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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden konventionelle und nanoskalige Fiillstoffe in Elastomermatri-
zes dispergiert und die Verstdrkungsmechanismen mit den Methoden der Dielektri-
schen Relaxationsspektroskopie (DRS), der Dynamisch-Mechanischen Analyse (DMA)
und der Kern-Resonanz-Spektroskopie (NMR) untersucht. In allen Systemen konnte
keine Anderung der Glastemperatur mit der Inkorporation verstirkender Fiillstoffe
nachgewiesen werden. Eine effektive Verstarkung zeigte sich in einer Verbreiterung
des Glasprozesses auf der Hochtemperatur- bzw. Niedrigfrequenzseite. Als wichti-
ge Verstarkungsmechanismen wurden Verdnderungen der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindun-
gen und lokale Verglasung des Polymers an Fiillstoff-Oberflichen erkannt. Mit der
Erstellung von Masterkurven durch kombinierte Horizontal- und Vertikalverschie-
bung konnten beide Mechanismen separiert werden. Die Vertikalverschiebung zeigt
eine Arrhenius-Aktivierung und steht mit der Aktivierung der Fiillstoff-Fiillstoff-
Bindungen in Zusammenhang. Durch dielektrische Messungen an rufigefiillten Sys-
temen konnte der Abstand dieser Bindungen mit ca. 3-6 nm bestimmt werden. Die
Zunahme der Aktivierungsenergie mit der Ruflkonzentration héngt mit einer Ab-
nahme des Abstandes zusammen. In Relaxationszeitspektren lédsst sich anhand der
Steigung m der Mobilitdtsgradient auf der Fiillstoffoberfliche quantifizieren. Dieser
nimmt mit der Fiillstoffkonzentration, abnehmender Primérpartikelgrofie und zuneh-
mender spezifischer Oberfliche zu. Die Rustruktur hat keinen signifikanten Einfluss.
In Kieselsdure-Kompositen konnte durch dielektrische Messungen das Vorhandensein
von Wasser auf der Kieselsdure-Oberfliche nachgewiesen werden. Trotzdem konnte
auch fiir diese Systeme ein Mobilitdtsgradient nachgewiesen werden. Moglicherwei-
se ist der Parameter m eine wichtige Kenngrofle fiir die Beurteilung der Polymer-
Fiillstoff-Wechselwirkung.

Das Verstarkungspotential von Organoclay und Carbon-Nanotubes wurde mittels
DMA und DRS untersucht. Die Wechselwirkung des Clay mit dem Elastomer ist
bei einer polaren Matrix deutlich intensiver. Es konnte jedoch auch bei hoheren Clay-
Konzentrationen kein Fiillstoff-Netzwerk nachgewiesen werden. Fiir CN'Ts fiihrte eine
Vordispergierung in Ethanol zu einer besseren Dispersion. Das fiir rufigefiillte Syste-
me weiterentwickelte Konzept der Leitung konnte vollstdndig auf CNT-Komposite
iibertragen werden. Die erhaltenen Intertube-Abstédnde lagen mit minimal 3 nm &hn-
lich wie die der rufigefiillten Systeme, weiterhin wurde auch fiir die CNT-Systeme
eine Abnahme des Intertube-Abstandes mit zunehmender CNT-Konzentration ge-
funden. Die hauptséchliche Anwendung von CNTs wird in Hybridsystemen gesehen,
in welchen konventionelle Fiillstoffe teilweise gegen CNTs ausgetauscht werden. Fiir
kieselsduregefiillte Naturkautschuk-Systeme wurde dieses Konzept im Rahmen der

Arbeit erfolgreich angewandt.






Abstract

In this work conventional and nanoscalic filler have been dispersed in elastomer matri-
zes. The reinforcement mechanisms have been investigated by Dielectric Relaxation
Spectroscopy (DRS), Dynamic-Mechanical Analysis (DMA) and Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy (NMR). In all filled systems the glass transition temperature
was not influenced by the incorporation of reinforcing fillers. Effective reinforcement
was shown to be visible by a broadening of the glass process at higher temperatures or
lower frequencies, respectively. Important reinforcing mechanisms are the change of
filler-filler-bonds and reduced polymer dynamics on filler surfaces. With the creation
of dynamic-mechanical master curves by combined horizontal and vertical shifting
these both mechanisms can be separated. The vertical shifting is shown to be Arr-
henius activated and connected to the activation of filler-filler bonds. By dielectric
measurement on carbon black filled systems the gap distance between adjacent filler
aggregates has been proven to be around 3 to 6 nm. The increase of the activation
energy with carbon black concentration is connected to a decrease of the gap distance
between these fillers. In relaxation time spectra the slope m at high relaxation times
is a measure for the gradient of mobility of filler surfaces. The slope is decreasing with
filler concentration, decreasing primary particle size and increasing specific surface.
The aggregate structure does not seem to have important influence. In silica filled
systems the occurrence of water of the silica-surface has been shown. The activation
of the water is a measure for the interaction between the silica surface and coupling
agents or polymer chains, respectively. Nevertheless, also for silica filled systems a
gradient of mobility on filler surfaces has been shown. For the evaluation of the poly-
mer filler interaction the slope parameter m seems to be an important factor.

The reinforcement potential of organoclay and carbon nanotubes has been investiga-
ted by DMA and DRS. The interaction of organoclay is more effective with a polar
matrix, here an increase of the layer distance from 2.9 to 3.4 nm has been obtained.
However, also in case of high filler loadings no clay network has been achieved. For
CNTs a predispersion in ethanol did result in a better dispersion. The concept des-
cribing the conduction mechanism in a carbon black network could be transferred
completely on CNT networks. The intertube distances have been obtained as 3 nm
and therefore lay in a similar region like in carbon black filled systems. As well for
CNT systems an decrease of the intertube distance with rising CNT loading has be-
en achieved. The important application of CNTs probably will be in hybrid systems.
Here conventional filler are partly exchanged by CNTs. For silica filled natural rubber

these concept has been successfully developed and applied in this work.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Anwendungsbereiche von Elastomeren sind sehr vielfiltig. Neben dem wohl be-
kanntesten Einsatzgebiet, dem Reifen, existieren zahlreiche weitere Produkte, wie
beispielsweise Dichtungen, Schlduche, Leitungen, Férderbédnder und Schuhe. Auf-
grund der weitreichenden Anforderungen beziiglich thermischer und mechanischer
Besténdigkeit, chemischer Stabilitdt und angepasster mechanischer Eigenschaften ist
die Optimierung der eingesetzten Elastomersysteme von grofler Bedeutung. Die Ba-
sis zur Herstellung von Elastomeren ist der Kautschuk, welcher schon seit Jahrhun-
derten bekannt ist und als Naturkautschuk aus der Pflanze Hevea brasiliensis ge-
wonnen wird. Erst nach der Entdeckung der Schwefelvernetzung durch Goodyear
(1839)[1],[2] wurden die heute eingesetzten vernetzten Elastomere hergestellt. Durch
diesen Prozess wurde der urspriingliche viskos flieBende Kautschuk in ein stabiles
gummielastisches Material umgewandelt, woraus die Bezeichnung Elastomer fiir den
vernetzten Kautschuk resultiert. Die steigende Bekanntheit der Systeme fithrte zu
einem steigenden Bemiihen die eingesetzten Elastomere zu verbessern und die Basis,
den Kautschuk, auch synthetisch herzustellen. Die Entwicklung des ersten syntheti-
schen Styrol-Butadien-Kautschuks (Buna) stellte dabei 1927 einen Meilenstein dar
und resultierte seitdem in einer groflen Anzahl verschiedener synthetischer Kautschu-
ke mit mafigeschneiderten Eigenschaften, welche heute den Naturkautschuk in vielen
Anwendungen verdréingt haben. Die Verbesserung von Elastomersystemen fiihrte je-
doch neben der Verbesserung des Kautschuks selbst auch zu einer Entwicklung von
Zuschlagstoffen, welche es erlauben die gewiinschten Eigenschaften noch zielgenau-
er und passender einzustellen. Der bedeutendste Anteil in diesem Zusammenhang
kommt den Fiillstoffen zu. Zunéchst wurden, hauptséchlich zur Kostensenkung, in-
aktive Fiillstoffe wie Kreide, Kaolin, Magnesiumcarbonat und Zinkoxid eingesetzt,
um den Kautschuk zu strecken. [1] Bei Einsatz von Zinkoxid wurde jedoch bald

festgestellt, dass sich die Eigenschaften des Materials deutlich verbesserten, spezi-
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ell die Abriebeigenschaften, aber auch die Hérte, die Reildehnung und die dyna-
mische Stabilitdt des eingesetzten Materials nahmen deutlich zu. Solche derart wir-
kenden sogenannten aktiven Fiillstoffe wurden bald standardméfig zur Verbesserung
der Eigenschaften, der Verstirkung, eingesetzt und finden sich heute in nahezu je-
der Anwendung. In den 20er Jahren, im Zug der rasanten Entwicklung der Auto-
mobilindustrie, wurde Rufl der bedeutendste verstiarkende Fiillstoff und verbesserte
speziell die Eigenschaften der Reifenlaufflichen. Der sogenannte “Schwarze Reifen®
hatte 1925 seinen Durchbruch in den USA. [3] Weitere Verbesserungen gelangen durch
die Kieselsduretechnologie, welche ihren Durchbruch erst erreichte, als es gelang die
mafgeschneiderten Kieselsdurepartikel auch in der Kautschukmatrix zu dispergieren.
Speziell der Einsatz von Organosilanen fithrte zu einer verbesserten Dispersion und
einer direkten chemischen Anbindung des Kautschuks an den Fiillstoff. [4]-[6] Durch
diese Mafinahmen konnte der Rollwiderstand und das Nassrutschverhalten von PKW-
Reifen substanziell verbessert werden, was zur Entwicklung des “Green Tyre“ fiihrte.
[1], [7] Die weitere Optimierung ist jedoch auch heute von enormer tkonomischer
und Okologischer Bedeutung. Aktuell spielt beispielsweise die Reduzierung der COo-
Emission von Fahrzeugen eine grofie Rolle. Neben einer verldngerten Lebensdauer von
Elastomerkomponenten bei hoheren Temperaturen sind insbesondere auch Verbesse-
rungen in der Medienbestéandigkeit (Nutzung von Biokraftstoffen) und der Permea-
tion notwendig, um die Belastung der Umwelt durch weitere klimarelevante Gase zu
reduzieren. Weiterhin wird fiir viele Anwendungen eine ausreichend hohe Leitfahig-
keit gefordert, um eine sicherheitsrelevante statische Aufladung zu vermeiden. Diese
Anforderung kann heute durch den Zusatz von elektrisch leitfahigen Ruflen erreicht
werden, allerdings ist dafiir die Auspragung eines Fiillstoff-Netzwerks erforderlich.
Die dafiir erforderliche Ruffimenge fiithrt jedoch zu einer Versprodung des Materials
und erhohter Energiedissipation. Damit stellen diese Werkstoffeigenschaften - elektri-
sche Leitfahigkeit einerseits, geringe Energiedissipation und Lebensdauer andererseits

- einen Entwicklungskonflikt dar, der bisher nicht ausreichend gelost ist.

Bei der Losung dieser aktuellen Probleme spielt vor allem die Nanotechnologie ei-
ne bedeutende Rolle, da nanoskalige Fiillstoffe durch ihre geringe Partikelgréfie eine
hohe spezifische Oberfliche und dadurch ein hohes Verstarkungspotential aufweisen.
Die mechanischen Eigenschaften werden hier schon bei Einsatz geringer Mengen um
ein Vielfaches verbessert, was ursidchlich mit einer Agglomeration (d. h. Ausbildung
von Fiillstoff-Fiillstoff-Kontakten) der Fiillstoffpartikel in der Kautschukmatrix und
der Ausbildung eines energieelastischen Fiillstoffnetzwerkes zusammenhéngt. Aktu-
ell sind in diesem Zusammenhang Schichtsilikate und Carbon-Nanotubes zu nennen,
welche vom heutigen Stand der Forschung aus die attraktivsten Kandidaten fiir na-

noskalige Fiillstoffe darstellen. Deren optimierter Einsatz ist jedoch heutzutage noch
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nicht moglich, da entscheidendes Know-How fehlt. Die bisher am Markt erhéltlichen
Nanokomposit-Fiillstoffe auf Schichtsilikatbasis sind fiir die Einarbeitung in thermo-
plastische Werkstoffe wie Polyamid und Polypropylen entwickelt worden. Diese lassen
sich in den entsprechenden Thermoplasten gut exfolieren, es erfolgt aber in der Re-
gel keine chemische Ankopplung. Es ist in diesem Zusammenhang ungeklirt, wie
eine zufriedenstellende Exfolierung und Anbindung in der Kautschukmatrix erfolgen
kann. Der Einsatz von Carbon-Nanotubes in Elastomeren ist ebenfalls wenig erforscht
[8]-[10]. Aktuell sind weder zufriedenstellende Technologien zur Einarbeitung in die
Kautschukmatrik bekannt, noch kann das wirkliche Verstédrkungspotential dieser Ma-
terialien in Elastomeren beurteilt werden. Durch das hohe Aspektverhéltnis erhofft
man sich jedoch die Ausbildung eines leitfihigen Fiillstoff-Netzwerks schon mit ge-

ringen Einsatzmengen.

Die Gebrauchseigenschaften dynamisch-mechanisch beanspruchter Elastomerkompo-
site (z. B. Steifigkeit, Dampfung, Verschleififestigkeit) sind mit charakteristischen
frequenz-, temperatur- und amplitudenabhéngigen Energiedissipationsmechanismen
verkniipft, die sich auf spezifische Polymer-Polymer-, Polymer-Fiillstoff- und Fiillstoftf-
Fiillstoff-Wechselwirkungen zuriickfithren lassen [11]-[14]. Daher existiert ein groBes
Interesse den Mechanismus der Verstarkung zu ergriinden, um besser vorhersagen zu
kénnen, welche Fiillstoff-Polymer-Kombinationen zu den gewiinschten Eigenschaften
fithren. Gerade die Einfiithrung der Kieselsédure-Silan-Technologie hat gezeigt, dass
eine gesamtheitliche Betrachtung des Systems in diesem Zusammenhang notwendig
ist. Verschiedene Durchbriiche zu diesem Thema wurden bereits erzielt. So konn-
te 1925 nachgewiesen werden, dass der Anteil der Kautschukmatrix, welcher direkt
mit dem Fiillstoff in Kontakt tritt, eine deutlich reduzierte Beweglichkeit aufweist
und so fest an den Fiillstoff gebunden ist, dass er nicht mehr entfernbar ist. [15]
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass ein dreidimensionales Fiillstoffnetzwerk fiir
die Verstarkung von essentieller Bedeutung ist. Dadurch wurde klar, dass neben der
Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung auch die Wechselwirkung zwischen den Fiillstoffen
eine grofile Rolle spielt. Die frithen Arbeiten von Payne [16], [17] wiesen die Exis-
tenz solch eines Fiillstoff-Netzwerkes nach und brachten den Gedanken auf, dass die
einzelnen Fiillstoffaggregate durch Polymerbriicken miteinander verbunden sind. Die-
se Briicken sind durch ihre Nahe zu den Fiillstoffen in ihrer Beweglichkeit so stark
gehindert, dass sie auch bei Raumtemperatur glasartig vorliegen. Heute sind die-
se Prinzipien eine akzeptierte Tatsache und hiufig Grundlage neuerer Modelle zur
Beschreibung von Verstiarkungsmechanismen. Als aktuell neue Modelle zur Beschrei-
bung der Verstiarkung sind insbesondere das Cluster-Cluster-Modell [18]- [20] das
Link-Nodes-Blob-Modell nach Lin und Lee [21], [22] sowie das Kraus-Modell [23] zu

nennen. Die genauen Zusammenhénge der Verstirkung sind jedoch bis heute nicht
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vollstéandig verstanden. Zur Untersuchung der Verstdrkungsmechanismen kommt ne-
ben der Dynamisch-Mechanischen Analyse, welche die dynamischen Eigenschaften
in Abhéngigkeit von Frequenz, Temperatur und Amplitude untersucht, auch der Di-
elektrischen Spektroskopie eine grofie Bedeutung zu. Solch moderne Analyseverfah-
ren liefern detailgenaue Informationen iiber die temperatur- und frequenzabhéngige
Beweglichkeit des Polymers mit und ohne Fiillstoff. Bei leitenden Fiillstoffen wie Ru-
Ben oder Carbon-Nanotubes, deren Einsatz zu leitfahigen Polymerkompositen fiihrt,
ermoglicht diese Methode weiterhin die direkte Untersuchung des Netzwerkes und des

Leitungsmechanismus.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen, nach einer Vorstellung der Methoden und Mate-
rialien, zunédchst die beiden hauptséichlich eingesetzten Methoden, die Dynamisch-
Mechanische Analyse (DMA) und die Dielektrische Relaxationsspektroskopie (DRS)
in ihrer Aussage iiber die Dynamik ungefiillter Elastomersysteme verglichen werden.
Hierbei wird als zusétzliche Analysemethode die Kernresonanzspektroskopie (NMR-
Nuclear Magnetic Resonanz) verwendet. Im Folgenden werden beide Methode ergén-
zend genutzt um neue Erkenntnisse iiber die Verstarkungsmechanismen und das Fiill-
stoffnetzwerk der konventionellen Fiillstoffe, Rufl und Kieselséure, zu gewinnen und
diese zu vergleichen. Im letzten Teil werden als neue Nanomaterialien Schichtsili-
kate und Carbon-Nanotubes eingesetzt und deren Verstdrkungspotential und deren
Verstarkungsmechanismus mit denen der konventionellen Fiillstoffe verglichen. Dafiir
miissen diese zunéchst optimal in der Kautschukmatrix dispergiert und angebunden
werden. Da es sich bei den nanoskaligen Fiillstoffen um anisotrope Fiillstoffe han-
delt, ist hierbei weiterhin zu klédren, in wieweit bisher géngige Verstdrkungsmodelle

anwendbar sind.



Kapitel 2

Angewandte Methoden

2.1 Grundlagen

Die im Rahmen der Arbeit angewandten Methoden sind hauptséchlich die Dielektri-
sche Relaxationsspektroskopie, die Dynamisch-Mechanische Analyse sowie erganzend
die Kernresonanzspektroskopie. Allen Methoden ist gemeinsam, dass ihre Wirkungs-
weise auf dem Prinzip der “Linearen Antwort“ beruht. Weiterhin gilt in allen Me-
thoden das Fluktuations-Dissipations-Theorem. Beides wird im Folgenden kurz vor-

gestellt, bevor anschliefend die drei Methoden genauer beschrieben werden.

Lineare Response-Theorie

In den hier angewandten dynamischen Experimenten wirkt ein mechanisches, elektri-
sches oder magnetisches Feld auf ein Polymer. Ist dieses Feld ausreichend klein, dann
ist die Reaktion des Materials, gegeben als Deformation, Polarisation oder Magneti-

sierung, durch lineare Gleichungen beschreibbar.[24]

Generell bedeutet dies, dass eine zuféllige duflere Storung z(t), welche auf ein System

wirkt, eine Antwort y(¢) in dem System verursacht.

y(t) = ys + /00o d‘;if/)x(t —t)dt’ (2.1)

Hierbei wird J(7) als die sogenannte Materialfunktion bezeichnet. y, ist die statische
Antwort fiir sehr lange Zeiten. Die Relation 2.1 folgt zwei grundlegenden Eigenschaf-

ten von linearen Systemen, dem Kausalitdts-Prinzip und der Giiltigkeit des Superpo-

sitionsprinzips. Die Kausalitdt verlangt, dass die Verschiebung zu einem bestimmten



2. Angewandte Methoden 6

Zeitpunkt nur von Kréften in der Vergangenheit abhédngen kann. Die Anwendung
des Superpositionsprinzips bedeutet, dass eine zuféllige zeitabhéngige Kraft in ei-
ne Sequenz verschiedener Pulse mit angepassten Hohen aufgeteilt werden kann. Die
Gesamtreaktion wird dann als eine Summe {iber die Antworten auf all diese Pulse

repréasentiert.

Da die Gleichung (3.1) linear ist, kann sie invertiert werden.

> dG(¢

z(t) = zs + / ( >y(t —t')dt’ (2.2)
o dt

x(t) und y(t) formen ein Paar konjugierter Variablen. Im Rahmen der Linearen

Response-Theorie wird y(t) als extensive Grofie betrachtet. In diesem Fall ist .J(7)

eine generalisierte Komplianz. Ist z(¢) die extensive Grofle wird die korrespondierende

Materialfunktion G(7) als generalisierter Modul bezeichnet.

