkt die Dehnstromung
eine Verbesserung der Dispersion der Silikatpléttchen (Abb.12.20(b)), woraus ein
deutlicher Unterschied in der Reiffestigkeit gegeniiber der statischen Prozessfiih-
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Abb. 12.20: Einfluss der Dispersion auf Reidehnung und Reif3fes-
tigkeit bei schichtsilikathaltigen Proben

rung resultiert. Dies zeigt sich auch beim Vergleich der Bruchenergien (Abb.12.21).
Mit zunehmender Grofle der Kontaktflache zwischen Silikatpléattchen und Polymer-
matrix steigt auf Grund der Verbesserung der Dispersion durch Interkalierung und
Exfolierung (Abb.8.11) die Bruchenergie an.
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Abb. 12.21: Verlauf der Bruchenergie in Abhangigkeit
der Dispersion bei schichtsilikathaltigen Proben

Auch beim Vergleich der Young Moduli (Abb. 12.22), zeigt sich die Reihung Wal-
zenmischung, statische Prozessfithrung, dynamische Prozessfiihrung. Ahnlich wie bei
der Cellulose liefert hier die Anisotropie der Plattchen den entscheidenden Einfluss
weniger die Grole der Kontaktflaiche. Mit zunehmender Dispersion wird der Ein-
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Abb. 12.22: Einfluss der Dispersion auf den Young Mo-
dul bei schichtsilikathaltigen Proben

fluss der plattchenférmigen Morphologie deutlicher und der Young Modul steigt an.
Im Gegensatz dazu laufen die Young Moduli mit steigendem Silikatgehalt bei den
Walzenmischungen gegen eine Grenzwert. Auf Grund der geringen Interkalation der
Silikatschichten verhélt sich das Schichtsilikat hier wie ein partikularer Fiillstoff.

12.3.1 Anisotropie der Zug-Dehnungseigenschaften

Auch fiir die Zug-Dehnungs-Eigenschaften wurde der Einfluss der Faserorientierung
in den cellulosehaltigen Materialien untersucht. Das Material aus Rayonviskose und
die kurzfaserhaltigen Komposite wurden am Kalander orientiert, wiahrend die Ma-
terialien aus Textilviskose auf dem Laborwalzwerk orientiert wurden. Auf Grund
der hohen Steifigkeit der Fasern wird bei einer Orientierung der Fasern parallel zur
Deformationsrichtung eine hohere Festigkeit erwartet als orthogonal dazu.

Die untersuchten Materialien zeigen wie erwartet bei Dehnungen entlang der Fa-
serrichtung eine geringfiigig hohere Reildehnung und eine hohere Reiffestigkeit
(Abb.12.23(a), Abb.12.23(b)). Beim Vergleich der Materialien mit Cellulosekurz-
fasern und den ebenfalls am Kalander orientierten Nanofasern aus Rayonviskose,
zeigt sich, dass die Orientierung der Nanofasern eine deutlich stérkeren Effekt auf
die Anisotropie der Reiffestigkeit aufweist. Dies ldsst sich auf die Grofle der Kon-
taktfliche und die hohere Anzahl der Fasern pro Volumeneinheit bei den Nanofasern
zuriickfiithren.
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Abb. 12.23: Einfluss der Faserorientierung auf die Reildehnung und
die Reiffestigkeit

Bei der Betrachtung der Bruchenergie zeigt sich, dass bei Materialien mit einer or-
thogonalen Faserorientierung zur Deformationsrichtung mehr Energie aufgebracht
werden muss, um das Material zu zerreiflen (Abb.12.24). Anders als bei der paral-
lelen Orientierung verteilt sich die Kraft, die bei der Deformation aufgebracht wird,
auf mehr Angriffspunkte pro Faser. Hier fiithrt die Adsorption der Polymerketten
bzw. auch die chemische Anbindung iiber die Xanthogenatgruppen zu einer héheren
Stabilitat auf Grund der grofleren Anzahl der Kontaktstellen, an denen die defor-
mierende Kraft angreift.