Fiir periodische Storungen x(t) = x¢exp(—iwt) gilt fir den stationéren Fall

J*w) = J(w) +iJ"w = J, —iw /000 J (1) exp(—iwT)dT (2.3)

G (w) = G'(w) + iG"w = G, — iw /000 G(7) exp(—iwT)drT. (2.4)

Hierbei ist J* die komplexe generalisierte Komplianz und G* der komplexe generali-
sierte Modul. Die Gleichungen (2.3) und (2.4) stellen einseitige Fouriertransfomatio-
nen dar. Die Gleichungen gelten sowohl fiir die dynamisch-mechanischen als auch fiir
die dielektrischen Groflen.

Fluktuations-Dissipations-Theorem [25]

Thermodynamische Grofien, welche ein makroskopisches Material beschreiben, sind
immer Durchschnittswerte. Aufgrund der stochastischen Bewegung von Molekiilen
oder Teilchen fluktuieren diese Groflen um ihren Mittelwert. Ein Beipiel dafiir ist
die Brownsche Bewegung von Teilchen. In seiner urspriinglichen Form nach Einstein
besagt das Fluktuations-Dissipations-Theorem, dass die Reibung x eines in einem
Losungsmittel suspendierten Teilchens in quantitativem Zusammenhang mit den von
den Fliissigkeitsmolekiilen hervorgerufenen Teilchen-Fluktuationen r steht [26]. Hier-

bei ist kp die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur.

k= xkgT (2.5)



7 2. Angewandte Methoden

Allgemein besagt das Theorem, dass die Reaktion eines Systems im thermischen
Gleichgewicht auf eine kleine duflere Storung die gleiche ist wie seine Reaktion auf
spontane Fluktuationen und dass speziell der sogenannte dissipative Anteil dieser

Reaktion (d. h. die Reibung) direkt proportional zu den Fluktuationen ist.

Ist x(t) eine gemessene Grofle zum Zeitpunkt ¢ und < = > sein Mittelwert, dann

berechnen sich die Fluktuationen Ax(t) als

Ax(t) = x(t) — (x). (2.6)

Die Korrelationsfunktion W(7) ist definiert als der Durchschnittswert des Produktes
von zwei Werten Ax getrennt durch eine Zeit 7 und beschreibt die Abhéngigkeit von
Ax(t +7) von Ax(t).

U(r) = (Ax(t)Ax(t + 7)) (2.7)

Im stationédren Zustand spielt die Zeit ¢ keine Rolle mehr und es ergibt sich

U(r) = (Az(0)Ax(T)) (2.8)

Fiir 7 — oo gilt ¥ = 0. Da der Zusammenhang zwischen der Korrelationsfunktion zu

(Az?) gegeben ist durch (Az?) = ¥(0), wird hiufig die normierte Form verwendet.

(Az(0)Ax(7))
(Az?)

U, (1) = (2.9)
Die inverse Fouriertransformation der Korrelationsfunktion W(7) ist die Spektrale

Dichte (Az?),, welche ein MaS8 fiir die Frequenzverteilung der Fluktuationen Az ist.

(Az?), = ! /OO V(1) exp(iwT)dr (2.10)

T or

—0o0

Das Fluktuations-Dissipations-Theorem von Callen und Welton [27] setzt die Antwort
eines Systems auf eine duflere Storung in Relation zu den spontanen Fluktuationen

des Systems. Fiir ein klassisches System gilt

(Az?), = —— (2.11)

und
U(r)=—=J(7). (2.12)
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u) [
It) .

— U()=Usin()
-~ I(t)=]sin(t+d)

Abbildung 2.1: Darstellung des sinusférmigen Spannungs- und Stromverlauf mit der
Phasendifferenz ¢

Dies sagt aus, dass - im Fall linearer Antwort - die Reaktion und die Fluktuationen

eines System auf den gleichen mikroskopischen Mechanismen basieren.

2.2 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die Theorie der dielektrischen Relaxation bei kleinen Feldstédrken ist ein spezieller
Fall der Linearen Response-Theorie [24]. Die von auflen verursachte Stérung x(t)
stellt hier das externe elektrische Feld E(t) dar. Die Antwort des Systems y(t) ist
die Polarisation P(t). Fiir ein sich periodisch dnderndes Feld E(w) = Egexp(—iwT)
resultiert die Polarisation P(w). Die Polarisation ist mit dem angelegten elektrischen

Feld {iber die Permittivitat verkniipft.

P(w) = go(e"(w) — 1)E(w) (2.13)

Hierbei ist £* die komplexe dielektrische Permittivitéit, bestehend aus Real- und Ima-
giniirteil und ¢, die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums (go = 8.854 - 10712 J~1 C?
m~1). Der Realteil €'(w) gibt die bei der Bewegung der Ladungstriiger im System
gespeicherte Energie an (Speicheranteil), wohingegen der Imaginérteil €”(w) die im
System dissipierte Energie beinhaltet (Verlustanteil). Da die Polarisation eine inten-

sive thermodynamische GroBe ist, ist €*(w) eine Komplianz.

" (w) = ' (w) — " (w) (2.14)

Entsprechend der Linearen Response-Theorie konnen die dielektrischen Daten auch

durch den korrespondierenden Modul M* ausgedriickt werden, fiir welchen gilt
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log ¢', log &"

loa o

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des frequenzabhéngigen Verlauf von &’ und

5//

M*(w) - £¥(w) = 1 mit M*(w) = M'(w) + iM"(w) (2.15)

An der Polarisation einer Probe sind mehrere Mechanismen beteiligt. Beispielsweise
werden Elektronen aus ihrer Gleichgewichtslage gegeniiber dem Atomkern verscho-
ben woraus ein induziertes Dipolmoment entsteht. Ein zweiter Effekt ist die Bildung
induzierter Dipole zwischen Atomen. Beide Prozesse sind jedoch zu schnell, um in
dem betrachteten Frequenzbereich des dielektrischen Spektrums detektiert zu wer-
den. Der Anteil der Polarisation dieser beiden Prozesse wird demzufolge als konstant
angenommen. In dem untersuchten Frequenzbereich findet vor allem die Orientierung
permanenter Dipole und der Transport freier Ladungstriager statt. Durch die Bewe-
gung der Ladungstriager (Dipole, Ionen, Elektronen) wird in der Probe ein Strom
I(w) induziert. Da die Reaktion der Ladungstréger nicht instantan erfolgt, findet ei-
ne Phasenverschiebung ¢ zwischen der angelegten Spannung und dem induzierten
Strom statt (Abbildung 2.1). Diese Phasenverschiebung wird grofer, je schwerer die
Ladungstriger dem Feld folgen konnen. Das charakteristische frequenzabhéngige Ver-
halten der Permittivitdt bei Relaxationsprozessen ist in Abbildung 2.2 fiir den Real-
und den Imaginéranteil dargestellt. Der Realteil ist durch eine Abwirtsstufe von nied-
rigen zu hohen Frequenzen gekennzeichnet. Dies entpricht der abnehmenden Polari-
sation mit steigender Frequenz, da es fiir die Ladungstriger mit steigender Frequenz
immer schwieriger wird dem Feld zu folgen. Dadurch wird auch die Phasenverschie-
bung immer grofler und die meiste Energie dissipiert, weshalb der Verlustanteil der
Permittivitat bei der mittleren Relaxationszeit ein Maximum durchlauft. Die Héhe
der Stufe, bzw. das Intergral unter dem Verlustpeak gibt eine Aussage iiber die Rela-
xationstidrke Ae des Prozesses. Die charakteristische Frequenz des Verlustmaximums

gibt die Relaxationszeit des Prozesses an.
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Der Zusammenhang zwischen e* und der zeitabhéngigen dielektrischen Funktion &()
ist dabei, analog zu Gleichung (2.3) durch

' (w) = &' (w) —ie" (W) = e0o — iw /OOO dil—(tt) exp(—iwt)dt (2.16)

gegeben. Analog zu Gleichung (2.3) ist auch diese Gleichung eine einseitige Fou-
riertransformation. Wie fiir alle einseitigen Fouriertransformationen einer kausalen
Funktion sind Real- und Imaginérteil nicht unabhéngig voneinander, sondern durch

die Kramers-Kronig-Relation miteinander verbunden.|[24], [28]

£'(w) — 0o = H[" ()] = % ?/_Li))

d¢ (2.17)

und

e'(w) = —H[e'(w) — es (2.18)

HJ] ist in diesem Zusammenhang die Hilbert-Transformation und ¢ eine komplexe
GroBe. Eine exakte Ableitung findet sich in [25]. Experimentell sagt die Kramers-
Kronig-Relation aus, dass Real- und Imaginéarteil beziiglich eines Relaxationsprozesses
die gleichen Informationen enthalten, so dass dieser Prozess ausreichend durch eine

der beiden Grofien beschrieben ist.

e"(wp) = ;Zjo + %/0 6’(w)w2ci)w§ dw (2.19)
Polymere zeichnen sich durch verschiedenen Relaxationsprozesse aus, welche im All-
gemeinen der Bewegung von Polymerketten bzw. Bereichen von Polymerketten zu-
geordnet werden kénnen. Dabei kénnen kleine Segmente auch bei hohen Frequenzen
dem Feld noch folgen, wiahrend grofle Kettensegmente vom Feld unbeeinflusst keinen
Beitrag zur Polarisation liefern. Wird die Frequenz verringert, konnen auch grofe-
re Segmente folgen, wodurch die Polarisation mit abnehmender Frequenz steigt. Die
Orientierung permanenter Dipole ist dabei direkt an die Bewegung der Ketten bzw.
Kettensegmente gekoppelt, so dass dariiber Informationen iiber die Beweglichkeit der
Ketten erhalten werden konnen. Die Frequenzabhingigkeit der komplexen Permitti-
vitét erlaubt daher die Untersuchung der Ladungstrigerbewegung auf verschiedenen

Léangenskalen.

Um die einzelnen Relaxationsprozesse mit verschiedenen Methoden identifizieren und
vergleichen zu koénnen, hat sich die Verwendung griechischer Buchstaben durchge-

setzt. Entsprechend dieser Nomenklatur, zuerst eingefiithrt von Deutsch, Hoff und
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Reddish [29] wird der Relaxationsprozess bei der hochsten Temperatur bei einer ge-
gebenen Frequenz oder der niedrigsten Frequenz bei einer gegebenen Temperatur
als a-Relaxation bezeichnet. Die - und ~-Prozesse werden dann mit zunehmender
Frequenz bzw. abnehmender Temperatur nummeriert. Der bei weitem bedeutsams-
te Relaxationsprozess in Polymeren ist der Glasprozess, bei welchem das Material
von einem gummielastischen oder viskosen in ein glasartigen Zustand iibergeht. Dem
Glasprozess wird im Allgemeinen der Begriff a-Prozess zugeordnet. Dieser wird mit
der Bewegung von Dipolen in Kettensegmenten in Verbindung gebracht. Darunter
werden auch Konformationsinderungen wie gauche-trans-Ubergénge und Rotations-
fluktuationen eines Dipols um die Hauptkette verstanden. Fiir Bulk-Polymere fluk-
tuiert ein Testsegment in dichter Umgebung von Segmenten anderer Ketten, so dass
neben der intramolekularen Kooperativitdat auch eine intermolekulare Kooperativitéat
auftritt.

Bei hoheren Frequenzen tritt der 5-Prozess auf, welcher nach Meinung der meisten
Autoren von lokalen Rotationen bzw. Fluktuationen herriihrt. Die erste Entwicklung
einer Nomenklatur fiir den molekularen Mechanismus, der fiir diesen Prozess verant-
wortlich sein kénnte, stammt von Heijboer [30]. In diesem Ansatz werden Fluktuatio-
nen von Teilen der Hauptkette, von Seitengruppen oder von Teilen der Seitengruppen
diskutiert. Ein anderer Ansatz stammt von Johari und Goldstein [31],[32], welche den
(-Prozess als generelles Merkmal des Glasprozesses ansehen. Zusammenfassend kann
gesagt werden, dass die zugrundeliegende Bewegung des 3-Prozess intra- oder inter-

molekularer Natur sein kann [25].

Bei niedrigen geringen Frequenzen des dielektrischen Spektrums kommen Leitungsef-
fekte von Ladungstragern zum Tragen und fithren zu einem Anstieg des dielektrischen
Verlustes mit sinkender Frequenz. Haufig werden hier weitere Relaxationsprozesse ver-
deckt. Ebenfalls bei niedrigen Frequenzen und oft begleitet durch die Bewegung von
Ladungstrigern sind Grenzflichenprozesse, wie z.B. Maxwell-Wagner-Polarisationen
[33] oder Elektrodenpolarisationen [34] zu finden.

Modellfunktionen

Zur genaueren Analyse von Relaxationsprozessen gibt es verschiedene Modell-Funktio-
nen. In der einfachsten dieser Funktionen, der Debye-Funktion (2.20)[28],[35]-[36] wird
davon ausgegangen, dass es sich bei dem orientierten Dipol um einen idealen Relaxator
handelt, dessen Wechselwirkung mit dem homogenen elektrischen Feld unabhéngig

von anderen Relaxatoren erfolgt.
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Leitfahigkeitseffekte/Elektrodenpolarisation

log "

o-Relaxation

B-Relaxation

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des dielektrischen Verlustes in Abhéngigkeit

von der Frequenz fiir Polymere

Ae
1+ wwr

eh(w) =en + (2.20)
Die Beschreibung der experimentellen Daten mit Debye-Funktionen ist in den wenigs-
ten Féallen praktikabel. In den meisten Fiéllen sind die vorliegenden Prozesse deut-
lich verbreitert oder asymmetrisch, da keine einzelne Relaxationszeit, sondern eine
Relaxationszeitverteilung vorliegt. Andere empirische Funktionen, die solche realen
Prozesse besser abbilden sind die Cole-Cole-Funktion (fiir symmetrisch verbreiter-
te Prozesse)(2.21), die Cole-Davidson-Funktion (fiir asymmetrische Prozesse) (2.22)
und die Havriliak-Negami-Funktion (fiir asymmetrisch verbreiterte Prozesse)(2.23).
[37]-[41]

Ae

cocw) = oo+ T o) (2.21)
. Ae
eop(w) = €0 + Ty (2.22)
A
eanWw) = €0 + < (2.23)

(1 + (iwT)™)?

In diesen Funktionen stellt o einen zusétzlichen Breitenparameter dar, welcher die
Breite der Relaxationszeitverteilung angibt. § ist der sogenannte Asymmetriepara-
meter, welcher angibt wie gleichméflig die Relaxationszeiten verteilt sind. a und 3
konnen jeweils Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Je nidher o oder 3 sich an 1
anndhern um so schmaler bzw. symmetrischer wird der Prozess. Fiira =1und =1
wird wieder die Debye-Funktion (2.20) erhalten. Der frequenzabhéngige Verlauf der
verschiedenen Modellfunktionen ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.
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7x10° a=1, p=1, Debye-Funktion
6x10° =0,6, =1, Cole-Cole-Funktion
X o=1, p=0,6, Cole-Davidson-Funktion
5x10° a=0,8, p=0,4, Havriliak-Negami-Funktion
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Abbildung 2.4: Darstellung des Verlaufs von Real- und Imaginérteil der Permittivitét

fiir verschiedene Modellfunktionen in der Dielektrischen Relaxationsspektroskopie

Analyse der Relaxationsstirke

Neben der Analyse der verschiedenen Relaxationszeiten und deren Verteilung erlaubt
die Anwendung von Modellfunktionen auch die Analyse der Relaxationsstérke. Gene-
rell berechnet sich die makroskopische Polarisation aus der Summe der mikroskopi-
schen Dipolmomente ppp; der Molekiile oder Partikel im Volumen V. Alle induzierten
Dipolmomente, deren Polarisation P auf kleineren Zeitskalen stattfindet und deshalb
im betrachteten Frequenzbereich als konstant angenommen werden, sind in der Kon-

stante P, zusammengefasst.

1 N
P=— it P =— P 2.24
% Z ippi + % {(Lpp) + (2.24)
Hierbei stellt NV die Anzahl der Dipole im System und (upp) das mittlere Dipolmo-
ment dar. (upp) wird beeinflusst durch die Wechselwirkung der Dipole untereinander
und der Stérke des elektrischen Feldes E am Ort des Dipols.

Unter den Voraussetzungen, dass keine Wechselwirkung der Dipole untereinander
stattfindet und das lokale elektrische Feld dem &ufleren elektrischen Feld enspricht,
gilt fiir hinreichend kleine Feldstérken [25]

2
Fbp
= E. 2.2
{(1pp) 3T (2.25)

Einsetzen in Gleichung 2.24 resultiert in

_ M%)PE

— E+P,. 2.26
SkpT Voo | (2:26)
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Durch den Zusammenhang zwischen der Polarisation und der Permittivitidt ergibt
sich der Zusammenhang zwischen der Relaxationsstirke Ae = €5 — £, und dem

Dipolmoment.

1 php N
3o 3kpT V

mit £g = lim,,_o&'(w)

€8 —E€x =

(2.27)

und €., = lim,,_,, £'(w)

Lokale Feldeffekte beruhen auf der Tatsache, dass ein permanenter Dipol von anderen
Partikeln umgeben ist. Demzufolge polarisiert das Feld des permanenten Dipols die
Umgebung proportional zu der Polarisierbarkeit a. Weiterhin wird, wenn die umge-
benden Partikeln ebenfalls permanente Dipole sind, ihre Orientierung ebenfalls beein-
flusst. In einem Ansatz von Debye wurde diese Wechselwirkung der lokalen Feldeffekte

beriicksichtigt.

85—1Mm_1NA 2

Hpp
_ 1Ny 2.98
12 5 3t an,T (2:28)

Hierbei ist M, die molare Masse, N4 die Avogadrokonstante und p die Dichte. Eine
generelle Erweiterung von Onsager beruht auf der Theorie des Reaktionsfeldes [42]
und beriicksichtigt zusétzlich die Verdnderung des permanenten Dipolmoments ppp

eines Molekiils durch die Polarisation der Umgebung.

1 pdp N oo +2)°
65—5OO:—F'uDP mitF:gS(éj +2)

= i A 2.29
30 3kpT'V 3(2e5 + €c0) ( )

Kirkwood [43]-[45] und Frohlich [36] erweiterten diesen Ansatz durch die zusétzliche
Betrachtung der Wechselwirkung von Dipolen untereinander. Dazu fithrten sie einen
Korrelationsfaktor g = % ein, um die Wechselwirkung zwischen den Dipolen
relativ zu dem idealen Fall von nicht-interagierenden Dipolen zu modellieren. Da-
bei wurde der Beitrag der Orientierungspolarisation zur dielektrischen Funktion im
Rahmen statistischer Mechanik betrachtet.

1 whp N . Pl > icj WDPlLDP
€5 — oo = —Fg — mit g =1+ ( =

3o “3kpT'V Ny,

) (2.30)

Die Relaxationsstérke des a-Prozesses nimmt mit steigender Temperatur ab. Die Tem-
peraturabhéngigkeit ist in den meisten Féllen etwas grofier als von Onsager, Kirkwood
und Frohlich (2.30) [36], [42]-[45] vorhergesagt. [46] Dies kann nicht mit einer zuneh-

menden Dipolmoment-Dichte erklart werden. In der Literatur wird unter anderem
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vorgeschlagen die hohere Temperaturabhédngigkeit einem steigenden Einfluss von in-
termolekularen Kreuz-Korrelationen mit sinkender Temperatur zuzuordnen. Dabei
wiirde die Reorientierung von Dipolen mit steigender Temperatur stérker durch die
Umgebung beeinflusst. Die Relaxationsstéirke des 3-Prozess ist im Allgemeinen deut-

lich kleiner als die des Glas-Prozesses.

2.3 Dynamisch-Mechanische Analyse

Waihrend die Dielektrische Relaxationsspektroskopie hauptséchlich die molekulare
Bewegung von Ketten und Kettensegmenten untersucht und dabei Informationen
iiber Bewegungsmechanismen gibt, gibt die Dynamisch-Mechanische Analyse einen
direkten Zusammenhang zu den mechanischen Eigenschaften des Materials. Das dy-
namische Verhalten erklért sich jedoch ebenfalls durch Relaxationsprozesse der Po-
lymerketten im Elastomer. Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften eines linear
viskoelastischen Elastomers werden allgemein iiber das Materialverhalten bei Anle-
gen einer kleinen sinusformigen Spannung oder Deformation beschrieben. [47]-[51] Die
Antwort des Materials besteht dann aus einer sinusférmigen Deformation bzw. Span-
nung, die jedoch mit einer bestimmten Phasenverschiebung gegeniiber dem angelegten

Signal auftritt.

Der zeitliche Verlauf der Scherdeformation ergibt sich zu

y(t) = Ao - sin(wt). (2.31)

Als lineare Antwortfunktion des Materials auf eine sinusférmige Scherdeformation
mit der Kreisfrequenz w und der Amplitude 4y wird ein um die Phasenverschiebung

0 zeitverzogertes periodisches Spannungssignal mit der Amplitude 7y beobachtet.