Bruchenergie [10° Nm]

Kurzfasern Textilviskose  Rayonviskose

Abb. 12.24: Einfluss der Faserorientierung auf die Bruchenergie
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Abb. 12.25: Einfluss der Faserorientierung auf den Young Modul

Auch beim Vergleich der Young-Moduli der untersuchten Materialien zeigt sich der
Effekt, der durch die Anbindung der Fasern an die Polymermatrix hervorgerufen
wird (Abb. 12.25). Die orthogonale Orientierung der Fasern zur Deformationsrich-
tung fiihrt zu einer hoheren Steifigkeit des Materials. Bei der Auswertung der Daten
aus den Zug-Dehnungs-Experimenten wird ebenfalls deutlich, dass die Orientierung
der Nanofasern am Kalander effektiver ist als auf dem Laborwalzwerk.
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13 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand neben dem Einsatz und der Cha-
rakterisierung von Cellulose und Schichtsilikaten als alternative Fiillstoffe zu Ruflen
und Kieselséduren in Elastomer-Kompositen, die Entwicklung der dynamischen Co-
Koagulation als eine effiziente Methode zur Dispergierung von Fasern und Silikat-
Plattchen in der Kautschukmatrix. Das Verfahren der Co-Koagulation ist allgemein
auf alle alkalisch stabilisierten Kautschuklatices anwendbar und wurde hier am
Beispiel von NBR-Latex vorgestellt. Fiir die Herstellung der Cellulose-Elastomer-
Komposite wird Cellulosexanthogenat-Losung mit NBR-Latex gemischt und durch
Saurezugabe ausgefillt. Fir die Schichtsilikat-Elastomer-Komposite werden Latex-
Silikat-Suspensionen mit stark gequollenem Schichtsilikat verwendet, die durch Zu-
gabe von Ethanol koaguliert werden.

Alle untersuchten Fiillstoffe gehoren in die Klasse der Nanopartikel, deren hervorste-
chendste Eigenschaft die Verstarkung bei geringen Fillgraden ist. Verglichen wurden
hier isodimensionale Nanopartikel (Rufi und Kieselsédure), Nanofasern (Cellulose)
und Nanoplattchen (Schichtsilikat).

Im Verlauf der Arbeit hat sich gezeigt, dass bei einem Vergleich der unterschiedlichen
Fiillstofftypen nicht nur die chemischen Natur der Fiillstoffoberflachen entscheidend
fiir die Interaktion mit der Polymermatrix ist, sondern das sich ein grofler Anteil des
Verstarkungspotentials ebenso auf die Fiillstoffmorphologie zuriickfithren lasst. Als
Kenngroflen fiir die Beurteilung der verstarkenden Wirkung wurden die spezifische
Oberfliache, das Verhéaltnis von Oberfliche zu Volumen und im Fall der Fasern das
Aspektverhaltnis herangezogen. Diese konnen durch Variation der Prozessparameter
wie Reaktorgeometrie, Druck oder Fillstoffkonzentration bei der Co-Koagulation be-
einflusst und eingestellt werden. Als Vergleich wurden hier Standard-Mischverfahren
wie das Mischen im Innenmischer oder auf der Walze herangezogen.

Neben der Morphologie der Fillstoffe ist ihre Dispersion in der Kautschukmatrix
von grofer Bedeutung fiir die Materialeigenschaften. Die morphologische Charakte-
risierung der Cellulosefasern in der NBR-Matrix, die iber den Weg der dynamischen
Co-Koagulation hergestellt wurden, zeigt deutlich den Einfluss der Prozessparame-
ter. Um eine gute Dispersion von optimal ausgeldngten Fasern zu erhalten, muss die
Regenerierung der Cellulosefasern im Stromungsfeld, also innerhalb des Reaktor ab-
geschlossen sein. Findet ein Teil der Reaktion erst im Anschluss im Auffangbehélter
statt, bilden sich Faserklumpen. Bei der Prozessfithrung muss also beachtet werden,
dass die Verweilzeiten der Reaktanden im Reaktor nicht die Reaktionszeiten un-
terschreiten. Dies kann entweder durch Verlangerung des Reaktors bei konstantem
Druck, oder auch durch Erhohung des Cellulosexanthogenatanteils im Reaktionsge-
misch vermieden werden.
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13 Zusammenfassung

Auch im Fall des Einsatzes von Schichtsilikaten ist die Herstellungsmethode von
entscheidender Bedeutung fiir die spateren Materialeigenschaften. Die erreichbare
Scherwirkung beim Mischprozess am Laborwalzwerk ist nicht ausreichend, um eine
Interkalierung bzw. Exfolierung der Silikatschichten und damit eine gute Disper-
sion der einzelnen Schichten in der Kautschukmatrix zu erreichen. Die Verarbeitung
zusammen mit dem Latex bietet den Vorteil, den Schichtabstand durch Quellung
im wassrigen Medium aufzuweiten, so dass Latexmizellen in die Zwischenschichten
eindiffundieren konnen, und gleichzeitig die Silikatschichten gut in der Matrix zu
dispergieren. Eine weitere Verbesserung wird durch die dynamische Prozessfithrung
erreicht, da hier die aufgequollenen Silikatschichten durch die Wirkung des Stro-
mungsfeldes voneinander getrennt werden.