7(t) = 7p - sin(wt + 9) (2.32)

Da polymere Materialien viskoelastisch sind, hat jedes Material sowohl elastische
Festkorper- als auch viskose Fliissigkeitseigenschaften. Der ideale elastische Festkorper
und die ideale viskose Fliissigkeit stellen dabei die Grenzfille dar. Die Phasendifferenz
0 zwischen Deformation und Spannung driickt dabei die Verteilung der Deformations-
energie aus und kann Werte zwischen 0 und 90° annehmen. Fiir 6 = 0 ist das Verhalten
rein elastisch und die gesamte Energie wird im System gespeichert. Fiir 6=90° ist das

Verhalten rein viskos und die gesamte Energie wird irreversibel dissipiert.
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Abbildung 2.5: Darstellung des a) sinusférmigen Spannungs- und Deformationsver-
laufes mit der Phasendifferenz und b) des Verlaufs von Real- und Imaginérteil des

Schermoduls

Den Zusammenhang zwischen Scherdeformation und Scherspannung stellt der kom-
plexe Modul G*(w) = G'(w) + iG"(w) dar, welcher wie die dielektrischen Funktionen

aus einem Real- und einem Imaginérteil besteht.

7(t) = Y[G' (w) sin(wt) + G"(w) cos(wt)] (2.33)

Der Real- und der Imaginérteil des komplexen Moduls werden als Speichermodul G’
und Verlustmodul G” bezeichnet.

A~

G =2 coss (2.34)
Yo
G" =2 ing (2.35)
Y0
Das Verhaltnis von
1!
— =tand (2.36)

G
wird als Verlustfaktor bezeichnet.

Sowohl Real- als auch Imaginérteil zeigen ein charakteristisches frequenzabhéngi-
ges Verhalten, welches in Abbildung (2.5b) schematisch skizziert ist. Im Hochfre-
quenzbereich sind die hohen Plateauwerte von G’ und das niedrige G'/G"-Verhilt-
nis (G’ >> G") charakteristisch fiir vollsténdig elastisches Verhalten. Der elastische
Schermodul, welcher die Materialeigenschaften in diesem Frequenzbereich beschreibt,
wird auch als
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Goo = lim G'(w) (2.37)

bezeichnet.

Im Niedrig-Frequenzbereich ist das Verhalten charakteristisch fiir Newtonsches Flie-
Ben mit G” >> G’'. Hier kann das System durch die komplexe Viskositét beschrieben

werden.

n'(w) = — (2.38)

Die beiden Grenzfille werden durch eine Cross-over Region gekennzeichnet, in welcher
das System als typisch viskoelastisch betrachtet werden kann. Der Punkt, an welchem
G' und G” sich schneiden, bestimmt die Frequenz w welche mit der Relaxationszeit

der strukturellen Einheiten des Systems verbunden ist (7 = 1/w).

Neben dem Schermodul G ist auch der sogenannte Young-Modul E von Bedeutung.
Hier wird die Probe nicht in Scherung sondern im einachsigen Zug deformiert. Die
Deformation wird in diesem Zusammenhang e, die Zugspannung ¢ genannt. Bei einer
sinusformigen Belastung in Zugrichtung kann dann auch ein komplexer Young-Modul

E* bestehend aus dem Realteil £’ und dem Imaginérteil E” gemessen werden.

0 = é[E'(w) sin(wt) + E"(w) cos(wt)] mit £*(w) = E'(w) + iE"(w) (2.39)

Phinomenologische Modelle

Auch zur Beschreibung der viskoelastischen Eigenschaften polymerer Materialien wur-
den einfache Modelle entwickelt, die eine phanomenologische Beschreibung von linear
viskoelastischen Eigenschaften ermdoglichen. Grundlage dieser Modelle sind die bei-
den oben genannten Grenzfille des elastischen Festkorpers und der viskosen Fliissig-
keit, welche als mechanische Feder und als Dampfungselement approximiert werden.
Durch die Kombination von Feder- und Dampfungselementen werden mechanische
Ersatzschaltbilder aufgebaut, die eine quantitative Beschreibung des viskoelastischen

Materialverhaltens erlauben.

Maxwell-Modell

Das phédnomenologische Modell nach Maxwell beruht auf einer in Reihe geschalteten

Kombination aus Feder und Dampfer, wie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Maxwell-Modells

ist.

Die Feder ist hierbei durch die Spannung o; und die Deformation €; beschrieben,
fiir den Dampfer gelten o, und €. Das Modell zeigt anschaulich, dass fiir solch eine
Reihenschaltung die Deformationen sich addieren, wihrend die angelegte Spannung
sowohl bei der Feder als auch bei dem Dampfer wirkt. Daraus resultieren die grund-

legenden Beziehungen

o(t) = o1(t) = o2(t) und €(t) = € (t) + €2(t). (2.40)

Die Relaxationszeit 7;, welche sich aus dem Verhéltnis von Viskositéit des Dampfers
zu Modul der Feder berechnet, gibt die Grenze zwischen Viskositédt und elastischem

Verhalten wieder.

Ist die Belastungsdauer ¢ kleiner als die Relaxationszeit 7;, dominieren die elastischen
Eigenschaften der Feder. Fiir den entgegengesetzten Fall, dass die Belastungsdauer
grofler ist als die Relaxationszeit, dominieren die viskosen Eigenschaften des Damp-
fers. Ist die Belastungsdauer gleich der Relaxationszeit, sind die viskosen und die

elastischen Anteile gleich grofs.

Bei dynamisch-mechanischen Relaxationsexperimenten wird das Maxwell-Element
durch eine periodische sinusférmige Anregung deformiert. Die Gleichungen fiir den

frequenzabhéngigen Modul im Rahmen des Maxwell-Modells lauten dann

G'(w) =G, - % (2.41)
G (w) = G; - # (2.42)

mit G; der Relaxationsstérke.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Kelvin-Voigt-Modells

Kelvin-Voigt-Modell

Im Gegensatz zum Maxwell-Modell basiert das Kelvin-Voigt-Modell auf einer Paral-
lelschaltung von Feder und Dampfer (Abbildung 2.7).

Auch beim Kelvin-Voigt-Modell werden die mechanischen Eigenschaften vollstédndig
durch die Moduli G; und die Viskositét 7; beschrieben. Analog zum Maxwell-Modell
gelten fiir den Dampfer die Groflen o, und €, und fiir die Feder o und ¢;. Bei einer
Parallelschaltung ist ersichtlich, dass hierbei die Dehnungen in Feder und Dampfer
gleich sind, aber sich die Spannungen addieren. Fiir das Kelvin-Voigt-Modell gelten

daher die grundlegenden Beziehungen:

o(t) = o1(t) + oa(t) und €(t) = € (t) = e(t) (2.43)

Die Retardationszeit 7;, berechnet aus dem Verhéltnis der Viskositdt des Dampfers
und des Moduls der Feder, gibt die Grenze zwischen viskosen und elastischem Ver-
halten wieder. Ist die Dauer der mechanischen Belastung grofler als die Retardations-
zeit, dominieren die elastischen Eigenschaften. Ist im Gegensatz dazu die Dauer der
mechanischen Belastung kleiner als die Retardationszeit, dominieren die viskosen Ei-
genschaften. Im Grenzfall hoher Belastung (hohe Frequenz) geht der Wert des Modul
gegen unendlich. Somit ist das Kelvin-Voigt-Modell fiir diesen Bereich gesperrt. Ist
die Dauer der Belastung gleich der Retardationszeit ¢t = 7;, treten in gleichem Mafe

viskoses wie elastisches Verhalten auf.

Bei dynamisch-mechanischen Relaxationsexperimenten wird das Kelvin-Voigt-Element
ebenfalls durch eine periodische sinusférmige Anregung deformiert. Die Gleichungen
fiir die frequenzabhéngige Komplianz im Rahmen des Kelvin-Voigt-Modells lauten

dann
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J(w) = J; - m (2.44)
J'(w) = Ji - ﬁ (2.45)

mit J; der Relaxationsstiarke der Komplianz.

Generalisierte Modelle

Relaxationsprozesse in realen Polymeren lassen sich gewhnlich nicht mit einer einzel-
nen Relaxations- oder Retardationszeit beschreiben sondern mit einem ganzen Spek-
trum von Relaxations- und Retardationszeiten. Wenn eine Anzahl von n Maxwell-
Elementen mit jeweils einer Relaxationszeit 7; und einer diskreten Relaxationsstérke
G; parallel verbunden wird, ist die resultierende Kraft gleich der Summe der einzelnen

Krifte, welche notwendig sind, um jedes individuelle Element zu deformieren.

Gt) =Y G exp(_?t) (2.46)

Ebenso kann eine Anzahl von n Kelvin-Voigt-Elementen jedes mit einer diskreten
Retardationszeit 7; und der Komplianz J; in Serie geschaltet werden, so dass die
Gesamtdehnung des Materials durch die Summe der Dehnungen der individuellen

Elemente gegeben ist.

n

—1
J(t) = Ji(1— — 2.47
(t) ; (1—exp(—)) (2.47)
Die Weiterentwicklung des Konzepts mit einer unendlichen Anzahl diskreter Elemente
fithrt zu Modellen mit einem kontinuierlichen Relaxations- oder Retardationszeitspek-
trum [47].

G(t) =G, + /OO H(r) exp(_?t)dlnr mit Gy = G(1 = o) (2.48)
> —t b
J(t) = J, + /_Oo L(m)(1 - eXp(T))dlnT + ™ mit J, = J(7 =0) (2.49)

Néherungen zur Beschreibung der Relaxations- und Retardationszeitspektren wurden
von Schwarzl und Stavermann [52], [53] und Ferry und Williams [54],[55] aufgestellt.
Zur Beschreibung dieses Verhaltens werden jedoch haufig auch die, eigentlich fiir
dielektrische Prozesse entwickelten, Modellfunktionen (2.21-2.23) verwendet.
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2.4 Kern-Resonanzspektroskopie

Festkorper-NMR stellt neben der Dielektrischen Relaxationsspektroskopie die wich-
tigste Untersuchungsmethode der Materialforschung dar. Die Grundlagen von NMR-
Methoden wurden bereits in vielen Lehrbiichern [56]-[59] umfassend erldutert, wes-
halb hier nur ein kurzer Auszug der zum Versténdnis wichtigen Grundlagen gegeben

werden soll.

Zwischen den bereits kurz erlduterten Methoden der Dielektrischen Relaxationsspek-
troskopie bzw. der Dynamisch-Mechanischen Analyse und NMR-Methoden existieren
deutliche Unterschiede. Wéhrend die beiden oben beschriebenen Methoden als Li-
neare Response-Funktion die Antwort des gesamten Materials auf eine angewandte
Storung detektieren, ist die NMR-Methode elementspezifisch, so dass jeweils nur eine
Antwort eines spezifischen Bereichs des Materials detektiert werden kann. Im Rah-
men dieser Arbeit wird sich dabei auf ' H-Protonen konzentriert. Weiterhin werden
dynamisch-mechanische und dielektrische Messungen im Allgemeinen in der Frequenz-
doméne durchgefithrt, wihrend die Aufnahme der NMR-Daten in der Zeit-Doméne
erfolgt.

Das magnetische Moment eines ' H-Kerns wird mit u bezeichnet. Die Komponente i,
ist proportional zur Komponente des Spindrehimpulses m;A mit m; der magnetischen

Quantenzahl und A der reduzierten Planck-Konstante.

pe = Yghmy (2.50)

Die Proportionalitdtskonstante v, wird als das gyromagnetische Verhéltnis des Kerns

bezeichnet.

In einem externen Magnetfeld By besitzt m;, und damit auch das magnetische Mo-
ment, 2/ + 1 Orientierungen unterschiedlicher Energien, die durch Gleichung (2.51)
gegeben sind. Fiir Protonen gilt [ = % Es gibt daher zwei Orientierungen unterschied-

licher Energie, welche mit a- und -Zustand bezeichnet werden.

E,., = —u.hBym (2.51)

Die Energie dieser beiden Orientierungen lésst sich durch die Larmor-Frequenz vy,
ausdriicken. Je stidrker das angelegte Magnetfeld ist, desto gréfler ist die Larmor-

Frequenz.

B
E,, = —myhy, mit v, = 7; 0 (2.52)
T
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Die Energiedifferenz zwischen beiden Zustdnden berechnet sich aus

AE = E5 — E, = 7,hBy = hu. (2.53)

Resonanz tritt auf, wenn die Frequenz der einfallende Strahlung der Larmor-Frequenz
entspricht, d.h. v = ;. Ist dies der Fall tritt eine starke Kopplung zwischen den
Kernspins und dem elektromagnetischen Feld ein. Durch Absorption von Strahlung

gehen Kerne vom a-Zustand in den [3-Zustand iiber.

Pulstechniken

Statt nacheinander verschiedene Frequenzen einzustrahlen und die Resonanzfrequenz
zu suchen, werden aus Zeitgriinden in den modernen NMR-Methoden Pulstechniken
angewandt. Dabei werden mit einer grofleren Frequenzbreite gleichzeitig verschiedene
Spiniibergidnge in einer Probe angeregt und beobachtet, wie diese in die Gleichge-

wichtslage zuriickkehren.

Zur Veranschaulichung wird héufig eine Transformation in ein rotierendes Koordina-
tensystem vorgenommen, welches in Abbildung 2.8 dargestellt ist. Dabei befindet sich
im Gleichgewicht die Magnetisierung entlang der z-Achse (M, = M;). Die Anwen-
dung eines RF-Pulses der Lénge 7, und der Stdrke ~,B; resultiert in einer Drehung
(0) der Magnetisierung in der yz-Ebene und induziert dort eine Prizessionsbewe-
gung der Magnetisierung mit einer Kreisfrequenz w; = —v,B;. Ein 90°-Puls wandelt
eine M,-Magnetisierung in eine M,-Magnetisierung um. Im Gleichgewicht ist die
Phase der einzelnen Vektoren in der zy-Ebene unbestimmt, da sich die Gleichge-
wichtsmagnetisierung entlang der z-Achse befindet. Durch den Puls wird die Phase ¢
der einzelnen Vektoren in der zy-Ebene gebiindelt, d.h. alle Vektoren zeigen in eine
Richtung (Kohérenz). Nach einem Puls kehrt die Magnetisierung der Kerne in den

urspriinglichen Gleichgewichtszustand entlang der z-Achse zuriick (Spin-Relaxation).

Die Riickkehr der z-Komponente M, auf ihren Gleichgewichtswert M, heifit lon-
gitudinale Relaxation, die Riickkehr von M, zu null wird transversale Relaxation
genannt. Beide Prozesse sind Prozesse erster Ordnung und kénnen durch die Relaxa-
tionszeiten T) (2.54) bzw. Ty (2.55) beschrieben werden.

dM., (M, — M)
= — 2.54
dt Ty (2.54)

dM, _ M,dM, M, (2.55)
di T, di T, '
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Abbildung 2.8: Veranschaulichung der Spin-Relaxation in einem rotierenden Koordi-

natensystem

In der T5-Relaxation wird keine Energie der Kerne an die Umgebung transferiert,
der Prozess ist entropiegetrieben. Da die treibende Kraft in diesem Fall der Spinaus-
tausch zwischen benachbarten Kernen ist, wird die T»-Relaxation auch als Spin-Spin-

Relaxation bezeichnet.

Die Ti-Relaxationszeit beinhaltet hingegen immer Energieverluste der Kerne an die
Umgebung und heifit daher Spin-Gitter-Relaxation. Da M, = 0 werden kann bevor
M, seinen Gleichgewichtswert erreicht hat, aber M, nicht seinen Gleichgewichtswert
erreichen kann, bevor M, = 0 ist, gilt stets T} < T5.

Wenn die Komponente der Magnetisierung in der zy-Ebene mit einer Zeitkonstante
T, abféllt, fithrt dies zu einer Verbreiterung der Spektrallinie, deren Halbwertsbreite
durch

Avy s = WLTQ (2.56)
gegeben ist. In der Praxis fithren jedoch Inhomogenitiaten des Magnetfeldes zu zusétz-
lich verbreiterten Resonanzlinien. Haufig ist dieser Anteil sogar dominant. Die Be-
stimmung von 75 erfordert jedoch, dass der Einfluss der Inhomogenitétsverbreiterung
ausgeschaltet werden kann. Dafiir wird die Spin-Echo-Methode (auch Hahn-Echo) ver-
wendet. Diese beruht auf dem Prinzip, dass ein Magentisierungspuls gebildet wird,
sich ausbreitet, wieder reflektiert wird und dann wieder als Puls wahrgenommen wird.
Zunéchst wird ein 90°-Puls in z-Richtung eingestrahlt. Dieser dreht die Magnetisie-
rung in die xy-Ebene. Wegen unterschiedlicher Larmor-Frequenzen laufen die Spins
aufler Phase. Nach einem Intervall 7 wird ein 180°-Puls in y-Richtung eingestrahlt.
Dieser Puls rotiert die Magnetisierungsvektoren der Spins um 180°, so dass die lang-

sameren an die Stelle der schnelleren gedreht werden und umgekehrt. Nach einem
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weiteren Intervall 7 treffen sich alle Spins in y-Richtung (Refokussierung). Da dabei
alle Spins in Phase sind, ist in der Empfangerspule ein Signal detektierbar, das Spin-
Echo. Die Intensitét der Echos ist jetzt unabhéngig von allen lokalen Feldern, da diese

auf Hin- und Riickweg ausgeglichen werden.

Zusammenhang zur Polymerdynamik

NMR-Untersuchungen an Polymeren ergeben neben den Informationen iiber die che-
mische Verschiebung und damit die Struktur des Molekiils auch Informationen iiber
die molekulare Beweglichkeit von Kettensegmenten, den Kristallisationsgrad teilkris-
talliner Polymere sowie Heterogenititen im nm-Bereich. Die Wechselwirkungen der
Spins werden durch den Hamilton-Operator beschrieben, der aus mehreren Kompo-
nenten besteht: der Zeeman-Wechselwirkung mit dem duBeren Magnetfeld (Hy), der
Wechselwirkung mit dem eingestrahltem RF-Feld (Hgr), der Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen Spins (Hpp), der chemischen Verschiebung (Hey) und der Qua-

drupolaren Kopplung (Hgxk).

H = Hy + Hpp + Hpp + Hey + Hox (2.57)

Mit zunehmender Bewegung mitteln sich anisotrope Wechselwirkungen - wie dipolare

Kopplungen— heraus: Das Spektrum wird schmaler.

Fiir Polymere wird in den meisten Féllen die abfallende Magnetisierung in der zy-
Ebene beobachtet und daraus die 7T5-Zeit bestimmt. Je schneller die Magnetisierung
abfillt, um so unbeweglicher sind die beobachteten Kern-Spins und um so kleiner ist
die daraus bestimmte T5-Zeit. Die Beweglichkeit der Kern-Spins kann durch Vernet-
zung, Verhakungen und Interaktion mit Fiillstoffen in Polymersystemen deutlich ein-
geschrankt werden. Die Beurteilung der T5-Zeit stellt demzufolge eine gute Moglich-
keit dar, um Informationen iiber die Vernetzungs- oder Verhakungsdichte zu erhalten
und um die Intensitét von Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen kernspezifisch beur-

teilen zu konnen.

2.5 Ladungstransport in Polymeren

Im Gegensatz zu ungefiillten oder mit nichtleitenden Fiillstoffen gefiillten Polymer-
systemen konnen in leitenden rufigefiillten Kompositen mittels Dielektrischer Re-

laxationsspektroskopie keine relaxationsdynamischen Vorgéinge untersucht werden.



25 2. Angewandte Methoden

'.;;IL.:
bl ey
oo el

Abbildung 2.9: Quadratgitter, dessen Gitterpunkte mit drei verschiedenen Wahr-
scheinlichkeiten p mit leitenden Gitterpunkten besetzt sind; ausgefiillte Kreise stellen

endliche Cluster dar, offene Kreise bilden den unendlichen Perkolationscluster [20]

Diese werden vollstandig von der Bewegung der Ladungstriger auf dem entstehen-
den RuBnetzwerk verdeckt. Dies erodffnet damit jedoch die Moglichkeit zur Analyse
der Fiillstoff-Netzwerk-Struktur. Ruflgefiillte Systeme kénnen physikalisch mit Leiter-
Nichtleiter-Systemen approximiert werden. Dabei stellt der Rufl den Leiter und die
Polymermatrix den Nichtleiter oder auch das Dielektrikum dar. Phénomenologisch
konnen die Leitungspfade eines solchen Systems als Widerstand bzw. Leitfahigkeit be-
schrieben werden und die innere Grenzfliche des Rufles zur Kautschukmatrix als die
Kapazitit eines Kondensators. Dieses RC-Glied ist durch eine Impedanz charakteri-
siert, die durch die dielektrischen Eigenschaften des Leiters und des Dielektrikums und
durch die Kondensatorgeometrie bestimmt wird. Die Kondensatorgeometrie wird auf
mikroskopischer Ebene durch die Phasenmorphologie und die Rufinetzwerk-Struktur
gebildet. Durch Messung der Impedanz eines solchen Systems konnen Riickschliisse
auf die Phasenmorphologie und auf das Rufinetzwerk gezogen werden. Mit Hilfe der
fraktalen Geometrie kann das Rufinetzwerk mathematisch beschrieben und Zusam-

menhénge zwischen Struktur und physikalischen Messgrofien abgeleitet werden.