Der Einfluss der Fiillstoffmorphologie und der Dispersion wurde anhand einer ganzen
Reihe von Materialeigenschaften der unvernetzten Komposite bzw. der Vulkanisa-
te belegt. Hierzu gehoren die Charakterisierung der viskoelastischen Eigenschaften
der unvernetzten Materialien, mechanische Eigenschaften der Vulkanisate sowie das
Verhalten gegeniiber Losungsmitteln im Quellversuch. Im Allgemeinen steigt die
verstarkende Wirkung bei vergleichbarer Polaritat von Matrix und Fillstoff in der
Reihe Kieselsaure < Cellulose < Schichtsilikat an. Dies lésst sich fiir jeden Fiill-
stofftyp auf seine morphologischen Charakteristika, aber auch auf die verschiedenen
Herstellungsmethoden der Komposite zuriickfithren.

Die viskoelastischen Eigenschaften der unvernetzten Materialien geben einen Ein-
blick in das Verarbeitungsverhalten der Materialien. Sowohl die Cellulosefasern als
auch das Schichtsilikat besitzen eine deutlich niedrigere Perkolationsschwelle als Kie-
selsduren oder Ruf, so dass bereits bei geringen Fiillgraden ein guter Verstarkungsef-
fekt erreicht wird, der deutlich iiber der hydrodynamischen Verstarkung liegt. Dies
lasst sich auf die gute Dispersion und das giinstige Verhaltnis von Oberfliche zu
Volumen zuriickfiihren. Mit zunehmender Interaktion von Matrix und Fiillstoff ver-
schlechtert sich das FlieSverhalten im Bereich der Verarbeitungstemperaturen. Dies
hat zur Folge, dass sich sowohl Materialien mit einem hohen Celluloseanteil und
auch schichtsilikathaltige Materialien nicht gut verarbeiten lassen.

Die im Fall der Cellulose und des Schichtsilikates sehr gute Wechselwirkung mit der
NBR-Matrix spiegelt sich auch in den Quellungseigenschaften wieder. Auf Grund
der guten Vertraglichkeit zwischen der NBR-Matrix und der jeweiligen Faserober-
flache sowie der groflen spezifischen Oberflache der Fasern, wird das Quellvermogen
gegeniiber polaren Losungsmitteln deutlich herabgesetzt.

Die gute Interaktion von Cellulosefasern bzw. Silikatschichten mit der NBR-Matrix
bewirkt im Vulkanisat bei den Zug-Dehnungseigenschaften, dass die Elastizitat der
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Materialien bereits bei geringen Fiillgraden im Vergleich zu Kieselsdure und Ruf3
sehr niedrig ist. Trotzdem zeigen die cellulosehaltigen Materialien mit steigendem
Cellulosegehalt nur geringe Veranderungen in der Reildehnung. Auch die Morpholo-
gie zeigt hier kaum Einfluss, da die Fasernetzwerke eine hohe Flexibilitat aufweisen.
Im Fall des Schichtsilikates, der Kieselsdure und des Rufles steigt die Reildehnung
zuerst an, um dann bei hoheren Fiillgraden auf Grund der Versprodung der Mate-
rialien wieder abzusinken.

Die, am Kalander bzw. am Walzwerk erreichte, Orientierung der Cellulosefasern in
der Matrix fithrt zu messbaren anisotropen Effekten im Zug-Dehnungsverhalten. Or-
thogonal zur Faserrichtung weist das Material eine hohere Festigkeit auf, wahrend es
parallel zu den Fasern flexibler ist. Bei der Bestimmung der dynamisch-mechanischen
Eigenschaften in Torsion zeigt sich kein Einfluss der Orientierung auf die Materi-
aleigenschaften. Nur der Unterschied zwischen Kurz- und Nanofasern, welcher sich
auf die spezifische Oberflache und damit die Quantitit der Wechselwirkung zurtick-
fithren lasst, zeigen sich Unterschiede im Verlauf von Speicher- und Verlustmodul.

Die Flexibilitdt und das gute Relaxationsverhalten des Fasernetzwerkes zeigt sich
sowohl im unvernetzten Material als auch bei den Vulkanisaten. Die Deformation
des Fasernetzwerkes ist nahezu vollstandig reversibel, anders als beispielsweise ein
Fillstoffnetzwerk in kieselsauregefiillten Kompositen. Eine Reorganisation des Fiill-
stoffnetzwerkes tritt nur nach Lagerung bei erhéhten Temperaturen auf, wobei die
Lagerzeiten oberhalb der Relaxationszeit des Fasernetzwerkes liegen.

Die Dynamische Co-Koagulation von Cellulosexanthogenat und NBR-Latex bietet
neben der morphologischen Kontrolle der Fasern und der guten Dispersion noch
einen weiteren Vorteil. Durch die Belegung der sich bildenden Cellulosefasern mit
Kautschuk werden die funktionellen Xanthogenatgruppen im Cellulosemolekiil nicht
vollstédndig zersetzt. Dieser Anteil an aktiven Xanthogenatgruppen steht fiir die Ver-
netzung mit einem Schwefel /Beschleuniger-System als zusétzlicher Beschleuniger zur
Verfligung, so dass hier die Inkubationszeiten und damit auch die Vulkanisations-
zeiten der Materialien deutlich herabgesetzt werden konnen.
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14 Verwendete Materialien

Latices:
NBR 3470
NBR N615

Festkautschuk:
Perbunan 3470

Feinchemikalien:
Natriumhydroxid (Plétzchen)
CSy(purum)

Ethanol (96%ig, vergallt)
Aceton (technisch)

Eisessig

Schwefelsaure (96%ig)

Fiillstoffe:

Mikrokristalline Cellulose

(Avicel PH101)
Cellulosekurzfasern (Technocel 40)
Textilviskose

Rayonviskose

Schichtsilikat (Nanofil EXM 757)
Rus (N326)

Kieselsaure (Ultrasil GR7000)

Vulkanisationschemikalien:
Schwefel (Mahlschwefel)

N-Cyclohexyl-2-benthiazolsulfenamid
(VulkacitCZ)

RheinChemie
Petroflex

Lanxess

Fluka

Riedel de Haén
CG Chemikalien
CG Chemikalien
Fluka

Fluka

Fluka

CFF Gehren
Vicunha Textil
Cordenka
Stidchemie
Degussa
Degussa

Solvay Barium
Strontium GmbH
Bayer
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15 Experimentelle Durchfiihrung

15.1 Herstellung NBR-Cellulose-Komposite
15.1.1 Synthese Cellulosexanthogenat

Cellulosexanthogenat wird im Labormafstab aus mikrokristalliner Cellulose (MCC)
hergestellt (Abb. 15.1). Die Reaktionsvorschriften wurden soweit optimiert, dass der
Verbrauch an Schwefelkohlenstoff minimal ist (Tab. 15.1).

OH 0 Nat
H H O Na
—1 0 o O 1o o
H +NaOH ——» i +H,0
HO o—1— HO o 2
OH
H H Ho OHy
- -n - n
Alkalicellulose
B . ] S Na
Na
H 0 O—<
15 0 H S
H H +CSs, — —1 o 0
Ho o—T— g i
oH Ho o—
H H OH
L - H H

Alkalicellulose Cellulosexanthogenat

Abb. 15.1: Synthese von Cellulosexanthogenat

Der erste Schritt ist die Bildung von Alkalicellulose. Dabei wird die Cellulose geméaf3
[133] in 8,5%iger Natronlauge suspendiert und eingefroren. Nach dem Auftauen wird
die gelartige Masse verdiinnt, so dass eine klare Losung von 2 % Cellulose in 5%iger
Natronlauge entsteht. Diese Losung wird mit CSs 5 Stunden bei Raumtemperatur
geriithrt, bis eine klare orangefarbene Loésung vorliegt.

Tab. 15.1: Ansatzberechnung Xanthogenierung

Komponente M P A\ m n eq
[g/mol] [g/cm’] [ml] [g] [mol]

MCC - 1,5 - 1 0,017(OH) 1

NaOH 40 2,13 - 2,5 0,0625 3,7

H50 (1.Teil) 18 1 26,9 26,9 1,5 88

H,0 (2.Teil) 18 1 20,6 20,6 1,1 65

CSs 76 1,26 2,4 3 0,39 3
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15 Experimentelle Durchfiihrung

Da Xanthogenatlosungen nicht lagerstabil sind, werden diese entweder sofort wei-
terverarbeitet oder bis zur Verarbeitung bei -18°C aufbewahrt, um eine reprodu-
zierbare Qualitit zu gewahrleisten. Der Xanthogenierungsgrad in Abhéngigkeit der
Versuchsdauer und der CSy-Konzentration wird tiber den Schwefelgehalt der gerei-
nigten Xanthogenate ermittelt, da man mit der Xanthogenierung vernetzungsfahige
bzw. auf die Vulkanisation beschleunigend wirkende Gruppen an der Celluloseober-
flache erhélt.