2.5.1 Das Perkolationsmodell

Ruf3 ordnet sich innerhalb der Elastomermatrix zu einem Netzwerk an. Diese Netz-
werke lassen sich als Perkolationsstrukturen von Ruflaggregaten ansehen. Diese Ruf3-
aggregate bestehen aus kleineren Priméraggregaten oder Clustern, welche von einer
ca. 1-2 nm dicken Schicht von “Bound Rubber® umgeben sind. Diese komplexen
Strukturen lassen sich mit den Vorstellungen fraktaler Geometrien beschreiben. Zwei

Modelle sind in diesem Zusammenhang zu unterscheiden, das RC-Modell, welches von
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Verhaltens der charakteristischen
Groflen P, (a) und & (b) in Abhéngigkeit von der Besetzungszahl p des Gitters
[20]

einer Perkolationsstruktur ausgeht, die aus zufillig angeordeten Kondensatoren und
Widerstdnden besteht und das Diffusionsmodell, welches diffundierende Teilchen auf
einer Perkolationsstruktur aus Leitern und Nichtleitern betrachtet.[60] Als ein ein-
faches Perkolationsmodell fiir ein ungeordnetes System aus Leitern und Nichtleitern
existiert die Vorstellung eines Gitters, dessen Gitterpunkte mit der Wahrscheinlichkeit
p leitfdhig sind und mit der Wahrscheinlichkeit 1 — p isolierend (Abbildung 2.9). Bei
niedrigem p kommen die leitfahigen Gitterpunkte isoliert vor oder formen kleine von-
einander getrennte Cluster. Bei hohem p hingegen sind die leitfahigen Gitterpunkte
miteinander verbunden und bilden unendliche Leitungspfade durch die Probe. Zwi-
schen diesen Extremen gibt es die kritische Konzentration p., bei welcher sich ein
erster Leitungspfad ausbildet. Dieser Ubergang wird als Perkolationsiibergang be-
zeichnet. [60]-[62]

Der Perkolationsiibergang ist durch die geometrischen Eigenschaften der Cluster nahe
p. charakterisiert. Dabei ist eine wichtige Grofle P,,, die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein Punkt des Gitters zu einem infiniten Cluster gehort. Fiir p < p. existieren nur

finite Cluster, d.h. P, ist null. Fiir p > p, steigt P,, mit einer Potenzfunktion an.

Po=(p— pc)ﬁp (2.58)

Die Korrelationsldnge & beschreibt fiir p < p. die Dimension des grofiten finiten
Clusters bzw. fiir p > p. die Maschengrofie des infiniten Clusters. Dabei verhélt sich
die Korrelationsldnge sowohl unterhalb als auch oberhalb der Perkolationsschwelle

nach einer Potenzfunktion.
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E=Ip—p™ (2.59)

Die beiden charakteristischen Grofien sind in Abbildung 2.10 dargestellt. Die Expo-
nenten (3, und v, beschreiben das kritische Verhalten der mit einem Perkolations-
iitbergang verbundenen typischen Groflen und werden deshalb kritische Exponenten

genannt. Sie sind universell und héngen lediglich von der Dimension d des Gitters ab.

Fraktale Exponenten

Die kritischen Exponenten der Perkolationstheorie stehen in Zusammenhang mit der
Selbstiahnlichkeit der resultierenden Strukturen. Die Beschreibung der Selbstahnlich-
keit erfolgt {iber die fraktale Dimension. Diese ist mit der ”gewohnlichen” Dimension
vergleichbar, weicht jedoch von den ganzzahligen Werten ab. Es wird zum einen die
fraktale Dimension der Massenverteilung dy fiir das oben gezeigte Gitter, zum anderen
die fraktale Dimension d,, des Weges eines auf dieser Struktur zufillig diffundierenden

Teilchens (Diffusionskoeffizient) unterschieden.

Die Bewegung eines einzelnen Teilchens auf einem fraktalen Gitter wird typischer-
weise mit dem Modell des einfachen ” Random-Walk” beschrieben. Bei diesem bewegt
sich ein Teilchen in einer Zeiteinheit mit einem Schritt bestimmter Schrittlange zu ei-
nem zufillig gewihlten Nachbarplatz des d-dimensionalen Gitters. Sind die gew&ahlten
Schritte unkorreliert und bewegt sich das Teilchen stdndig weiter, dann ist der mittle-
re quadratische Diffusionsradius (r?(¢)), die ein Random Walker in einer bestimmten

Zeit zuriicklegt, proportional zu dieser Zeit.

(r(t)) oc t (2.60)
fiir r > &

In fraktalen Strukturen hingegen, wie dem Rufinetzwerk, ist das Gitter auf dem sich
der Random Walker bewegt jedoch nicht mehr regelméflig. Es existieren Schlaufen,
Locher und Sackgassen, die dazu fiihren, dass die Geschwindigkeit des Teilchens ver-

langsamt wird. Der quadratische Diffusionsradius berechnet sich dann zu

(r’(t)) o tia (2.61)
fiir r < ¢

Ein Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und der fraktalen Struktur eines Ruf3-
netzwerkes ist durch die Einstein-Gleichung (2.62) [60],[63] gegeben. Sie verkniipft die
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Diffusion auf einem fraktalen Cluster.

Die Region eines mittleren quadratischen Diffusionsradius ist eingezeichnet

Leitfihigkeit o7, mit der Diffusionskonstanten D von Ladungstrigern.

e’n

=—D 2.62
7L = kgT (2.62)
e ist die Ladung des Elektrons und n ist deren Zahlendichte, kg ist die Boltzmann-

konstante, T" entspricht der Temperatur. Die Diffusionskonstante D ist definiert als

_ o (%)
D= lim oo (2.63)

mit d als der euklidischen Dimension des einbettenden Raumes. Die Ladungstrager-
dichte n skaliert im dreidimensionalen Raum mit der Perkolationswahrscheinlichkeit
P,. Diese ist im Rahmen der Perkolationstheorie mit der Korrelationslange & ver-
bunden iiber

n oc Py (&) oc €473 (2.64)

Durch Verkniipfung von Gleichung (2.61) mit (2.63) erhélt man
D o tawT o 2 (2.65)

Im Bezug auf dielektrische Messungen ist das Verhalten der Wechselstromleitfahig-

keit sowie das Verhalten der dielektrischen Konstante in Perkolationssystemen von



29 2. Angewandte Methoden

Bedeutung. Bei dem RC-Modell werden die Verbindungen eines Gitters durch kom-
plexe Widerstéinde ersetzt. Allerdings wurden nur Losungen fiir den Grenzfall eines
Netzwerks aus reinen ohmschen Widerstinden und reinen Kapazitéten gefunden. Das
Diffusionsmodell baut auf den Betrachtungen fiir den Random Walk auf und be-
schreibt letztendlich ein Widerstandsnetzwerk. Beide Modelle liefern im Rahmen der

Perkolationstheorie eine dquivalente qualitative Beschreibung.

RC-Modell

Fiir die kurze Bescheibung des RC-Modells werden die beiden Grenzfille eines Netz-
werks aus Leitern - mit einem endlichen Widerstand - und Isolatoren betrachtet. Die
Konzentration p gibt die Konzentration der leitenden Elemente an. Unterschreitet p
die kritische Konzentration p., so ist die Leitfdhigkeit des gesamtes Gitters null. Bei

Konzentrationen p > p, steigt die Leitfdhigkeit in Form einer Potenzfunktion an.

’p - pc’#p fﬁI’ p < DPe
o(p) = (2.66)

0 fiir p > p,

Diese Gleichung wird analog fiir den Fiillstoffvolumenbruch an Rufl dargestellt.

o(@) = § (o) far® <o (2.67)
0 fiir & > @,

Wie aus den Gleichungen 2.64, 2.65, 2.62 und 2.59 folgt, kann der Exponent 1, durch

die bereits eingefithrten fraktalen Exponenten beschrieben werden. [20]

iy = yld — dy +1) (2.68)

Das Diffusionsmodell

Im Diffusionsmodell wird ein isotropes System mit nicht miteinander wechselwir-
kenden Teilchen betrachtet, die sich auf einem Perkolationsgitter bewegen. Zunéchst
wird das Verhalten der diffundierenden Ladungsteilchen innerhalb der Zeit ¢t = 1/w

beschrieben, w ist hier die Frequenz der Wechselspannung.

Dazu wird die Korrelationszeit ¢¢ eingefiihrt, die benotigt wird, um einen Cluster der

Korrelationslédnge ¢ zu durchwandern. Sie wéchst fiir Konzentrationen p < p. mit
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te oc £ o< |p — pe| (2.69)

um fiir Konzentrationen p > p. wieder kleiner zu werden. Beobachtet man die mittlere
quadratische Entfernung, die ein Random Walker in einem solchen System zuriicklegt,
so wird diese fiir Zeiten ¢t > t¢ durch die Diffusionskonstante D beschrieben. Ist die
Zeitskala, in der man die Bewegung untersucht, hingegen viel kleiner als t¢, so wird

sein zeitliches Verhalten fraktal. Formal lasst sich das wie folgt beschreiben:

tie  fiir t <<t

(r}(t)) o (2.70)

Dt fiirt >>t;

Die Uberlegungen zur Abhingigkeit des Gleichstromes vom Fiillgrad verlaufen analog
zum Modell des dquivalenten Schaltkreises, bei dem anstelle der moglichen Leitungs-
pfade fiir den Random Walk Widerstéinde betrachtet werden. Fiir die Abhédngigkeit
vom Fiillgrad gilt demzufolge ebenfalls Gleichung (2.67).

2.5.2 Liicken- bzw. Tunnelprozesse

In ruBlgefiillten Elastomeren beriihren sich die Ruflaggregate nicht direkt, sondern
sind von einer diinnen Polymerschicht von 1-10 nm Dicke umgeben, die durch den
“Bound Rubber“ verursacht wird. Um von einem Partikel zum anderen zu gelangen
muss ein Elektron folglich eine Potentialbarriere iiberwinden. Die ersten Untersu-
chungen zu diesem Thema wurden von Simmons [64] durchgefiihrt. Weiterfithrende
Analysen zum frequenzabhéngigen Ladungstransport in ruflgefiillten Polymersyste-
men existieren von Sichel et al. [65] und Sheng et al. [66]. Dabei wurde festgestellt,
dass die DC-Leitfahigkeit unterhalb von 100 K durch das Tunneln von Elektronen
iiber nanoskopisch kleine Liicken zwischen Ruflaggregaten dominiert wird. Die Rolle
des Elektronen-Tunneling wurde weiterhin ausfiithrlich von Medalia [67], Kawamoto
[68] und Ouyang [69] diskutiert.

Bei dem Vorgang des Tunnelns besitzt ein Teilchen eine gewisse Wahrscheinlichkeit ei-
ne Barriere endlicher Breite und Hohe zu durchdringen. Auf Basis des Welle-Teilchen-
Dualismus kann das Teilchen als Welle mit einer Amplitude dargestellt werden, welche
in die Barriere eindringt. Dort nimmt jedoch die Amplitude exponentiell ab, weshalb
nur sehr diinne Barrieren durchtunnelt werden koénnen. Ist die Amplitude am En-
de der Barriere noch nicht null, kann das Teilchen sich mit seiner urspriinglichen

Amplitude weiterbewegen.
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Abbildung 2.12: Uberwindung der Potentialbarriere durch a) quantenmechanisches
Tunneln, b) thermisch angeregtes Hiipfen (Hopping)

Die Transmissionswahrscheinlichkeit P fiir ein Teilchen eine Barriere zu durchtunneln

wird als Penetrabilitat bezeichnet und kann iiber

2 *2 7 _
P:m&ﬁ/mmeM—Mhm&:%ﬁ (2.71)

mit & der reduzierten Plack-Konstante, m. der Elektronenmasse und e der Ladung ei-
nes Elektrons, berechnet werden. Einfluss haben demzufolge die Potentialhdhe V (x),
die Elektronenenergie E, und die Barrierenbreite b. Fiir eine rechteckige Potential-

barriere der Hohe Vj ergibt sich damit eine Transmissionswahrscheinlichkeit von

P= exp{—— / dm\/Zme El} = exp{—% : b\/Qm[\_/(:U) —E]}  (2.72)

Die aus dem Tunnelstrom resultierende ohmsche Leitfahigkeit orynne; errechnet sich
fiir kleine Spannungen U << Vj/e aus der Transmissionswahrscheinlichkeit durch

Integration iiber E, unter Annahme einer Fermi-Dirac-Verteilung. [64]

2 —
OTunnel = eXp{—ﬁ . b\/ Qme%} (273)

3e2v/2m,V,
OTunnel = Ry 2h2b Oe p{__ b\/ Vb} (274)

Diese Losung wurde zuerst von Sommerfeld und Bethe angegeben.

Ein zweiter wesentlicher Ladungstransport im Rufinetzwerk kann bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur beobachtet werden. Dieser Mechanismus wird als ther-

misch angeregtes Hiipfen (,Hopping®) bezeichnet. Hierbei besitzt ein Elektron eine
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kinetische Energie Ey;,, = F; (Abbildung 2.12b). Durch eine Erhohung der Tempe-
ratur wird auch die kinetische Energie des Elektrons erhoht (FEy;, = Es), doch liegt
seine kinetische Energie immer noch unter der der Potentialschwelle. Durch Kolli-
sionen der Elektronen untereinander kénnen jedoch einzelne Ladungstrager auf ein
hoheres Niveau gehoben werden (Ejy;, = Es4) und konnen nun die Potentialschwelle

iiberwinden. Daraus resultiert eine sogenannte Hopping-Leitfihigkeit.



Kapitel 3

Elastomere und

Elastomerkomposite

3.1 Kautschuke

Kautschuke sind definiert als Polymere mit einer Glasiibergangstemperatur 7 ober-
halb von 0°C. [70] Die Einteilung der Kautschuke erfolgt nach ihrer Herstellung in
Natur- und Synthesekautschuke, weiterhin nach ihrer Anwendung in Allzweck- und
Spezialkautschuke, sowie nach ihrer chemischen Struktur nach DIN ISO 1629 in Kaut-
schuke mit Doppelbindungen in der Hauptkette (R), geséttigten Hauptketten (M)
bzw. Stickstoff- (N), Sauerstoff- (O) und Siloxan-Gruppen (Q) in der Hauptkette.
Die Einteilung der hier angewendeten Kautschuke ist in der folgenden Tabelle 3.1 zu-
sammengefasst, bevor anschliefend die einzelnen Kautschuke konkreter beschrieben

werden.

Tabelle 3.1: Einteilung der verwendeten Kautschuke in verschiedenen Klassifizierun-

gen

Struktur Anwendung Herstellung
NR | ungesittigte Hauptkette (R-Gruppe) | Allzweck-Kautschuk Natur

SBR | ungesittigte Hauptkette (R-Gruppe) | Allzweck-Kautschuk | synthetisch
NBR | ungeséttigte Hauptkette (R-Gruppe) | Spezial-Kautschuk | synthetisch
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Abbildung 3.1: Darstellung der Struktur von Natur-Kautschuk

3.1.1 Naturkautschuk

Die wichtigsten Produzenten von Naturkautschuk sind heute Thailand, Indonesien,
Vietnam und Malaysia. [1] Der Kautschuk wird aus den sogenannten milchsaftfithren-
den Pflanzen gewonnen, in welchen das Polyisopren in wissriger Dispersion (Latex)
entweder in Kapillarrshren oder eingelagert in einzelnen Zellen vorliegt.[1] Der wich-
tigste Vertreter dieser Pflanzen ist die Helvea brasiliensis, welche sehr ertragreich
ist und einen sehr reinen Kautschuk liefert. Der grofite Teil des im Handel erhaltli-
chen Naturkautschuks wird durch direkte Koagulation aus frischem Latex erzeugt. Bei
dem fiir die Arbeit verwendeten Naturkautschuk SVR CV 50 handelt es sich um einen
Vietnamesischen Kautschuk (SVR = Standard Vietnamesian Rubber). Zur Erkenn-
barkeit der Herkunft entspricht in den Produktbezeichnungen jeweils der mittlere
Buchstabe dem Anfangsbuchstaben des jeweiligen Erzeugerlandes. Die Abkiirzung
CV steht fiir ,,constant viscosity“. Diese viskositatsstabilisierten Kautschuke werden
durch Zusatz von Hydroxylaminhydrochlorid oder Hydroxylaminsulfat zum Latex er-
halten. Hydroxylamin blockiert dabei die in der Kette befindlichen Carbonylgruppen
und verhindert so unerwiinschte Kondensationsreaktionen. [1] Dadurch kann in die-
sen Kautschuken die Viskositit auf einen konstanten Wert eingestellt werden, hier 50
Mooney-Einheiten (ML, 144, 100°C).

Die Eigenschaften des Naturkautschuks sind abhéngig vom Alter der Latex-Baume,
der Jahreszeit und der Herstellungsmethode. Die Herstellungsmethode beeinflusst
beispielsweise den Anteil an Nicht-Kautschuk-Bestandteilen, die Molmasse und den
Gelgehalt. Naturkautschuk enthilt zusétzlich etwa 100 verschiedene Substanzen, wie
z.B. Lipide, Proteine, Fettsduren und Harze. Diese kénnen die Verarbeitbarkeit, aber
auch die Vernetzung in hohem Mafle beeinflussen. Strukturell besteht Naturkautschuk
nahezu ausschlieBlich aus cis-1,4-Polyisopren-Einheiten (Abbildung 3.1). Die Beweg-
lichkeit der Kette wird durch Methylgruppen am Cs-Atom behindert. Die Glasum-
wandlungstemperatur liegt zwischen -60°C und -73°C. [1] Wegen des stereoreguléren
Aufbaus ist in NR Kristallisation méglich. Diese ist im ungedehnten Zustand ober-
halb von 0°C stark gehindert, im gedehnten Zustand tritt jedoch durch die Aus-

richtung der Ketten wiahrend der Deformation Dehnungskristallisation auf. Diese hat
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Abbildung 3.2: Struktur von SBR bestehend aus Styrol und Butadien

einen selbstverstirkenden Effekt, so dass Naturkautschuk auch ohne Fiillstoffe eine
hohe Reiffestigkeit besitzt. Naturkautschuk hat eine hohe Elastizitét, daraus resultie-
ren geringe bleibende Verformung, geringes Flielen, niedrige Hysterese und geringe
Wirmeentwicklung. Problematisch ist im Fall von NR das Abbauverhalten mittels
mechanischem und thermisch oxidativem Abbau, bei welchem unter Sauerstoffzufuhr

Ketten gebrochen werden. Der Abbau ist zwischen 90°C und 110°C am geringsten.

3.1.2 Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Styrol-Butadien-Kautschuk kann als synthetischer Kautschuk durch radikalische Emul-
sionspolymerisation (E-SBR, Emulsion-SBR) oder durch anionische Losungspolyme-
risation (S-SBR, Solution-SBR) aus den Monomeren Styrol und Butadien hergestellt
werden (Abbildung 3.2). Bei der radikalischen Polymerisation von Styrol und Buta-
dien sind die Monomereinheiten statistisch angeordnet. Bei der anionischen Poly-
merisation entstehen je nach Polaritit des Losungsmittels statistische Copolymere,
Sequenzpolymere und Blockcopolymere. Der im Rahmen der Arbeit verwendete Kaut-
schuk ist ein S-SBR, der durch anionische Losungspolymerisation hergestellt wurde.
Es handelt sich hierbei um einen kommerziell erhéltlichen VSL 2525-0. Die ersten
beiden Ziffern geben dabei den Vinyl-Gehalt, die darauf folgenden zwei Ziffern den
Styrol-Gehalt in Prozent an. Die letzte Ziffer 0 zeigt, dass es sich nicht um einen
olverstreckten Kautschuk handelt. Aufgrund des preiswerten Rohstoffs und des giins-
tigen Herstellungsverfahrens ist Styrol-Butadien-Kautschuk einer der preiswertesten
Kautschuke.