Fiir die verwendeten Versuchsparameter ergibt sich aus der Elementaranalyse nach
folgender Formel (Gl. 15.1) ein mittlerer Xanthogenierungsgrad (SG) von 1,4:

(162 - %X)

56 = (100 - My) — (AM - %X)

(15.1)

X = Schwefelgehalt in %
MSChwefel = 32 g/m01

M= MSubstituent'MFluchtgruppe:

Anstieg der Molmasse der Monomereinheit bei SG =1
Mgubstituent = 76 g/m01

MFluchtgruppe =1 g/mOI

15.1.2 Dynamische Co-Koagulation

Fiir die Co-Koagulation in der Druckapparatur wird im Vorratsbehélter (4) eine Mi-
schung aus 10%igem Latex und Cellulosexanthogenat-Losung und im Vorratsbehél-
ter (5) eine 0,1 M Schwefelsédure vorgelegt (Abb.7.4). Beide Reaktionskomponenten
werden mit einem Uberdruck von jeweils 1, 3 und 5 bar im Stromungsrohr gemischt.
Das Mischungsverhéaltnis der Komponenten wird auf den gewiinschten Cellulosege-
halt der Probe abgestimmt.

Zum Abreagieren samtlicher Nebenprodukte der Xanthogenierungsreaktion wird das
Koagulat unter Riithren in 1M Schwefelsdure aufgefangen. Die koagulierten Kom-
posite werden mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, filtriert, gewaschen und
bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Ein neutraler pH-Wert der Komposite ist
wichtig, da Saurereste die Vernetzung verzogern.
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15.2 Herstellung NBR-Schichtsilikat-Komposite

15.2 Herstellung NBR-Schichtsilikat-Komposite
15.2.1 Schichtsilikat-Latex-Dispersion

Fiir die Herstellung der Latex-Silikat-Suspension wird eine 2%ige wéssrige Silikat-
suspension angesetzt und iiber Nacht unter Rithren aufgequollen. Im Anschluss wird
der Latex zugegeben und vor der Co-Koagulation etwa eine Stunde unter Riihren

homogenisiert.
15.2.2 Dynamische Co-Koagulation

Fir die Co-Koagulation in der Druckapparatur wird im Vorratsbehélter (4) eine
Schichtsilikat-Latex-Dispersion und im Vorratsbehélter (5) Ethanol vorgelegt
(Abb. 7.4). Beide Reaktionskomponenten werden mit einem Uberdruck von jeweils
5bar im Stromungsrohr gemischt. Die Lange des Reaktionsraumes betragt 100 mm.
Die koagulierten Komposite werden filtriert, gewaschen und bei 50 °C im Trocken-
schrank getrocknet.
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16 Verwendete Gerdte und Methodenbeschreibung

16.1 Chemische Charakterisierung
16.1.1 Bestimmung des Feststoffgehaltes

Zur Bestimmung des Feststoffgehaltes des NBR-Latex werden 25ml Latex in ei-
ner Petrischale bei 50°C im Trockenschrank im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

16.1.2 Bestimmung des Bound Rubber

Die Messung des bound rubbers erfolgt nach 14-tagiger Extraktion von unvulkani-
sierten Mischungen mit einem groBen Uberschuss an entsprechendem Losungsmittel,
wobei dieses alle zwei Tage gewechselt wird. Die Bestimmung des adsorbierten An-
teils an Kautschuk erfolgt gravimetrisch oder im Fall NBR/Cellulose per Stickstoff-
Elementaranalyse.

16.1.3 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wird durch die Analytischen Laboratorien Prof. Dr. H. Malissa
und G.Reuter GmbH durchgefiihrt.

Schwefelbestimmungen werden am Gerét Sulmhomat 12-ADG (Hersteller: Wosthoff
oHG, Bochum) durchgefiihrt. Die Probe wird dabei in einem blindwertfrei geglithten
Porzellanschiffchen im sauerstoffdurchspiilten Hartporzellanrohr bei 1350 °C unter
Zusatz von V505 als Oxidationshilfe verbrannt. Die Verbrennungsgase werden tiber
eine Pumpe einer Messzelle zugefiihrt, die eine HyOs-haltige verdiinnte Schwefelséu-
re von genau gemessener elektrischer Leitfahigkeit enthélt. Durch das, entsprechend
dem Schwefelgehalt der Probe, gebildete Schwefeldioxid ergibt sich in der Messzelle
eine Konzentrations- bzw. Leitfahigkeitsinderung, die unter den gegebenen Bedin-
gungen proportional dem Schwefelgehalt der Einwaage ist; der Verbrennungsverlauf
wird zur Kontrolle mittels Schreiber aufgezeichnet.

Fir die Bestimmung von Stickstoff-Spuren werden die Proben nach dem Kjeldahl-
Verfahren mit Schwefelsdure und einem geeigneten Katalysator aufgeschlossen. Der
entstehende Ammoniak wird aus alkalischer Losung abdestilliert und acidimetrisch
in Anlehnung an DIN 53308 bestimmt.
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16 Verwendete Gerate und Methodenbeschreibung

16.1.4 Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektren werden mit dem Spektrometer Nexus 470 der Firma Nicolet In-
struments Corp. aufgenommen. Die pulverigen Feststoffe werden als KBr-Presslinge
vermessen. Die IR-Spektren der Blends und Vulkanisate werden mit Hilfe der ATR-
Technik bzw. in Transmission an Diinnschnitten aufgenommen.

16.1.5 Quellung

Fiir die Bestimmung des Quellverhaltens werden Probekorper mit einem Durchmes-
ser von 6 mm und einer Hohe von 2 mm ausgestanzt. Je Probe werden 5 Probekorper
in etwa 30 ml Losungsmittel bei 20 °C gelagert. Die Losungsmittelaufnahme wird bis
zu Erreichen des Gleichgewichts gravimetrisch verfolgt.

16.2 Viskoelastische Eigenschaften
16.2.1 Rubber Process Analyzer

Fiir die Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens der Blends wird ein Schwin-
gungsrheometer RPA 2000 (Alpha Technologies) verwendet. Die Messung erfolgt bei
80°C in einem Dehnungsamplitudenbereich von 0,2 bis 399 %.

16.3 Mischungsherstellung
16.3.1 Cellulosemischungen

Festkautschukmischungen mit technischen Cellulosefasern im pm-Maflstab und
MCC werden in einem Innenmischer der Firma Haake, Typ Rheocord 90, mit einer
Mischkammer Rheomix 600 E mit einem Kammervolumen von 60 cm?®, tangieren-
den Rotoren und Druckluftkithlung hergestellt. Der aufgeheizte Innenmischer wird
erst mit Kautschuk beschickt, der 2min geknetet wird. Danach wird die Cellulose
zugegeben, der Stempel geschlossen und festgesetzt. Die Mischung wird so bis zum
Ende der Gesamtmischzeit von etwa 11 min weiter geknetet.

16.3.2 Kieselsaure-, Schichtsilikat- und RuBmischungen

Die kieselsaure-, silikat- bzw. rulhaltigen Referenzmischungen werden als Master-
batch in einem Innenmischer (Werner und Pfleiderer GK 1,5 E) bei 50 U/min, 50 °C
und einem Fillgrad von 60 % hergestellt. Hierbei wird der aufgeheizte Innenmischer
erst mit Kautschuk gefiittert, der 2 min geknetet wird. Danach wird der Mischer mit
Fiillstoff beschickt, der Stempel geschlossen und festgesetzt. Die Mischung wird so
bis zum Ende der Gesamtmischzeit von 11 min weiter geknetet.
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16.4 Bestimmung der Vulkanisationseigenschaften

Als Vulkanisationssystem wird fiir alle Mischungen ein Vernetzungssystem aus
Schwefel und Cyclohexylbenzthiazolsulfenamid im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Pro
hundert Anteile Kautschuk werden 1,5 Teile Schwefel und 1,5 Teile CBS verwendet.
Die Einarbeitung der Vulkanisationschemikalien erfolgt iiber ein kaltes Laborwalz-
werk (Firma Troester).

16.4 Bestimmung der Vulkanisationseigenschaften

Zur Charakterisierung des Vulkanisationsverhaltens wird fiir jede Mischung mit ei-
nem Rheometer der Firma Monsanto Typ MDR 2000 E eine Vulkameterkurve er-
stellt und der Zeitpunkt des Drehmomentmaximums (tjp9) bestimmt. Zur Auswer-
tung wird das Programm Alpha 2000 R (Vers. 2.0) der Firma Scarabeus verwendet.
Die Messungen erfolgen nach DIN 53 529 bei einer Temperatur von 160 °C, einer Fre-
quenz von 1,67 Hz und einer Amplitude von + 0,5° (7= 6,98 %) unter Gebrauch von
zwei Doppellagen Polyamid- und Polyethylenterephthalatfolie (Dicke 0,023 mm).