Die Glasumwandlungstemperatur ist stark von der Mikrostruktur des Kautschuks,
d.h. dem Anteil an Vinyl- und Styrol-Einheiten abhéngig. Je hoher der Vinylanteil,
umso hoher ist die Glasumwandlungstemperatur. Der Glasiibergangspunkt kann da-
bei zwischen -65°C und -15°C variiert werden. SBR hat unverstarkt méaflige mecha-

nische Eigenschaften, weshalb der Einsatz von Fiillstoffen notwendig ist. Eingesetzt
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Abbildung 3.3: Struktur von NBR bestehend aus Acrylnitril und Butadien

werden hochaktive Rufle, Kieselsduren und Silikate. Im Vergleich zu NR hat SBR
ein niedrigeres Festigkeitsniveau, und schlechtere dynamische Eigenschaften beziiglich
Wiérmeentwicklung, Risswachstum und Dampfung. SBR ist jedoch deutlich hitze- und

alterungsbesténdiger als Naturkautschuk.

3.1.3 Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk ist ein Copolymerisat aus Acrylnitril (ACN) und
Butadien. (Abbildung 3.3) Die Herstellung erfolgt iiber radikalische Copolymerisa-
tion. Acrylnitril ist mit Butadien in jedem Verhéltnis copolymerisierbar, in der Pra-
xis sind Acryl-Nitril-Anteile zwischen 18% und 48% iiblich. Die Copolymerisations-
parameter von Acrylnitril und Butadien sind sehr unterschiedlich, daher weicht die
Polymerzusammensetzung von der Monomerzusammensetzung ab. Eine einheitliche
Polymerzusammensetzung wird nur durch kontinuierliche Dosierung eines Monomers
erhalten. Die Molmasse wird mit Reglern, z.B. Alkylmerkaptanen, eingestellt. Das
Copolymer weist im Butadienblock cis- und trans-1,4-Einheiten sowie Vinyleinheiten
auf. Fiir ein Copolymer mit 36% Acrylnitrilanteil betriagt der cis-1,4-Anteil 12,4 %,
der trans-1,4-Anteil 77,6% und der 1,2-Anteil etwa 10%. [1] In dieser Arbeit wird Per-
bunan 3470 N eingesetzt. Hierbei stehen die ersten beiden Ziffern fiir einen Acrylnitri-
lanteil von 34%, die folgenden beiden Ziffern geben die ungefihre Mooney-Viskositét

all.

Die Eigenschaften und das Verarbeitungsverhalten von NBR héngen stark von der
Acrylnitril-Konzentration ab. Mit steigendem Acrylnitrilgehalt steigt die Glasiiber-
gangstemperatur und die Polaritét, was in hohem Mafl die von der Glasiibergangs-
temperatur abhédngigen viskoelastischen Eigenschaften beeinflusst. NBR ist ein amor-
pher Kautschuk, der keine Kristallisation zeigt. Zur Erzielung optimaler Eigenschaften
ist der Einsatz von Fiillstoffen notwendig. Wie bei SBR werden Rufle und Kieselséu-
ren eingesetzt. NBR ist besser wirmebestindig als NR und SBR. Im Vergleich zu
anderen Dien-Kautschuken hat NBR eine sehr geringe Gasdurchléssigkeit, welche mit
steigendem ACN-Gehalt abnimmt. Aufgrund des polaren Acrylnitril-Anteils ist NBR
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besténdig gegeniiber unpolaren und schwachpolaren Kohlenwasserstoffen und Fet-
ten. Die Acrylnitrilgruppe verursacht jedoch eine schlechtere Witterungs- und Ozon-
bestédndigkeit. In den mechanischen Eigenschaften ist NBR schlechter als NR jedoch
besser als SBR.

3.2 Vulkanisation

Der Begriff “Vulkanisation® bezeichnet das Verfahren der Herstellung von Elastome-
ren aus Kautschuk durch weitmaschige chemische Vernetzung. Dabei kann die Bildung
kovalenter Briicken zwischen benachbarten Kautschukketten durch verschiedene che-
mische Reaktionen erfolgen, wobei der Schwefelvernetzung die gréfite Bedeutung zu-
kommt. Voraussetzung fiir die Durchfithrung der Schwefelvernetzung ist das Vorhan-
densein von Doppelbindungen in der Haupt- oder der Seitenkette. Ublicherweise wird
hierfiir elementarer Schwefel verwendet, welcher in Form von Sg -Ringen vorliegt. Die
Dissoziationsenergie des Schwefelrings ist mit 226 kJ/mol sehr hoch und fiithrt daher
zu einer unerwiinschten Reaktionstrigheit der Schwefelvernetzung. [1] Die Offnung
des Rings lésst sich durch Beschleuniger aktivieren, in den meisten Féllen sind dies
organische Stickstoff-Verbindungen, welche sich von Anilin, Harnstoff oder Thioharn-
stoff ableiten. Zusatzlich werden als Aktivatoren Zinkoxid und Stearinsédure eingesetzt,
welche zusammen mit dem Schwefel und dem Beschleuniger einen Schwefeliibertra-
gungskomplex bilden. Dieser reagiert mit den Kautschukketten und bildet Netzstellen,
welche monosulfidisch, disulfidisch oder polysulfidisch sein kénnen, wie in Abbildung
3.4 dargestellt. Der genaue Mechanismus der Schwefelvernetzungsreaktion ist dabei
auch aktuell nicht vollstandig geklért. Die resultierenden Elastomereigenschaften wer-
den durch die Vernetzungsdichte und die chemische Struktur der Vernetzungsstellen
bestimmt. Hier spielt vor allem die Art des Beschleunigers und das Mengenverhélt-
nis von Schwefel zu Beschleuniger eine Rolle. Konventionelle Schwefel-Beschleuniger-
Systeme haben einen Schwefelanteil von 2 - 3.5 phr und einen Beschleunigeranteil von
0.5 - 1 phr. Das konventionelle System stellt aufgrund der geringen Beschleunigermen-
ge das preiswerteste Vulkanisationssystem dar. Fiir effiziente Systeme werden hohe
Beschleunigermengen (2.5 - 6 phr) und niedrige Schwefelmengen (0.3 - 1 phr) einge-
setzt. Dies fithrt hauptséchlich zu monosulfidischen Netzstellen und damit zu héherer
thermischer Besténdigkeit. Diese Systeme sind jedoch auch am teuersten. Zwischen
effizienten und konventionellen Vulkanisationsystemen gibt es semi-effiziente Systeme
mit Schwefelmengen zwischen 1.5 und 2 phr und Beschleunigermengen von 1 - 2.5 phr.
Diese stellen einen sehr guten Kompromiss zwischen Kosten und Eigenschaften dar
und wurden daher im Rahmen der Arbeit ausschliellich eingesetzt. Die verschiede-

nen Beschleuniger unterscheiden sich hauptséchlich in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit
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Abbildung 3.4: Darstellung von monosulfidischen, disulfidischen und polysulfidischen

Schwefelbriicken

aber auch in der Verarbeitungssicherheit. Weiterhin kénnen die resultierenden Vulka-
nisate in ihrer Alterungsbestandigkeit und den dynamischen und mechanischen Eigen-
schaften voneinander abweichen. Als Hauptgruppen unterscheidet man Xantogenat-
Beschleuniger, Dithiocarbamat-Beschleuniger, Thiuram-Beschleuniger, Benzthiazol-
Beschleuniger und Benzthiazolsulfenamid-Beschleuniger. Weiterhin werden Systeme
auf Guanidin-, Thioharnstoff- und Dithiophosphat-Basis eingesetzt. In dieser Arbeit
wurde in den meisten Fillen CBS (N-Cyclohexylbenzthiazol-2-sulfenamid) aus der
Reihe der Benzthiazolsulfenamid-Beschleuniger eingesetzt, teilweise in Kombination
mit DPG (Diphenylguanidin) als Guanidin-Beschleuniger. CBS wird hauptséchlich in
Dien-Kautschuken eingesetzt und war daher hier das Mittel der Wahl. DPG ist ein
typischer Zweit-Beschleuniger fiir Dien-Systeme und spielt vor allem in kieselséure-
gefiillten Systemen eine groflie Rolle. Als basischer Stoff reagiert er mit den Silanol-

gruppen und bewirkt eine Reduktion der Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung,.[1]

3.3 Additive

Neben den Fiillstoffen und den bereits behandelten Vernetzungschemikalien sind
Weichmacher und Alterungsschutzmittel die wichtigsten Additive. Unter Weichma-
chern werden dabei niederviskose Substanzen verstanden, welche im Kautschuk gut
16slich sind. Durch ihre Wechselwirkung mit dem Kautschuk erhthen sie die Kettenbe-
weglichkeit und erniedrigen damit die Viskositét und die Glastemperatur. In Vulkani-
saten nehmen Hérte und Spannung ab. Als Weichmacher werden hauptséchlich Mine-
ralole oder synthetische Weichmacher eingesetzt. Die Mineralolweichmacher kénnen
dabei in paraffinische, naphthenische und aromatische Weichmacher eingeteilt werden.
Die Zusammensetzung der Mineraltle hat grofen Einfluss auf die Wechselwirkung mit
dem Kautschuk und damit auf das Verarbeitungsverhalten und die resultierenden Ei-
genschaften des Vulkanisats. Fiir unpolare Kautschuke werden normalerweise paraf-
finische Weichmacher verwendet, schwach polare Kautschuke vertragen sich gut mit

naphthenischen Mineraltlen. In polaren Kautschuke werden aromatische Mineralole
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Wirkung aktiver und inaktiver Fiillstoffe

auf ausgewéhlte Eigenschaften (aus [1])

oder synthetische Weichmacher eingesetzt. [1]

Der Abbau von Polymeren erfolgt hauptsichlich durch Einwirkung von Energie in
Form von Warme oder Licht und durch oxidative Vorgénge durch Ozon oder Sau-
erstoff. Hierbei sind Dien-Kautschuke aufgrund der Doppelbindungen sehr anféllig
gegeniiber Alterungsprozessen. Mafinahmen sind zum einen die Verhinderung der
Startreaktion durch priaventive Stabilisatoren oder die Unterbrechung der Kettenre-
aktion durch Antioxidantien. Als Antioxidantien geben p-Phenylendiamine, wie z.B.
das eingesetzte IPPD (N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylen-diamin) einen umfassenden
Schutz. Nachteilig ist jedoch die starke Neigung zur Verfarbung der Produkte. [1]

3.4 Verstiarkung durch Fiillstoffe

Verstarkende Fiillstoffe werden im Allgemeinen als aktive Fiillstoffe bezeichnet und
zeichnen sich durch Partikeldurchmesser zwischen 10 und 100 nm aus. Durch ihre
Wechselwirkung mit der Kautschukmatrix verdndern aktive Fiillstoffe die viskoleasti-
schen Eigenschaften des Elastomersystems, erhhen die Héarte und die Viskositédt und
verbessern Bruchverhalten und Abrieb. Im Gegensatz dazu werden inaktive Fiillstof-

fe mit Partikeldurchmessern zwischen 500 und 1000 nm zur Verdiinnung der Matrix
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eingesetzt. Unter dem Begriff Verstarkung versteht man alle Kautschuk-Fiillstoff-
Wechselwirkungen welche die mechanischen und dynamischen Eigenschaften eines
Elastomersystems verdandern. Der Begriff “Verstarkung® wurde 1920 von Wiegand [71]
eingefiithrt. Das Kriterium zur Beurteilung der Verstiarkungswirkung war in diesem
Zusammenhang die Bruchenergie, das Integral unter der Spannungs-Dehnungs-Kurve.
Bei verstirkenden Fiillstoffen stellte Wiegand dabei eine Zunahme der Bruchenergie
bis zu einem Maximum fest und erkannte auch, dass die Verstarkungswirkung von
Fiillstoffen auf deren Geometrie, deren Partikelgrofle und deren Oberfliche beruht.
[72] In Abbildung 3.5 ist schematisch die Verdnderung bestimmter Elastomereigen-
schaften bei Zugabe von aktiven bzw. inaktiven Fiillstoffen dargestellt. So nehmen
Viskositéit, Harte und Abrieb mit zunehmender Menge an inaktivem Fiillstoff line-
ar zu, wahrend die Reiflfestigkeit linear abnimmt. Im Gegensatz dazu, nimmt die
Viskositat mit verstarkenden Fiillstoffen fast exponentiell zu und die Hérte steigt
deutlich stéarker an als mit inaktiven Fiillstoffen. Die Reififestigkeit und der Abrieb
besitzen bei einer bestimmten Fiillstoffkonzentration ein Optimum. Das Spannungs-
Dehnungs-Verhalten von Elastomeren wird bereits bei Zugabe geringer Fiillstoffmen-
gen verandert. Die Steifigkeit und die Hysterese des Systems wéchst, weiterhin treten
Spannungserweichungseffekte auf. Das heifit, bei wiederholter Verformung des Elas-
tomers wird fiir einen zweiten Zyklus eine geringere Kraft benttigt, als fiir den ersten
Zyklus. Dies wird auch als Mullins-Effekt bezeichnet. Dieser Effekt ist von der Verfor-
mungsgeschwindigkeit und der Temperatur abhéingig und wird mit dem Zusammen-
brechen des Fiillstoff-Netzwerks oder dem Abgleiten von Kautschuksegmenten von
der Fiillstoff-Oberfliche begriindet. Im Folgenden werden die beiden am haufigsten

eingesetzten aktiven Fiillstoffe, Rufl und Kieselsdure, kurz vorgestellt.
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3.4.1 Ruf}

Der in Elastomeren eingesetzte Rufl besteht zu 90-99% aus Kohlenstoff, die restlichen
Anteile setzen sich hauptséchlich aus den Elementen Wasserstoff, Schwefel und Sauer-
stoff zusammen. Der moderne Industrierufl wird mittels des Furnace-Verfahrens herge-
stellt. Die daraus resultierenden sphérischen Primérpartikel variieren in ihrer Grofle
zwischen 20 und 500 nm. Wie transmissionselektronische Untersuchungen (TEM)
[73] zeigten, existieren primére Rufipartikel nicht als separate Teilchen, sondern bil-
den zusammengesintert Priméraggregate aus. Diese stellen die kleinste im Kautschuk

dispergierbare Einheit dar.

Tabelle 3.2: Klassifizierung der Rufie nach ASTM D 1765 und ASTM D 2516 [74]

Gruppen- | Mittl. Partikelgrofie | Spez. Oberfliche
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 -

Zur Klassifizierung der verschiedenen RuBtypen nach ASTM D 1765 und ASTM D
2516 verwendet man hauptséchliche die Primérpartikelgréffe und die Priméraggre-
gatstruktur (Tabelle 3.2) Dabei steht in der Bezeichnung N326 N fiir eine normale
Vulkanisationsrate, d.h. der Rufl beeinflusst das Vulkanisationsverhalten nicht. Die
erste Zahl steht fiir den Index der Primérpartikelgrofle und liegt zwischen 1 und 9,
wobei die Grofle der Primérpartikel von 1 bis 9 zunimmt. Die letzten beiden Ziffern
geben Auskunft iiber die Komplexitit der Aggregatstruktur. Der mittlere Partikel-
durchmesser unterschiedlicher Rufie kann je nach Herstellungsverfahren zwischen 20 -
500 nm variieren, dabei hingt die spezifische Oberfliche des Materials direkt mit der
mittleren Partikelgrofle zusammen. Die Struktur des Priméraggregates hingegen wird
von der Anordnung der Primérpartikel im Aggregat bestimmt. Je weiter verzweigt die
Priméarpartikel angeordnet sind, umso héher ist die zugehorige Struktur. Die durch

Flokkulation gebildeten Sekundiraggregate (Agglomerate) werden im Unterschied zu
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Abbildung 3.6: Darstellung des strukturellen Aufbaus von Ruflagglomeraten beste-

hend aus Aggregaten und Primérpartikeln

den Priméraggregaten nur {iber Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehal-
ten, und konnen bei mechanischer Belastung zerstort werden werden. Die Bestimmung
der spezifischen Oberflache erfolgt einerseits iiber die Transmissionselektronenmikro-
skopie und zum anderen iiber verschiedene Adsorptionsmethoden. Als Adsorbenzi-
en kommen dabei Stickstoff, Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Jod
zum Einsatz [74]. Mit Hilfe von Stickstoff wird die Oberfliche nach der Adsorpti-
onsmethode von Brunauer, Emmet und Teller (BET) bestimmt. Die Adsorption von
CTAB und Iod erfolgt in wassrigen Rufidispersionen. Da Ruflagglomerate keine eu-
klidischen Korper sind, weisen sie eine mehr oder weniger komplexe Struktur auf
[75],[76]. Diese wird direkt durch Elektronenmikroskopie oder indirekt durch die Be-
stimmung des Leervolumens z.B. anhand der Adsorption von Ol oder Dibutylphthalat
(DBP) ermittelt. Die dabei ermittelte sogenannte DBP-Zahl steht in direktem Zu-
sammenhang mit der Struktur der RuB-Aggregate. Je hoher die DBP-Zahl, desto
mehr DBP wird in Zwischenrdume der Aggregate eingelagert, d.h. umso grofler ist

demzufolge das Leervolumen.

3.4.2 Kieselsidure

Gefillte Kieselsduren wurden erstmals im Jahr 1951 verwendet. Vorher wurden na-
hezu ausnahmslos pyrogene Kieselsduren eingesetzt. Da die Eigenschaften der resul-
tierenden Vulkanisate mit geféllten Kieselsduren an die Eigenschaften der pyrogenen
Kieselsduren heranreichten bzw. diese sogar iibertrafen, werden die gefillten Kie-

selsduren heute iiberwiegend eingesetzt [77].

Die Herstellung der gefillten Kieselsduren erfolgt aus den Ausgangsmaterialien Al-
kalisilikatlosungen, vorzugsweise Natronwasserglas, und konzentrierten Sauren, z.B.
Schwefelsidure. [78] Als Nebenprodukte entstehen Natriumsulfat und Wasser. Im Ge-
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gensatz dazu, werden pyrogene Kieselsduren nach dem Flammverfahren hergestellt.
Hierbei werden die erhaltenen Kieselsduren bei hohen Temperaturen gesintert und

formen perlartige Siliziumdioxidpartikel.

Die Priméarpartikel des entstehenden amorphen Siliciumdioxid mit Durchmessern von
5 - 50 nm liegen anfangs einzeln vor. Wahrend des Partikelwachstumsprozesses treffen
diese jedoch aufeinander und werden durch feste Bindungen miteinander zu Aggre-
gaten verschmolzen. Die Griéfle eines Aggregates wird dann durch die Anzahl und die
Grofle der im Aggregat enthaltenen Primérpartikel bestimmt. Typische Durchmes-
ser liegen zwischen 10 und 60 nm. Die Aggregate selbst kénnen sich hauptséchlich
durch Wasserstoff-Briickenbindungen zu Agglomeraten zusammenschliefen. Da die
Bindung zwischen den Aggregaten jedoch relativ schwach ist, konnen diese wihrend
des Mischprozesses durch die eingebrachten Scherkrifte wieder aufgebrochen wer-
den. Die kleinste dispergierbare Einheit stellt hier demzufolge analog zu Rufl das
Primaraggregat dar. Bei der Charakterisierung der Kieselsduren wird die Oberfléche
iiber BET- oder CTAB-Adsorption bestimmt. Die spezifischen Oberflichen variieren
dabei von 25 bis 800 m?/g . Zusitzlich ist die Quecksilber-Porosimetrie eine gute
Methode um die Porengréfie und die Porengrofienverteilung durch Einpressen von
Quecksilber zu bestimmen. Die Bestimmung der Oberflichenaktivitdt hiangt bei Kie-
selsduren in hohem Mafl mit der Anzahl bzw. der Dichte an Silanolgruppen auf der
Oberfliche zusammen. Die Silanolgruppendichte von Féllungskieselséduren liegt dabei
bei 5 bis 6 Silanolgruppen pro nm? [79]. Die Analyse dieser Silanolgruppendichte ist
jedoch bisher nicht standardisiert, da es Silanolgruppen verschiedenener Aktivitit auf
der Oberfliche gibt, wie in Abbildung 3.7 dargestellt. Man unterscheidet freie Sila-
nolgruppen, vicinale oder verbriickte Silanolgruppen, geminale Silanolgruppen und
Siloxangruppen. Weiterhin wird durch die Hydrohilie der Kieselsdure stéindig Wasser
an die Oberfliche gebunden, welches ebenfalls die Charakterisierung erschwert. Ei-
ne aktuell weit verbreitete Bestimmungmethode ist die Bestimmung nach Sears [78],
hierbei wird eine Kieselsduresuspension mit Natronlauge definierter Konzentration
gegen den Neutralpunkt titriert, die Angabe erfolgt dann in x ml Natronlauge/ y g

Silica.

Silanisierung

Die Anwendung der Kieselsdure als Fiillstoff war zundchst auf wenige Anwendungen
beschriankt. Einerseits erschwerte die polare Oberfliche und die hohe Aggregations-
neigung der Kieselsédure eine optimale Dispersion in einer Polymermatrix, andererseits
war ebenfalls durch die polare Oberfldche keine intensive Wechselwirkung mit einer

eher unpolaren Polymermatrix zu erreichen. Dies konnte erst durch die Entwick-
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Abbildung 3.8: Darstellung des vermuteten Reaktionsmechanismus zwischen einer

Kieselsdureoberfliche und bifunktionellen Silanen [80],[81]

lung und den Einsatz von bifunktionellen Organosilanen gelost werden. Hierdurch
bestand die Moglichkeit, die Kieselsdure direkt chemisch an die Polymermatrix an-
zubinden. Die Reaktion zwischen der Kieselsdure-Oberfliche und dem eingesetzten
Silan erfolgt vermutlich nach dem im Folgenden beschriebenen Schema (Abbildung
3.8). Die Anbindung erfolgt formal in zwei Hauptreaktionen, welche als Primér- und
Sekundérreaktion beschrieben werden. Die Primérreaktion ist eine direkte Kondensa-
tionsreaktion der Ethoxy-Gruppen des Silans mit den Silanolgruppen der Kieselsdure
unter Ethanolabspaltung. Unter der Sekundérreaktion versteht man die Kondensa-
tionsreaktion zwischen bereits auf der Kieselsdure gebundenen Silan-Molekiilen. [4],
[82]-[83]. Als Organosilane werden monofunktionelle Silane wie Octyltetraethoxysilan
(OCTEO, Si208) oder bifunktionelle Silane wie Bis-(triethoxysilylpropylsulfan) (TE-
SPT, Si69) eingesetzt. Die bifunktionellen Silane haben den Vorteil gleich mit zwei
Silanol-Gruppen reagieren zu konnen. Zusétzlich erméglicht die Schwefelgruppe ei-

ne direkte Anbindung an die Polymerketten wéhrend der Vernetzungsreaktion. Nach
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Abbildung 3.9: Einfluss verschiedener Verstarkungsmechanismen auf den viskoelasti-
schen Modul (nach [1])

derzeitigem Stand der Technik wird die Silanisierung der Kieselsdure in-situ wahrend
des Mischprozesses durchgefiihrt, wodurch der Innenmischer als Reaktionsgefafl fun-
giert. Demzufolge muss eine genaue Prozessfiithrung beachtet werden, die einerseits
die chemische Reaktion zwischen Kieselsdure und Organosilan erlaubt, andererseits
jedoch auch den Kautschuk nicht iiberméfBig belastet und eine vorzeitige Vernetzung
verhindert. Die aktuelle Prozessfithrung besteht aus einem dreistufigen Mischprozess,
wobei die ersten beiden Stufen bei hohen Temperaturen (140-160°C) durchgefiihrt
werden und hauptsédchlich die Silanisierung beinhalten und in der letzten Stufe bei

niedrigen Temperaturen die Vernetzungschemikalien eingemischt werden.

3.4.3 Verstiarkungsmechanismen

Die Verstiarkungswirkung von Fiillstoffen beruht im Allgemeinen auf einer Kombina-
tion verschiedener Mechanismen. Eine Zusammenstellung des Einflusses der einzelnen

Aspekte auf die Anderung des viskoelastischen Moduls ist in Abbildung 3.9 gegeben.

Die Hydrodynamische Verstarkung durch Fiillstoff-Partikel beschreibt zunéchst nur
die Verdnderung der Viskositéit, welche aus dem Einbringen sphérischer Partikel re-
sultiert. Dadurch wird auch ein Zusammenhang zwischen dem Modul E und dem
Fiillstoff-Volumenbruch beschrieben. Fiir den Bereich kleiner bis mittlerer Fiillgra-
de konnte, ausgehend von der Gleichung nach Einstein (3.1), der Young-Modul im
Bereich kleiner Dehnungen nach Smallwood berechnet werden (Gleichung 3.2). Da-
bei wird davon ausgegangen, dass keinerlei Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Partikeln auftreten.[84]
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n=no(l+2.5P) (3.1)

E = Ey(1+2.59) (3.2)

Die Smallwood-Gleichung wurde von Guth und Gold unter Beriicksichtigung inter-

partikuldrer Wechselwirkungen erweitert.[85], [86]

E = Eo(1 4 2.5 + 14.502) (3.3)

Eine intensive Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung, welche von der Form und Grofle
des Fiillstoffs, der chemischen Struktur, der Grofle der Fiillstoff-Oberflache und de-
ren Aktivitdt abhéngt, verdndert zusédtzlich die Dynamik der Polymerketten. Durch
attraktive Wechselwirkungen der Fiillstoff-Oberflache werden Polymerketten auf der
Fiillstoff-Oberfliche gebunden und tragen nicht mehr zur Matrix bei. Der Kautschuk-
anteil, der auch durch Extraktion mit einem passenden Losungsmittel nicht mehr
desorbiert werden kann, wird als “Bound Rubber“ bezeichnet. [15] Zusétzlich kann
Polymer in Fiillstoff-Aggregaten eingeschlossen werden, welches ebenfalls nicht mehr
der Matrix zugerechnet werden kann(“Occluded Rubber“). Durch diese Prozesse wird
der eingesetzte Fiillstoff-Volumenbruch zu einem effektiven Fiillstoff-Volumenbruch
erhoht. Daher wurde die Beziehung (3.3) durch Medalia [76], [87] ergénzt, und der
sogenannte effektive Fiillstoff-Volumenbruch ®.¢; eingefithrt. Dabei erhéht sich der
effektive Fiillstoff-Volumenbruch bei gleicher Menge an eingesetztem Fiillstoff mit
zunehmender Struktur und abnehmender Partikelgrofie und damit zunehmender spe-
zifischer Oberflache des Fiillstoffs.

E = Ey(1+2.5®.5 + 14.52,;) (3.4)

Die verénderte Dynamik in fiillstoffnahen Polymerbereichen ist ein aktueller For-
schungsschwerpunkt. Im Allgemeinen wird von einer abnehmenden Beweglichkeit
der Ketten mit zunehmender Néhe zur Fiillstoff-Oberfliche ausgegangen (Abbildung
3.10). Der “Bound Rubber® ist dabei der Polymeranteil, welcher in direktem Kon-
takt zur Fiillstoff-Oberflédche steht und in seiner Beweglichkeit so stark gehindert ist,
dass er bei Raumtemperatur glasartig vorliegt. Die Existenz von glasartigem Polymer
auf der Fiillstoff-Oberfliche wurde bereits von verschiedenen Autoren durch NMR-
Spektroskopie [88] - [90] und mechanische Analyse [91]- [93] bestatigt. Zusétzlich
zeigten Messungen an diinnen Polymer-Filmen, dass die gemessene Glastemperatur
dieser Filme sehr stark von der Dicke der Polymerschicht abhiangt. In Abhéngigkeit
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Abbildung 3.10: Darstellung von “Bound Rubber®“ durch Reduzierung der Beweglich-
keit von Polymerketten an der Fiillstoffoberfliche [12]

davon, ob die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Polymer attraktiver oder re-
pulsiver Natur sind, kann ein Anstieg bzw. eine Abnahme der Glastemperatur mit
abnehmender Schichtdicke gefunden werden [94]-[96]. Durch Simulationen und ana-
lytische Untersuchungen konnten diese Ergebnisse bestitigt werden. [97], [98] Die
Veranderung der Dynamik in der Nédhe des Substrats wird auch als Confinement

bezeichnet.
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Abbildung 3.11: Darstellung des Payne-Effekts a) Verdnderung des Young-Modul mit
der Dehnungsamplitude, b) Plateaumodul Gy, als Funktion der Rufi-Konzentration

[17]

Zusatzlich zu den erwdhnten Mechanismen muss bei Fiillstoffkonzentrationen ober-
halb der Perkolationsschwelle der Einfluss eines Fiillstoff-Netzwerks berticksichtigt
werden. Dieses dominiert die Kraftiibertragung des Systems und bildet ein sogenann-
tes penetrierendes Netzwerk mit der Matrix. Die Rolle des Fiillstoff-Netzwerks in ver-
schiedenen Aspekten der Elastomer-Verstiarkung geht zuriick auf die frithen Arbeiten
von Payne [16], [17] und ist spéter von verschiedenen Autoren [99]-[102] untersucht

worden. Dabei konnte gezeigt werden, dass durch Warmebehandlung oder Vulkanisa-
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tion der Aufbau eines Fiillstoff-Netzwerks durch Flokkulation auftritt. Durch die Bil-
dung des Fiillstoff-Netzwerkes oberhalb der Perkolationsschwelle kommt es zu einem
Anstieg des Moduls mit zunehmendem Fiillstoff-Volumenbruch, welcher mit einem

Potenzgesetz beschrieben werden kann.

Gp x *° (3.5)

Der Exponent 3.5 resultiert aus der fraktalen Struktur der Fiillstoff-Cluster. Er l4sst
sich theoretisch mit Hilfe des Cluster-Cluster-Aggregations-Modells herleiten [100]
und wurde fiir verschiedenste Polymer-Fiillstoff-Kombinationen experimentell nachge-

wiesen [20].



Kapitel 4
Ungetfiillte Systeme

Zunichst sollen die ungefiillten Elastomere durch die drei vorgestellten Methoden
Dielektrische Relaxationsspektroskopie, Dynamisch-Mechanische Analyse und Kern-
Resonanz-Spektroskopie, charakterisiert werden. Dies stellt eine Mo6glichkeit dar, die
eingesetzten Methoden zu vergleichen. Zum anderen werden die ungefiillten Systeme

als Referenz fiir die gefiillten Systeme benotigt.

4.1 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

In Abbildung 4.1 sind die dielektrischen Verlustspektren von Natur-Kautschuk, Styrol-
Butadien-Kautschuk und Acrylnitril-Butadien-Kautschuk in Abhéngigkeit von Fre-

quenz und Temperatur aufgetragen.

Abbildung 4.1: Darstellung der 3D-Spektren von a) ungefiilltem NR b) ungefiillten
SBR und c) ungefiilltem NBR

In allen Systemen ist der Glasprozess als scharfer Ubergang bei mittleren Tempe-

raturen zu erkennen. Zu hohen Temperaturen und niedrigen Frequenzen steigt der



4. Ungefiillte Systeme 50

dielektrische Verlust signifikant an. Dies ist durch einen hohen Anteil an frei bewegli-
chen Nichtkautschuk-Bestandteilen in der Probe begriindet. Der in vielen Polymeren
beobachtbare 3-Prozess wird in NR kaum detektiert. Da NR aus cis-1,4-Polyisopren-
Einheiten (Abbildung 3.1) besteht und keine Heteroatome enthélt, ist die Polaritét
und damit die Relaxationsstérke aller Prozesse sehr gering. Im SBR ist die Relaxa-
tionsstédrke im Vergleich zu Natur-Kautschuk dhnlich, die Leitfahigkeit des Systems
und die daraus resultierende Elektrodenpolarisation bei niedrigen Frequenzen und
hohen Temperaturen ist jedoch deutlich reduziert. Weiterhin sind in SBR aufgrund
der Styrol- und Vinyl-Seitengruppen (Abbildung 3.2) auch lokale Fluktuationen der
Seitenketten moglich, so dass neben dem Glasprozess auch der 3-Prozess bei niedrigen
Temperaturen detektiert werden kann. In NBR sind die Werte fiir die dielektrische
Konstante aufgrund der hohen Polaritéit der Acrylnitrilgruppen sehr hoch, gleiches
gilt fiir die Relaxationsstirke von Glasprozess und (-Prozess. Auch in NBR ist bei
hohen Temperaturen ein signifikanter Anstieg von ” mit steigender Temperatur und
abnehmender Frequenz festzustellen, welcher aus Leitfahigkeitseffekten in Kombina-

tion mit Elektrodenpolarisation resultiert.

Durch Anpassung mit Cole-Cole-Funktionen (2.21) lassen sich die Spektren fiir je-
de Temperatur beschreiben und die Relaxationszeit 7, die Relaxationsstirke Ae und
die Breite der Relaxationszeitenverteilung o bestimmen. In Abbildung 4.2 sind die
Relaxationszeiten des Glasprozesses in einem Aktivierungsdiagramm dargestellt. Da-
bei wird die logarithmische Relaxationsfrequenz gegen die inverse Temperatur auf-
getragen. Dargestellt ist jeweils der Frequenz- und Temperaturzusammenhang fiir
den dielektrischen Verlust (Verlust-Komplianz) und den dielektrischen Verlustmodul.
Fiir NR laufen im betrachteten Messbereich beide Groflien nahezu identisch. Erst bei
sehr tiefen und sehr hohen Temperaturen zeigt die dielektrische Verlustkomplianz

geringfiigige Abweichungen im Vergleich zum Verlustmodul.

™ = (8;'0)7E (4.1)
€s

Gleichung (4.1) sagt aus, dass fiir einen betrachteten Relaxationsprozess mit defi-
nierter Relaxationsstirke Ae = ¢, — e, die Relaxationszeit der Komplianz 7. immer
hoher ist als die des Moduls 7,. Das heifit, dass ein Relaxationsprozess in einer
Modul-Repréasentation immer bei hoheren Frequenzen erscheint als in einer der kor-
respondierenden Komplianz. Daher gilt, je polarer ein System, um so stéirker weichen
dielektrischer Verlustmodul und dielektrische Verlustkomplianz voneinander ab. Auf-
grund der geringen Polaritédt des Styrol-Butadien-Kautschuks sind hier ebenfalls nur
geringe Unterschiede in den Relaxationsfrequenzen zwischen diesen beiden Grofien

erkennbar. Der Verlustmodul liegt dabei bei geringfiigig hoheren Frequenzen als die
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Abbildung 4.2: Darstellung des Aktivierungsdiagramms von ungefiilltem a) NR b)
SBR ¢) NBR

Verlustkomplianz. Bei dem sehr polaren NBR sind jedoch sehr grofie Abweichungen
zwischen der Verlustkomplianz und dem Verlustmodul detektierbar. Hierbei liegt der

Verlustmodul bei sehr viel hoheren Frequenzen als die Verlustkomplianz.

Fiir den Glasprozess wird in der Darstellung des Aktivierungsdiagramms im Allge-
meinen kein linearer Zusammenhang zwischen inverser Temperatur und Messfrequenz
gefunden. Stattdessen scheint die Messfrequenz bei einer bestimmten Temperatur ge-
gen null zu konvergieren. Obwohl der Glasprozess schon seit langem untersucht wird,
ist sein physikalischer Hintergrund eine der ungeklarten Fragen der Physik und Grund-
lage kontroverser Diskussionen. Die Theorien, welche der molekularen Beschreibung
des Glasprozesses zugrunde liegen, sind bereits ausfiihrlich beschrieben worden und
werden hier nur kurz zusammengefasst. Fiir weiterreichende Informationen wird auf
die bestehende Literatur verwiesen [48],[49],[51],[103]. Vom molekularen Standpunkt
werden hauptséchlich zwei Ansétze unterschieden: der thermodynamische Ansatz, in

welchem der Glasprozess als definierter Phaseniibergang beschrieben wird und der
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kinetische Ansatz, in welchem der Glasprozess als Relaxationsprozess in einen Nicht-
gleichgewichtszustand verstanden wird. Die thermodynamischen Theorien betrachten
den Glasprozess als einen echten Phaseniibergang. Grundlage dafiir ist das sogenannte
Kauzmann-Paradoxon [104]-[106]. Dieses sagt aus, dass die Entropie einer unterkiihl-
ten Fliissigkeit ab einer kritischen Temperatur Tk unterhalb der Entropie der kris-
tallinen Phasen liegt. Da in diesem Fall die unterkiihlte Fliissigkeit einen héheren
Ordnungszustand hétte als die kristalline Phase, stellt dies einen Widerspruch dar.
Deshalb wird postuliert, dass um oder oberhalb von Tk ein verdeckter Phaseniiber-
gang stattfinden muss. Ein entscheidender Gedanke in diesem Zusammenhang ist
die Vorstellung von Bereichen, in welchen die Molekiile kooperativ reagieren. Diese

Bereiche werden mit abnehmender Temperatur grofler und bei Tk unendlich grof.

Der wichtigste Ansatz in diesem Zusammenhang ist das Modell von Gibbs, Adams
und DiMarzio [107], [108], welches einen Phaseniibergang 2. Ordnung annimmt. Die
Beschreibung des Glasprozesses als Phaseniibergang setzt jedoch voraus, dass ober-
und unterhalb des Umwandlungspunktes ein thermodynamischer Gleichgewichtszu-
stand herrschen muss. Bis jetzt konnte der Zustand eines “Gleichgewichtsglases® bei
Polymeren nicht nachgewiesen werden. Weiterhin wurde die kritische Temperatur T
bisher nicht verifiziert.

Eine weiterer Ansatz ist die Modenkopplungstheorie von Goetze und Leutheuser
[50],[109]. Die physikalische Idee ldsst sich anhand von elastischen Kugeln verdeut-
lichen. Bei niedriger Kugel-Dichte sind Kollisionen von Kugeln an zwei unterschied-
lichen Positionen unabhéngig voneinander. Mit zunehmender Kugel-Dichte werden
die Kollisionen jedoch korreliert. Dies resultiert in einem sogenannten ,, Kafig-Effekt*,
da auf kurzen Zeitskalen eine Kugel im Kéfig ihrer Nachbarn eingeschlossen ist. Dies
fithrt zu einem extremen Anstieg der internen Reibung. Auf groflen Zeitskalen werden
die Kéfige jedoch durch Diffusion und Reorientierung zerstort. Die interne Reibung

ist demzufolge zeitabhéngig.

Da die Glastemperatur sich z.B. mit der Heizrate und der Messfrequenz éndert, lédsst
sich der Glasprozess auch als Nichtgleichgewichtszustand beschreiben. Fiir die Be-
schreibung ist die Einfiihrung eines weiteren Ordnungsparameters notwendig, welcher
von Fox und Flory [110] als das Freie Volumen bestimmt wurde. Diesem liegt zugrun-
de, dass die molekulare Bewegung von Kettensegmenten nur dann méglich ist, wenn
fiir diese Bewegung ausreichend Freies Volumen zur Verfiigung steht. Wird die Tem-
peratur reduziert, nimmt auch das Freie Volumen ab, wodurch die Beweglichkeit redu-
ziert wird. Alle Ansétze gehen davon aus, dass bei T, die molekulare Beweglichkeit von
Kettensegmenten eingefroren wird, so dass keine Platzwechselvorgénge mehr moglich

sind und das Polymer glasartig erstarrt. Die sogenannte Freie-Volumen-Theorie ist
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Abbildung 4.3: a) Relaxationsstérke Ae und b) Relaxationsbreite « aller Systeme

das bekannteste kinetische Modell und die zur Zeit akzeptierteste Vorstellung zur Be-
schreibung des Glasprozesses. Vogel, Fulcher, Tamman und Hesse [111]-[113] haben
fiir die Beschreibung der Temperaturabhingigkeit des Glasiiberganges die empirische

Vogel-Fulcher-Tamman-Gleichung entwickelt.

E4

f=Jo- exp(m

) (4.2)
Die resultierenden Parameter, welche dabei bestimmt werden konnen, sind die schein-
bare Aktivierungsenergie E 4, welche die Kooperativitdt des zugrundeliegenden Be-
wegungsprozesses reflektiert, die sogenannte Vogel-Temperatur 7y und die Relaxa-
tionsrate im Grenzfall unendlich hoher Temperaturen logf,. Die sogenannte Vogel-
Temperatur, oder auch ideale Glastemperatur entspricht im Modell des Freien Vo-
lumens der Temperatur, bei welcher das Freie Volumen verschwindet. Die genaue
physikalische Bedeutung der Vogel-Temperatur ist bis heute jedoch nicht exakt ge-
klart.

Die Auswertung der Permittivitiat (Verlustkomplianz) und des dielektrischen Moduls
fiir die drei Polymersysteme ergibt die in Abbildung 4.2 und Tabelle 4.1 eingetra-
genen Fit-Parameter. Der Vergleich der Relaxationsstirken Ae und der Breite der
Relaxationszeitenverteilung « fiir den Glasprozess der unterschiedlichen Polymere ist
in Abbildung 4.3 dargestellt. Fiir die Relaxationsstérke bestétigt sich die festgestell-
te Reihung NR < SBR < NBR. Alle Relaxtionsstéirken nehmen mit zunehmender
Temperatur ab und bestitigen damit den von Kirkwood hergeleiteten Zusammen-

hang. Die Temperaturabhéngigkeit wird dabei mit zunehmender Polaritét intensiver.