16.5 Vulkanisation

Die Vulkanisation der Mischungen zu Platten von 1, 2 und 6 mm erfolgt in einer
elektrisch beheizten Laborpresse (J. Wickert & Sohne Typ WLP 63/3,5/3) in Stahl-
rahmen bei einem Pressdruck von 20 MPa und einer Temperatur von 160°C . Zur
Vermeidung von Luftblasen werden die Rahmen 10 % tuberfiillt, so dass beim Pres-
sen Austrieb entsteht. Als Vulkanisationsdauer wird die Zeit bis zum Erreichen eines
Umsatzes von 90 % (tgo) der vulkametrischen Messung plus 1 Minute pro mm Dicke
der Probe verwendet.

16.6 Physikalische Eigenschaften

16.6.1 Harte

Die Bestimmung der Hérte Shore A erfolgt gemafi DIN 35 505.
16.6.2 Dichte

Die Dichte der Vulkanisate wird nach dem Auftriebverfahren gemafl DIN 53 479 er-
mittelt. Dabei wird folgende Formel zu Grunde gelegt:

MProbe,L.SM * PLSM
PProbe = (161)
MProbe,Luft * MProbe, LSM
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16 Verwendete Gerate und Methodenbeschreibung

16.6.3 Zug-Dehnungsverhalten

Die Zug-Dehnungsmessungen werden mit einer Universalprifmaschine (Zwick Typ
1445) mit einem optischen Langenaufnehmer durchgefithrt. Der Messbereich des
Kraftaufnehmers betréagt 0 bis 5000 N. Alle Zug-Dehnungs-Messungen werden in
Anlehnung an DIN 53 504 mit 5 Priifkérpern pro Vulkanisat durchgefiithrt. Hierzu
werden S3A-Normstébe mit einer Querschnittsfliche von 4 mm? im Steg bei einer
Deformationsgeschwindigkeit von 200 mm/min und einer Temperatur von 23 °C ver-
messen.

16.6.4 Dynamisch-Mechanische-Analyse

Die dynamisch-mechanische Analyse mit Hilfe des Testgerdtes Analysator Rheo-
metrics RDA II dient der Untersuchung der viskoelastischen Eigenschaften eines
Vulkanisates. In einen Vulkanisatstreifen wird mit Hilfe eines Motors eine periodi-
sche Verformung mit einer Frequenz f=w /27w =1Hz und einer Amplitude von 0,5 %
eingeleitet. Die Streifenproben der NBR-Vulkanisate werden im Temperaturbereich
von -60-0°C mit einer Heizrate von 1°C/min gemessen.

16.7 Thermische Eigenschaften
16.7.1 Differentielle Leistungskalorimetrie (DSC)

Thermogramme werden mit einem Kalorimeter der Firma TA Instruments Corp.
Typ Modulated DSC 2920 aufgenommen. Die Glasiibergangstemperaturen werden
im Bereich von -80-120°C mit einer Heizrate von 10°C/min gemessen.

16.7.2 Thermogravimetrie (TGA)

Die gravimetrische Analyse wird mit einem Gerat der Firma TA Instruments Corp.
vom Typ High Resolution TGA 2950 untersucht. Die Proben werden mit einer Auf-
heizrate von 10 K/min, beginnend bei Raumtemperatur, gemessen. Hierbei wird die
Probenkammer permanent mit einem Strom von 60 ml/min Stickstoff umsptlt. Um
einen vollstandigen Abbau zu gewéhrleisten wird bei einer Temperatur von 550 °C
auf technische Luft umgeschaltet.
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16.8 Mikroskopie

16.8 Mikroskopie
16.8.1 Auflichtmikroskopie (DIAS)

Von den zu untersuchenden Vulkanisaten wird ein Glanzschnitt mit heller reflek-
tierender Oberfliche angefertigt. Mit einem Auflichtmikroskop, an das eine CCD-
Kamera angeschlossen ist, wird die Dispersion der Fiillstoffpartikel im Hellfeld-
Auflicht mit 125facher Vergroferung untersucht. Aus den aufgenommenen Bildern
kann dann bei bekanntem Fiillstoffvolumen mit Hilfe einer Bildauswertungssoftware
der Disperisonskoeffizient berechnet werden.

16.8.2 Raster-Kraft-Mikroskop (AFM)

Die Oberflache der Vulkanisate wird mit Hilfe eines Rastersondenmikroskops UL-
TRAODbjective der Firma Fries Research & Technology (FRT) untersucht. Die Mes-
sung erfolgt im contact mode. Die Auswertung erfolgt im elasticity mode unter Auf-
nahme der Kraftmodulation in Abhéngigkeit vom Abstand, so dass eine Information
iiber die Harte des Materials gewonnen wird.