Die Breite der Relaxationszeitenverteilung (Abbildung 4.3b) nimmt mit zunehmender
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Temperatur zu. Mit zunehmender Temperatur nehmen auch die Wechselwirkungen
zwischen einzelnen Ketten und Segmenten durch ansteigende Fluktuationen zu, was
zu einer zusétzlichen Verbreiterung des Relaxationsprozesses fiithrt. Dabei steigt auch
hier der Breitenparameter o mit zunehmender Polaritéit des Polymers an. Die er-
haltenen Werte aus den Berechnungen der Aktivierungsenergien sind noch einmal in

Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Fitparameter des Glasprozesses der ungefiillten Systeme nach Anpassung

mit der Vogel-Fulcher-Tamman-Gleichung (Gleichung 4.2)

Modul Komplianz
log fo E4 Tvr log fo E4 Tvr
[Hz] | [kJ/mol] | [K] [Hz] [kJ/mol] | [K]
NR 10.94 12.34 163.13 12.62 19.16 141.24
SBR | 11.16 11.24 | 185.18 11.24 11.98 | 185.18
NBR | 10.64 5.7 232.56 11.44 10.41 208.76

4.2 Dynamisch-Mechanische Analyse

Wiéhrend die Relaxationsstiarke in dielektrischen Messungen direkt mit der Dipol-
Dichte und der Stérke des Dipol-Moments im Material verkniipft ist, beruht die
Relaxationsstiarke in dynamisch-mechanischen Messungen auf dem Unterschied der
mechanischen Eigenschaften des Polymers im entropieelastischen Zustand im Ver-
gleich zu denen im Glas. Der Modul im Glaszustand ist abhéngig von der Wech-
selwirkung zwischen den einzelnen Ketten bzw. dem Ordnungsgrad, welcher sich im
Glas formen kann. Je grofler die Seitengruppen des Molekiils sind, um so geringer
sind auch die Wechselwirkungen zwischen den Ketten. Bei Temperaturen oberhalb
des Glasprozesses hangt der Modul neben der Kettenstruktur hauptséchlich von der
Verhakungsdichte und der Vernetzungsdichte ab.

Dynamisch-mechanische Messungen an den drei untersuchten Polymeren wurden zu-
néchst temperaturabhéngig bei konstanter Frequenz durchgefiihrt. In Abbildung 4.4
sind der Speichermodul und der Verlustmodul fiir die drei Systeme dargestellt. Die
Glastemperaturen fiir NR, NBR und SBR bei einer Frequenz von 1 Hz kénnen durch
die Position des G”-Maximum bestimmt werden. Fiir die drei Polymere ergeben sich
dabei die in Tabelle 4.2 zusammengefassten Werte. Zum Vergleich sind auch die iiber

dielektrische Messungen bestimmten Glastemperaturen bei einer Frequenz von 1 Hz
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Tabelle 4.2: Glastemperaturen der ungefiillten Polymersysteme bei einer Frequenz

von 1 Hz aus dielektrischen und dynamisch-mechanischen Messungen

NR SBR | NBR
Dyn.-Mech. Modul G” [°C] | -57.99 | -40.08 | -20.93

Elektr. Modul M” [°C] -51.71 | -34.99 | -17.39

eingefiigt. Es ist hier schon erkennbar, dass sich die beiden Methoden in der Bestim-
mung des Glasiibergangs unterscheiden.
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Abbildung 4.4: Temperaturabhédngige dynamisch-mechanische Messungen der un-

gefiillten Proben NR, SBR und NBR a) Speichermodul G’, b) Verlustmodul G” (1
Hz, 0.5 %)

Da der Frequenzbereich fiir dynamisch-mechanische Messungen sehr eingeschrankt ist,
verwendet man im Allgemeinen das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip um Mas-
terkurven iiber einen gréfleren Frequenzbereich zu erstellen. Der Zusammenhang zwi-

schen Temperatur und Frequenz fiir den Glasprozess ist durch die Williams-Landel-
Ferry-Gleichung (WLF)(4.3) gegeben [114].

T — Tref
_— 4.3
T —Tres + Cs (4:3)

Beziiglich der Kettenbeweglichkeit ist eine Temperaturdnderung dquivalent zu einer

logar = —C}

Verschiebung auf der Zeit- bzw. Frequenzachse. Die Verschiebungen erfolgen entlang
der logarithmischen Frequenzachse und werden durch temperaturabhéngige Verschie-
bungsfaktoren ar beschrieben, die die originalen Frequenzwerte durch Multiplikation
auf die Masterkurven transformieren. Die WLF-Parameter C; und Cs sind dabei poly-

merspezifische Konstanten. 7. ist die Referenztemperatur, welche nicht verschoben
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Abbildung 4.5: Frequenz- und temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Messun-
gen an Naturkautschuk a) Messwerte der frequenzabhéngigen Kurven bei verschiede-

nen Temperaturen b) resultierende Masterkurve

wird. Mit dieser Methode lasst sich das viskoelastische Verhalten iiber die Zeit- bzw.
Frequenzachse aus Experimenten bei verschiedenen Temperaturen zusammensetzen.
Dabei ist eine Ausdehnung des apparativ begrenzten Frequenzbereichs um mehrere

Dekaden moglich.

Die Erstellung der Masterkurve ist am Beispiel des Naturkautschuk in Abbildung
4.5 dargestellt. Hier sind in der linken Abbildung die gemessenen frequenzabhéngi-
gen Kurven bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Diese werden in Richtung
der eingezeichneten blauen Pfeile entlang der Frequenzachse verschoben, indem die
Frequenz mit einem temperaturabhédngigen Verschiebungsfaktor multipliziert wird.
In Abbildung 4.6 sind die Verschiebungsfaktoren des Moduls und der Komplianz fiir
den Naturkautschuk aufgetragen. Um analog zu den dielektrischen Messungen je-
der Temperatur jeweils die gemessene Frequenz des G”-Maximums zuzuordnen, wur-
de jede Kurve jeweils um die gemessene Frequenz des G”-Maximums verschoben.
Nur dann lassen sich die Dielektrische Relaxationsspektroskopie und die Dynamisch-

Mechanische Analyse vergleichen.

Die resultierende Masterkurve ist in Abbildung 4.5b dargestellt. Auch bei dynamisch-
mechanischen Messungen ist es hierbei von Bedeutung, ob der dynamisch-mechanische
Modul oder die Komplianz verschoben wird. Beide fiihren zu verschiedenen Glasiiber-
gangstemperaturen und demzufolge auch zu einer unterschiedlichen Frequenz-Tempe-
ratur-Abhéngigkeit. Wie auch bei dielektrischen Messungen héangt der Unterschied in
der Relaxationszeit zwischen Modul und Komplianz von der Relaxationsstérke ab. Die
Beschreibung der aus dynamisch-mechanischen Messungen gewonnen Kurven mit der

Williams-Landel-Ferry-Gleichung, resultiert in den Fitparametern Cy, Cy und Ty.
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Abbildung 4.6: Verschiebungsfaktoren des Naturkautschuk durch Erstellung von

dynamisch-mechanischen Masterkurven

Tabelle 4.3: WLF-Parameter der dynamisch-mechanisch bestimmten Verschiebungs-

faktoren

Modul Komplianz
Cy Cy Trey Cy Cy Tres
°Cl °C
NR 11.84 | 38.56 | -57.23 7.87 52.88 | -40.74
SBR | 12.92 | 42.92 | -39.39 9.72 64.58 | -20.33
NBR | 10.88 | 31.27 | -18.85 9.95 59.82 | -2.67

In Tabelle 4.4 sind diese fiir die verschiedenen Polymere zusammengefasst.

Die Referenztemperaturen fiir die einzelnen Polymere entsprechen der Glastempera-
tur bei 1 Hz. Diese stimmen im Rahmen der Messungenauigkeit mit den Glastem-
peraturen iiberein, welche aus den temperaturabhéngigen dynamisch-mechanischen

Messungen bei 1 Hz gewonnen wurden (vgl. Tabelle 4.2).

4.3 Vergleichende Untersuchungen

Da die elektrischen Dipole, deren Fluktuationen in dielektrischen Messungen be-
obachtbar und charakterisierbar sind, im Allgemeinen mit funktionellen Gruppen
der Ketten in Zusammenhang stehen, liegt die Vermutung nahe, dass dynamisch-
mechanische und dielektrische Vorginge auf den gleichen Mechanismen beruhen und
demzufolge eine identische Frequenz-Temperatur-Abhéngigkeit zeigen. Fiir verschie-

dene Systeme konnten bereits gute Ubereinstimmungen zwischen dielektrischen und



4. Ungefiillte Systeme 58

dynamisch-mechanischen Messungen gefunden werden, so z.B. fiir PVC und ande-
re thermoplastische Systeme [51]. Die Untersuchungen der Glastemperatur bei 1 Hz
fiir die drei untersuchten Polymere zeigten jedoch, wie ausgefiihrt, z.T. erhebliche

Abweichungen.

In Abbildung 4.7 sind die Frequenz-Temperatur-Abhéngigkeiten der verschiedenen
Polymersysteme jeweils als Komplianz und Modul aus dielektrischen und dynamisch-
mechanischen Messungen aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit der Methoden
sollten dabei jeweils die Komplianzen und die Moduln miteinander verglichen werden.
Anhand der Darstellung wird jedoch sehr deutlich, dass sich in beiden Methoden der
Verlauf der Glasiibergangskurve signifikant unterscheidet. Die in beiden Methoden
bestimmten Relaxationszeiten unterscheiden sich z.T. um mehrere Gréflenordnun-
gen. Allein der dielektrische Modul des NBR stimmt sehr gut mit dem dynamisch-
mechanischen Modul des NBR iiberein. Eine weitere Abweichung ist der deutlich

breitere a-Prozess in dynamisch-mechanischen Messungen.
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Abbildung 4.7: Vergleich der WLF-Kurven aus dynamisch-mechanischen und di-
elektrischen Messungen a) Naturkautschuk, b) Styrol-Butadien-Kautschuk, ¢) Nitril-
Kautschuk

Die gefundenen Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der Literatur. [115] - [120]
Die Griinde fiir diese Effekte wurden in verschiedenen Arbeiten theoretisch hergelei-
tet. Die wahrscheinlich wichtigsten Arbeiten zu diesem Thema sind von Gemant [121]
und DiMarzio [122] und fiihrten zu dem Gemant- und dem Bishop-DiMarzio-Modell.
Eweiterungen dieser Modelle stammen von Havriliak und Havriliak [123] sowie von
Niss et al. [124]. Die Idee dielektrische Relaxationen zu den viskoleastischen Eigen-
schaften des Materials in Verbindung zu setzen geht zuriick auf Debye, welcher das
Verhalten kleiner sphérischer Partikel in einem viskosen Medium beschrieb. Diese
Herleitung fiihrte schliefllich zu Gleichung 2.20. Hierbei wird der Relaxationszeit 7
folgender Zusammenhang zugeordnet.

_3Vn,es+2

T ICBT(EOO+2

) (4.4)
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Ein offensichtlicher Fehler von Debyes Modell ist dabei, dass die Viskositdt n als
frequenzunabhéngig angenommen wird. Gemant entwickelte ein Modell, in welchem
die konstante Viskositét durch eine frequenzabhéngige Viskositét ersetzt wird, so dass

aus der Debye-Gleichung die folgende Gleichung resultierte.

e = (4.5)

In dieser Herleitung ist 7; die Summe von zwei Relaxationszeiten. Eine aufgrund
der thermischen Energie, und die zweite aufgrund der Anderung der Viskositit mit
der Zeit. Dieses Modell sagt fiir den Schermodul eine hohere Relaxationsfrequenz
voraus, als fiir den Verlustmodul der dielektrischen Messung und beschreibt damit

die experimentellen Ergebnisse besser.

Es ist dennoch moglich, den Frequenz-Temperatur-Zusammenhang von dielektrischen
und dynamischen Messungen in Zusammenhang zu bringen. Hierbei hilft die Aussa-
ge, dass die Vogel-Fulcher- und die WLF-Gleichung im Temperaturbereich T, <T' <
o
C} und Cy auch reale Fitparameter der Vogel-Fulcher-Gleichung mit einer physikali-

+100°C mathematisch dquivalent sind. Daher kénnen den empirischen Parametern

schen Bedeutung zugeordnet werden. Aus vorherigen Ableitungen ist bekannt, dass
sich C7 und (% jeweils folgendermafien in Gréflen der Vogel-Fulcher-Gleichung um-

wandeln lassen.

E
C) = f(Tmf — Typ) (4.6)

Cy = Tyer — Typ (4.7)

In der Vogel-Fulcher-Gleichung wird jeweils einer Frequenz eine Temperatur zugeord-
net. Dies ist zunédchst ein Messwert und gibt die Relaxationszeit bei einer definier-
ten Temperatur an. Gleichzeitig steht dies in Zusammenhang zum Zeit-Temperatur-
Positionsprinzip. Eine Verschiebung der Frequenz resultiert auch in einer Verschie-

bung der Temperatur. Die Verschiebungsfaktoren berechnen sich dann zu

Ea
R(T - TVF)

Jo ) — E4
fref R(T_TVF)

log(ar) = log fo —10g fref — = log( (4.8)

Fiir die Referenztemperatur 7. gilt:

log(ar) = 0 (4.9)
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Tabelle 4.4: WLF-Parameter fiir die dielektrischen Kurven fiir die drei untersuchten

Polymersysteme
Modul Komplianz
C’1 CZ Tref Cl C’2 Tref
°C] °C]
NR 10.94 58.90 -51.04 12.62 79.29 -52.51
SBR 11.16 52.63 -35.49 11.24 55.67 -32.27
NBR | 10.64 28.25 -19.08 11.43 47.56 -16.78
10g ff_of EA TVF log ff_of EA TVF
[kJ/mol] | [K] [kJ/mol] | [K]
NR 10.94 12.34 163.13 12.62 19.16 141.24
SBR 11.16 11.24 185.18 11.24 11.98 185.18
NBR | 10.64 5.75 232.56 11.44 10.41 208.76
Dies bedeutet:
fo Ey
log(ar) = lo — =0 4.10
g( T) g<f7"ef) R(Tref _ TVF) ( )
Damit gilt gleichzeitig:
fo E4
lo = 4.11
g(fre ) R<Tref - TVF) ( )
Dieser direkte Zusammenhang zeigt, dass neben Gleichung (4.6) auch gilt
Cy = log( fo ). (4.12)
fref

Der Vergleich der Parameter, bei welchen die dielektrisch gemessenen Kurven in den
Abbildungen 4.2a-c erneut mit der WLF-Gleichung gefittet wurden, zeigt eindeutig,

dass diese Herleitung, sowohl fiir den Modul als auch fiir die Komplianz, exakt stimmt.

Da in beiden Methoden unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen bestimmt wer-
den, und diese als Referenztemperatur genutzt werden, ist es plausibel, dass sich auch
die Kurvenverlaufe fiir dynamisch-mechanische und dielektrische Messungen unter-
scheiden. Im Allgemeinen wird jedoch von einer klar definierten Referenztemperatur
ausgegangen, z.B. T,.; = 20°C. Fiir dynamisch-mechanische Messungen bedeutet

dies, dass die bei 20°C gemessene Kurve nicht auf der Frequenzachse verschoben



61 4. Ungefiillte Systeme

e SBR-DRS Se0
NBR - DRS XI-H

H B
o SBR-DMA n¥
NBR-DMA _=m

log a, [HZ]

ScobNbhbhbNhioabdw
ol e T T T
a
o

B T,.~20°C
T

'
-

-60 -40 -20 0 20 40 60

Abbildung 4.8: Darstellung der Verschiebungsfaktoren des dielektrischen und des

dynamisch-mechanischen Moduls bei einer Referenztemperatur 7;..; = 20°C

wird, sondern als Referenz stehen bleibt. Thr wird demzufolge der Verschiebungsfak-
tor log ar = 0 zugeordnet. In den dielektrischen Messungen wird dann der 20°C-Kurve
ebenfalls der Verschiebungsfaktor log ar = 0 zugeordnet. Wird dies fiir alle Systeme
gleichgesetzt, fallen Modul und Komplianz zusammen auf eine Kurve und kénnen mit
einem gemeinsamen Satz an WLF-Parametern beschrieben werden. In Abbildung 4.8
werden nun die so gewonnenen Kurven des dielektrischen Moduls und des dynamisch-
mechanischen Moduls fiir eine Referenztemperatur 7,.; = 20°C' verglichen. Hierbei
beschreiben beide Methoden den gleichen Prozess mit einer sehr dhnlichen Relaxa-
tionsdynamik. Speziell im Bereich um 20°C liegen die dielektrisch und dynamisch-
mechanisch bestimmten Werte nahezu exakt aufeinander. Im Bereich sehr tiefer Tem-
peraturen existieren jedoch deutliche Abweichungen, die sich mit weiter abnehmender
Temperatur vergroflern, so dass dielektrisch gewonnene Verschiebungsfaktoren nur in
einem definierten Temperaturbereich zur Erstellung dynamisch-mechanischer Mas-

terkurven verwendet werden konnen.

4.4 Kern-Resonanz-Spektroskopie

Fiir Auswertungen der Polymerdynamik mittels NMR-Messungen wird im Allgemei-
nen die transversale Relaxationszeit (73) herangezogen. Diese wird aus der Abnah-
me der Magnetisierung mit der Zeit ¢ bestimmt. In Abbildung 4.9a ist die Abnah-
me der Magnetisierung fiir NBR fiir drei verschiedene Temperaturen gezeigt. Mit
zunehmender Temperatur féllt die Magnetisierung durch Zunahme der Spin-Spin-

Wechselwirkung immer langsamer ab.

Die Ty-Zeit wird durch Anpassung der Fitfunktion (4.13) an die Kurven erhalten. Mit
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Abbildung 4.9: a) Darstellung der Abnahme der Magnetisierung in Abhéngigkeit der
Zeit fiir NBR bei drei verschiedenen Temperaturen, b) Auftragung der Relaxations-

rate T, ' gegen die Temperatur fiir die drei Polymersysteme NR, SBR und NBR

erhohter Temperatur nimmt die T5-Zeit ab. In Abbildung 4.9b sind die berechneten

T,>-Relaxationsraten fiir die drei Polymere in Abhéngigkeit der Temperatur gezeigt.

I(t) = Iyexp~t/1) (4.13)

Litvinov et al. [88] bestimmten die Glastemperatur verschiedener Systeme, indem sie
T,(NMR) der Temperatur zuordneten, fir die gilt

T = (1) = (1) 71)2 (4.14)

mit (T%¢) und (T7') den Relaxationsraten im Niedrigtemperatur bzw. Hochtemperatur-
Limit. Die durchschnittliche Frequenz der lokalen Kettenbewegung wird dann entspre-
chend Gleichung (4.15) berechnet.

Ve & (27T (4.15)

Da fiir Naturkautschuk der Wert fiir das Niedrigtemperaturmaximum nicht berech-
net werden kann, da das Plateau noch nicht erreicht ist, wird diese Auwertung nur
fiir die beiden anderen Polymere, SBR und NBR, durchgefiihrt. In Tabelle 4.5 sind
die einzelnen Werte der Glastemperatur und der zugehorigen Frequenz zugeordnet.
Diese Werte lassen sich nun mit den Frequenz-Temperatur-Abhéngigkeiten der Glas-
temperatur der dielektrischen und dynamisch-mechanischen Messungen vergleichen.
In Abbildung 4.10 sind die Glastemperaturen 7, (/N M R) als blaue Symbole in die Dia-
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Tabelle 4.5: (Ti)~1, (T3~ (Ty)~'(T,), Glastemperatur T, (NMR) und berechnete

zugehorige Frequenz v, bestimmt nach Litvinov et al.[8§]

SBR NBR
(T~ g1 7.24 10* | 5.98 10*
(Th)=1 g1 650 688
(Ty)"Y(T,) s~' | 3.59 10* | 2.96 10*
(T,) K 259.7 | 283 K
Ve s 1.153 10* | 2.99 10*
10 11
Diel Modul 104 = Diel Modul
8 Diel Permittivitat 9] o Diel Permittivitat
1 o Dyn-mech Modul ©  Dyn-mech Modul
A Dz:-zzzh KgmL:)Iianz 84 ° 4 Dyn-mech Komplianz
6 Tg (NMR) nach Litvinov 74 Bopg o * Tg(NMR) nach Litvinov
T, (NMR) nach Brereton 6 DDDDEE o e TQ(NMR) nach Brereton
N 4 < 91 EH.
L L 4 Ouqé ©
> o 3 s 8.0
o 21 O 24 o Om =
0 14 4 dmo
4 ] A 0O
bt . B3
-2 1 2] 4 o
- -3 . . ——
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50
1/T [1000/K] 1/T [1000/K]
a) b)

Abbildung 4.10: Vergleich des Frequenz-Temperatur-Zusammenhangs fiir a) NBR und
b) SBR, blaue Symbole kennzeichnen die NMR-Werte entsprechend Tabelle 4.5, griine
Symbole die NMR-~Werte entsprechend Tabelle 4.6

gramme aus Abbildung 4.7 eingetragen. Die Relaxationszeiten, welche durch NMR

bestimmt werden, liegen eher im Bereich der dielektrischen Messwerte.