16.8.3 Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem Transmissions-Elek-
tronenmikroskop LIBRA® der Firma Zeiss mittels der ESI-Technik (Electron Spec-
troscopic Imaging) bei 23°C durchgefithrt. Hierbei werden nur elastisch gestreute
Elektronen abgebildet. Zusatzlich wird der Kontrast durch die Verwendung eines
Spalts verbessert. Fiir die mikroskopischen Aufnahmen der Cellulose wird mit einer
Beschleunigungsspannung von 120 kV gearbeitet. Die mikroskopischen Bilder werden
mit einer CCD-Kamera aufgenommen.

16.9 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie an den schichtsilikathaltigen Proben erfolgte am Insti-
tut fiir Anorganische Chemie der Leibniz Universitdt Hannover. Die Bestimmung
des Schichtabstandes der Schichtsilikate in der Kautschukmatrix erfolgte an ei-
nem STOE Theta-Theta Diffraktometer in Reflektion. Als Scan-Typ wurde 2The-
ta:Omega verwendet. Die verwendete Kupfer K,-Strahlung hat eine Wellenldnge von
A=154pm. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit der Software WinX-
POW der Firma STOE.
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Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

ACM
ADAC
AEM
AFM
ASTM
AU
BET
BIIR
BR
CBS
Cell 1
Cell 11
CIIR
CMC
CR
CTAB
d
Dinas
Dinin
D
DPB
DPG
DS

€

Eo

E
ECO
ENM
EPDM
EPDM
EPM
EU
EVM

FPM
G*
G//

Ethylacrylat-Copolymer
Ammoniumdialkyldithiocarbamat
Ethylacrylat-Ethylen-Copolymer
Atomic Force Microscope

American standard testing method
Polyesterurethan
Brunnauer-Emmet-Teller
Brom-Butyl-Kautschuk
Butadienkautschuk
N-Cyclohexyl-2-benzthiazolylsulfenamid
Cellulose 1

Cellulose 11

Chlor-Butyl-Kautschuk
Carboxymethylcellulose

Chloropren
Hexadecyltrimethylammoniumbromid
Durchmesser

maximales Drehmoment

minimales Drehmoment

Drehmoment

Dibutylphthalat

Diphenylguanidin

Degree of Substitution (Substitutionsgrad)
Dehnung

Elastizitatsmodul des ungefiillten Materials
Elastizitatsmodul
Ethylenoxid-Epichlorhydrin-Copolymer
Ethylen-Acrylnitril-Copolymer
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer
Ethylen-Propylen-Copolymer
Polyetherurethan
Ethylen-Vinylacetat-Copolymer
Formfaktor

freie Energie

Fluorkautschuk

komplexer Modul

Verlustmodul
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Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

HEC
HNBR
HPC

IIR

MC
MCC
Na-Cell 1
NBR
NR

¢

Deff
phr

PS
PVC
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Speichermodul

Speichermodul des ungefiillten Materials
freie Enthalpie

Scherviskositédt des reinen Kautschuks
Scherviskositét

Viskositét

Viskositat des ungefiillten Materials
Hydroxyethylcellulose

Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk
Hydroxypropylcellulose

komplexe Zahl

Butyl-Kautschuk

[soprenkautschuk

Infrarot

komplexe Komplianz

Komplianz

Reaktionskonstante der Vulkanisation
Kaliumbromid

Lange

Molmasse

2-Mercaptobenzthiazol
Methylcellulose

Mikrokristalline Cellulose
Alkalicellulose
Nitril-Butadien-Kautschuk
Naturkautschuk
Fiillstoffvolumenbruch

effektiver Fiillstoffvolumenbruch
parts per hundred rubber

Polystyrol

Polyvinylchlorid

Quellgrad des reinen Kautschuk
Quellgrad des gefiillten Materials
Silikonkautschuk

Dichte

Rubber Process Analyzer

Spannung

Entropie

Styrol-Butadien-Kautschuk
Natrium-Isopropylxanthogenat



too

tlnk
tand

TEM

TMTD

XRD
ZnO

Zeit bis zum 90%igen Umsatz der Vulkanisationsreaktion
Inkubationszeit

Verlustfaktor

Glasiibergangstemperatur

Temperatur

Transmissionselektronenmikroskop
Tetramethylthiuramdisulfid

innere Energie

x-ray diffraction / Rontgendiffraktometrie

Zinkoxid
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