Eine zweite Methode, um die Glastemperatur mittels NMR zu bestimmen, wurde von
Heinrich et al. [125] angewandt. Hier wurde die Glastemperatur bestimmt, indem die
Ty-Kurve zu T=0 hin verldngert und der Achsenabschnitt berechneten wurde (Ab-
bildung 4.11). Hierbei wird davon ausgegangen, dass die transversale Relaxation in
Bulk-Polymeren durch langreichweitige Bewegungen und nicht durch lokale Bewegun-
gen dominiert wird.[126], [127] Das einfachste theoretische Modell um die transver-
sale NMR-Relaxation in Polymer-Molekiilen zu untersuchen, besteht aus 2 Spin-1/2
-Kernen, einer Vektordistanz d, fixiert an eine Einfachbindung in einer Kette aus
individuellen Bindungen. [128]-[130] Brereton zeigte in einer Reihe von Artikeln eine
exakte analytische Berechnung der transversalen NMR Relaxationsfunktion aufgrund

von dipolaren Wechselwirkungen. Er zeigte dabei, dass die charakteristische NMR-
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Abbildung 4.11: a) Bestimmung der Glasiibergangstemperatur nach Brereton et al.
[128], b) Vergleich der Glastemperaturen fiir die beiden Auswertungsmethoden

Tabelle 4.6: Glastemperatur 7, (NMR) und berechnete zugehorige Frequenz wy, be-

stimmt nach Brereton et al.[128]

SBR NBR NR
Wy sTH 7510 | 7.5-10% | 7.5- 103
(T,) K | 264.42 | 284.11 | 241.73

Zeitskala wy, fiir ein Protonenpaar in einem Abstand d, gegeben ist durch

_ 3,0
2 N,d3

Wiy (4.16)
Hierbei ist v, das gyromagnetische Verhéltnis und A die reduzierte Planck-Konstante.
Die genaue Berechnung von wy, ist dabei polymerabhéngig und hiangt hauptséchlich
mit der Anzahl an Atombindungen N, in einer betrachteten Untereinheit zusammen.
Heinrich et al. [125] schétzten fiir verschiedene Polymertypen (u.a. NR und SBR)
N, = 44 und d, = 1.5 A ab. Daraus resultierte eine Frequenz von wy, ~ 7.5 - 103
s~1. Die nach dieser Methode abgeschitzten Glastemperaturen sind fiir die einzelnen
Polymertypen in Tabelle 4.6 zusammengefasst und zum Vergleich in Abbildung 4.10
eingefiigt. Damit liegen diese NMR-Glastemperaturen bei niedrigeren Frequenzen, je-
doch bei hoheren Temperaturen als nach der Methode von Litvinov (vergl. Abbildung
4.10 und 4.11). Insgesamt entsprechen die iiber NMR bestimmten Glastemperaturen
dghnlichen Werten, wie die der dynamisch-mechanischen und dielektrischen Messun-

gen. Die zugrundeliegenden Prozesse sind daher vergleichbar.



Kapitel 5
Rufllgefiillte Systeme

Ruf3 als verstéarkender Fiillstoff ist schon héufig Gegenstand intensiver Forschung ge-
wesen. Fiir rufigefiillte Systeme implizieren die grofien dispersiven Wechselwirkungen
der Polymerketten mit dem Fiillstoff eine starke Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung,
welche zur einer reduzierten Kettenbeweglichkeit an der Fiillstoffoberfliche und damit
zu einem Gradienten der Kettenbeweglichkeit fithrt. Die Adsorption der Polymerket-
ten erfolgt dabei iiber Physisorption, deren Intensitit von der Stdrke der van-der
Waals-Wechselwirkung zwischen Fiillstoffoberfliche und Polymer abhéngt. In diesem
Zusammenhang ist bekannt, dass hoch aktive Rufle aufgrund ihrer groleren spezifi-
schen Oberfldche und ihrer héheren Struktur ein deutlicheres Verstarkungspotential
haben. Neben der Primérpartikelgroflie und der Rufistruktur ist die Aktivitdt der
Rufloberfliche ein weiterer EinfluBparameter. Im Wesentlichen gibt es zwei Modell-
gruppen, welche die Oberfliche von Rulen beschreiben. In Rupartikelmodellen [131]
mit graphitdhnlichen Kristalliten wird von einem Anteil an amorphem Kohlenstoff
(20%) und hauptséichlich graphitdhnlichen Kristalliten ausgegangen. Die Kristalli-
te setzen sich aus mehreren Basalschichten zusammen und sind konzentrisch um den
Partikelkern angeordnet. Der kristalline Anteil nimmt dabei vom Kern zur Oberfléche
zu (Abbildung 5.1). Im Parakristallinen Rufipartikelmodell [132] wird von kontinu-
ierlichen, stark verformten Graphitschichten ausgegangen, wobei strukturelle Defekte
amorphem Kohlenstoff zugeordnet werden. Die spezifische Oberflache ist eine charak-
teristische Kenngrofle zur Charakterisierung des Verstirkungspotentials von Ruflen.
Andere Methoden wie die Rontgen-Weitwinkelstreuung erfassen weitere charakteris-
tische Groflen wie die mittlere Kristallithohe der Basalschichten innerhalb eines Ruf3-
partikels. Im Gegensatz dazu ist die Analyse der Struktur durch Bestimmung des
Leervolumens mittels DBP-Adsorption vergleichsweise ungenau, da sich die Struk-
tur der Agglomerate und Aggregate wiahrend des Mischvorgangs deutlich dndert und

sich demzufolge im Polymer deutlich von der des eingesetzten Rufles unterscheidet.
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Abbildung 5.1: Darstellung der Rufloberfliche bestehend aus graphitartigen Basal-
schichten, welche um den Ruf-Partikelkern angeordnet sind [134]

Durch die Anwendung von Prinzipien der fraktalen Geometrie und der Berechnung
einer fraktalen Dimension fiir Rufle wurde eine neue Charakterisierungsmoglichkeit
entwickelt.[135] Die energetische Heterogenitét und die Fraktalitéit der Partikelober-
fliche verschiedener Rufftypen wurde intensiv mittels Absorbtionsmessungen in der
Dissertation von A. Schroder [136] untersucht. Dabei wurden fiir verschiedene Rufity-
pen nur sehr geringe Unterschiede in der fraktalen Dimension und damit der Rauheit
festgestellt. Durch Untersuchung der Energieverteilungsfunktion wurden jedoch vier
Arten von Adsorptionsplédtzen unterschieden, wobei die Zahl der hochenergetischen
Adsorptionsplédtze mit der Partikelgrofle abnahm. Da Polymerketten bevorzugt an
hochenergetischen Zentren adsorbieren, nahm damit auch die Intensitdt der Wech-
selwirkung mit zunehmender Partikelgrofie ab. Die Unterschiede im Verstérkungs-
verhalten verschiedener Rufle konnten demzufolge zusétzlich auf die unterschiedliche
Anzahl hochenergetischer Adsorptionplétze zuriickgefithrt werden. Die Kenntnis der
fraktalen Struktur von Ruflen wurde weiterhin von Kliippel und Heinrich genutzt
um auf dieser Basis neue Erkenntnisse zum Verstdrkungsmechanismus von Ruflen zu
gewinnen. So resultiert beispielsweise das Cluster-Cluster-Aggregationsmodell direkt
aus diesen Ansétzen.

Neben der Untersuchung der Polymer-Ruf-Wechselwirkung mit den beschriebenen
Methoden ist die Analyse des Rufl-Netzwerkes ein weiterer Forschungsschwerpunkt.
Hierbei spielt vor allem die Dielektrische Relaxationsspektroskopie eine bedeutende
Rolle, da sie durch die Analyse der Elektronenleitung auf dem fraktalen Fiillstoff-
Netzwerk mittels der Perkolationstheorie auch die Analyse der Ru-Netzwerk-Struktur

erlaubt.

Im Rahmen dieses Kapitels wird die Verstarkungswirkung und das Fiillstoff-Netzwerk
bei Einsatz verschiedener Ruflkonzentrationen und Rufitypen in Styrol-Butadien-

Kautschuk untersucht. Die viskoelastischen Eigenschaften werden mittels dynamisch-
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mechanischer Messungen umfassend charakterisiert. Die Untersuchungen werden durch
die Analyse der Struktur des Fiillstoff-Netzwerkes durch Dielektrische Relaxations-
spektroskopie ergédnzt. Da aufgrund der Leitfdhigkeit von rulgefiillten Systemen eine
dielektrische Untersuchung der Dynamik des Glasprozesses nicht moglich ist, wird

hierfiir auf NMR-Untersuchungen zuriickgegriffen.

5.1 Variation der Rufikonzentration

5.1.1 Dynamisch-Mechanische Analyse
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Abbildung 5.2: Dehnungsabhéngige Messungen von S-SBR mit 0, 20, 30, 35, 40, 50,
60 und 70 phr Ruf}, a) G’, b) G” (25°C, 1 Hz)

In Abbildung 5.2 sind dehnungsabhéngige Messungen von S-SBR-Proben gefiillt mit
0, 20, 30, 35, 40, 50, 60 und 70 phr N 339 dargestellt. Fiir die ungefiillte Probe ist G’ na-
hezu unabhéngig von der Dehnungsamplitude. Mit steigender Fiillstoff-Konzentration
steigt G’ signifikant an. Fiir alle gefiillten Proben ist G’ nur bei niedrigen Dehnungs-

amplituden (bis zu 0.1%) dehnungsunabhéngig. Oberhalb einer bestimmten kritischen

gap size
§~1nm

€ bound
Il .— rubber

immobilized polymer

a) b)

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung von a) glasartigen Briicken zwischen be-

nachbarten Fiillstoff-Aggregaten und b) einem resultierenden Fiillstoff-Netzwerk
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Dehnung nimmt G’ deutlich mit zunehmender Dehnung ab und zeigt das typische Ver-
halten des ,, Payne-Effektes“. Die Abnahme von G’ wurde von Payne der ,Struktur
von Ruf}, veranschaulicht als Fiillstoff-Fiillstoff-Verbindungen physikalischer Natur*,
zugeordnet, welche mit zunehmender Dehnung zerstort werden. Aufgrund der starken
Polymer-Fiillstoff-Anziehung kann das Polymer zwischen den Fiillstoff-Partikeln nicht
komplett verdringt werden, so dass charakteristische Liicken verbleiben.[100], [101]
Das eingeschlossene Polymer in diesen Liicken ist stark immobilisiert und formt glasar-
tige Briicken zwischen den benachbarten Fiillstoff-Partikeln, welche die auftretenden
Krifte durch das Fillstoff-Netzwerk transportieren (Abbildung 5.3). [100],[101],[137]-
[139]. Fiir kleine Deformationen, typischerweise unterhalb von 0.1%, dominiert das
Fiillstoff-Netzwerk die Grofle des Moduls. Oberhalb dieser kritischen Deformation
werden die Verbindungen zwischen den benachbarten Fiillstoff-Clustern aufgebro-
chen. Dadurch kommt es zu einer Zerstorung des Fiillstoff-Netzwerks und einem
deutlichen Absinken des Moduls mit steigender Deformation. In Kombination mit
der Zerstorung des Netzwerkes kommt es auch zur teilweisen Freisetzung des zwi-
schen den Aggregaten eingeschlossenen Kautschuks. Die Stéirke des Payne-Effekts ist
demzufolge ein Maf fiir die Stérke und den Anteil an Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen

und fiir die Menge an eingeschlossenem Kautschuk.

Die Dehnungsabhingigkeit des Verlustmoduls ist in Abbildung 5.2b dargestellt. Uber
den gesamten Bereich der Dehnungsamplitude nimmt G” mit zunehmender Fiillstoff-
Konzentration zu. Der Anstieg von G” ist teilweise assoziiert mit der Hydrodynami-
schen Verstirkung, da das Einbringen von Fiillstoffen eine hohere Viskositéat zur Folge
hat. Im Gegensatz zu G’, welches mit zunehmender Dehnung sukzessive abnimmt,
zeigt G” ein Maximum bei einer mittleren Dehnungsamplitude. Oberhalb dieser Am-
plitude nimmt G” sehr schnell mit weiterer Amplitudenerhchung ab. Nach Payne
wird der Verlustmodul des gefiillten Kautschuks wéhrend dehnungsabhéngiger Mes-
sungen hauptséchlich durch den Bruch und die Neubildung des Fiillstoff-Netzwerks
kontrolliert. Dabei wird der Bruch mit zunehmender Dehnung dominanter. Bei einer
kritischen Dehnungsamplitude ist die Neubildung des Netzwerks in dem betrachteten
Zeitbereich nicht mehr moglich und G” nimmt sehr stark ab. Bei sehr hohen Am-
plituden ist das Netzwerk vollstandig zerstort und G” nimmt wieder kleine Werte

all.

Das dehnungsabhingige Verhalten beider Moduln ist deutlich temperaturabhéingig.
Dies ist fiir die S-SBR Probe mit 60 phr N 339 in Abbildung 5.4 gezeigt. Mit steigen-
der Temperatur nehmen sowohl G’ als auch G” deutlich ab. Da beide Grofien dem
Fiillstoff-Netzwerk zugeordnet werden, kann diese Temperaturabhéngigkeit der Mo-
duln nur auf Verdnderungen des Fiillstoff-Netzwerkes mit zunehmender Temperatur
zuriickgefiihrt werden. In Abbildung 5.5 ist log(G”) fiir die beiden Proben mit 40 phr
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Abbildung 5.4: Dehnungsabhéngige Messungen von S-SBR mit 60 phr Ruf} bei ver-
schiedenen Temperaturen, a) G, b) G” (25°C, 1 Hz)
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Abbildung 5.5: Aktivierungsenergie des Fiillstoff-Netzwerks bestimmt aus dehnungs-
abhédngigen Messungen fiir die S-SBR-Komposite mit 40 phr und 60 phr N 339

und 60 phr N 339 gegen die inverse Temperatur in einem Arrhenius-Diagramm aufge-
tragen. Hierbei zeigt sich, dass ein linearer Zusammenhang besteht und eine schein-
bare Aktivierungsenergie E 4 nach einem Arrhenius-Ansatz (Gleichung 5.1) berechnet
werden kann. Es ist dabei festzustellen, dass die Aktivierungsenergien systematisch

mit zunehmendem Fiillstoff-Volumenbruch ansteigen (Tabelle 5.1).

—E,
RT

[ = foexp (5.1)

Dynamisch-mechanische Messungen in Abhéingigkeit der Temperatur sind in Abbil-
dung 5.6 fiir vier verschiedene Fiillstoftkonzentrationen dargestellt. In der Literatur

konnte fiir &hnliche Systeme in einigen Féllen eine Verschiebung des Glasprozesses zu
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Abbildung 5.6: Temperaturabhéingige dynamisch-mechanische Messungen von von S-
SBR mit verschiedenen Ruff-Konzentrationen, a) G’, b) G” (1 Hz, 0.5%)

hoheren Temperaturen beobachtet werden. [140] Fiir die hier untersuchten Systeme
ist jedoch keine signifikante Verschiebung des Glasiiberganges festzustellen. Es wird
jedoch eine Anstieg des Verlustmaximums G” mit der Fiillstoff-Konzentration gefun-
den, welches nach Ziegler [141] ein Maf3 fiir die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung
ist. Weiterhin zeigt der Glasprozess eine zunehmende Verbreiterung mit ansteigen-
der Fiillstoff-Konzentration sowohl fiir G als auch fiir G”. Eine Verbreiterung des
Relaxationsprozesses weist dabei immer auf eine breitere Verteilung von Relaxations-
zeiten hin, welche speziell im Hochtemperatur-Bereich des Glasiibergangs haufig als

,»Glasprozess der Interphase“ beschrieben wird [93],[142].

Kiirzlich entwickelten Long und Lequeux ein thermodynamisches Modell, welches
eine physikalische Interpretation dieses Phanomens erlaubt. [143] Hierbei wird die
Viskositédt in der Nédhe des Glasiibergangs durch Doménen mit langsamer Dyna-
mik bestimmt, welche aus thermisch induzierten Dichtefluktuationen resultieren. Der
Glasprozess hat seine Ursache in der Perkolation dieser langsamen Doménen. Sie
konnten nachweisen, dass die Perkolationsschwelle von der Wechselwirkung zwischen
Polymer und Substrat abhidngt und fiir stark interagierende Polymerfilme aufgrund
der zusétzlichen steifen Pfade niedriger ist. Demzufolge ist die Dynamik in der Néhe
der Oberfliche modifiziert, was in einer Abhéngigkeit der Glastemperatur von dem
Abstand zur Oberfldche resultiert. Dies impliziert eine glasartige Polymerschicht mit
einer temperatur- und frequenzabhéngigen Schichtdicke, welche die Fiillstoff-Partikel
umgibt. Dies ist in Abbildung 5.7a veranschaulicht . Mit zunehmendem Abstand
von der Fiillstoff-Oberflache nimmt die Beweglichkeit der Polymerketten zu, ausge-
driickt durch einen Farbiibergang von rot zu griin. Mit zunehmender Temperatur

oder abnehmender Frequenz nimmt die Schichtdicke des immobilisierten Kautschuks
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Abbildung 5.7: a) Schematische Darstellung des Mobilitatgradienten auf der Fiillstoff-
Oberflache, b) Zuordnung der unterschiedlichen Relaxationskomponenten des Solid-
Echos (links) zu den verschiedenen Liangenskalen des “Bound Rubber“ in der ex-
trahierten Probe rechts) [150], [90] (1 = starre Komponente (trains); 2 = mittlere
Komponente (bridges); 3 = bewegliche Komponente (loops).

ab. In verschiedenen, hauptséchlich dynamisch-mechanischen Untersuchungen konn-
ten Berriot et al. [144],[145] und Montes et al. [146] zeigen, dass dieses Konzept die

quantitative Beschreibung dieses typischen Verstarkungseffektes erlaubt.

Zu dhnlichen Erkenntnissen fithrten auch NMR-Untersuchungen. Bereits 1953 un-
tersuchten Gutowski und Meyer das Verhalten von Naturkautschuk iiber einen wei-
ten Temperaturbereich [147]. Durch Analyse des Abfalls der freien Magnetisierung
konnten sie den Glasiibergang sowie die Beweglichkeit der Methylgruppen feststellen.
Durch Einbringen von Fiillstoff in die ungestorte Matrix verfestigte sich diese und die
Beweglichkeit der mit den Fiillstoffen wechselwirkenden Molekiile nahm ab. In den
siebziger Jahren wurden so Spin-Gitter (T;) und Spin-Spin-Relaxationszeiten (T5)
von vernetzten und gefiillten Systemen bestimmt. Mit Hilfe von Ty-Bestimmungen
und der , Pliskin-Tokita-Auftragung® gelang es O’Brien et al. [148] an mit unter-
schiedlichen Ruflen gefiillten Butadienen ein Schichtenmodell fiir “Bound Rubber®
aufzustellen (Abbildung 5.7b). Aufgrund der unterschiedlichen Beweglichkeit lassen
sich den Protonen der fest gebundenen Schicht sehr kurze Spin-Relaxationszeiten
im Bereich von 107% — 107* s zuordnen, wihrend die locker gebundene Schicht To-
Zeiten im Bereich von Millisekunden, vergleichbar mit der Matrix, aufweist. Weitere
Untersuchungen mit dhnlichen Ergebnissen finden sich fiir S-SBR mit RuB [89] und
ruBgefiillte Polybutadien-Systeme [149],[150].

Die temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Messung zeigt neben der asymme-
trischen Verbreiterung des Glasprozesses jedoch eine weitere Verdnderung. Bei ho-
hen Temperaturen ist eine Abnahme des Schermoduls G’ mit zunehmender Tempe-

ratur beobachtbar. Diese Abnahme korreliert mit der Temperaturabhéngigkeit des
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Tabelle 5.1: Vergleich der Aktivierungsenergien aus dehnungs- und temperatur-

abhéngigen Messungen fiir verschiedene Rufl-Konzentrationen von N 339

Fiillstoffmenge | Dehnungsabhingige Messungen | Temperaturabhédngige Messungen
phr E4 (kJ/mol) E4 (kJ/mol)
0 - 0.03
20 - 1.16
40 5.85 5.29
60 9.11 9.41

Fiillstoff-Netzwerks, welche auch in den dehnungsabhéngigen Messungen gefunden
wurde. In einer Auftragung des logarithmischen Schermoduls gegen die inverse Tem-
peratur, analog zu den dehnungsabhéngig gemessenen Daten, kénnen ebenfalls Ak-
tivierungsenergien (Tabelle 5.1) bestimmt werden. Es ergeben sich, wie erwartet, die
gleichen Aktivierungsenergien aus den Auswertungen der dehnungsabhéngigen und
der temperaturabhidngigen Messungen. Dies zeigt, dass die Eigenschaften bei hohen

Temperaturen auf das Fiillstoff-Netzwerk zuriickzufithren sind.

Die Temperaturabhiangigkeit des Fiillstoff-Netzwerkes wurde bereits in verschiedenen
Ansétzen diskutiert. Eine Interpretation beruht auf der Theorie von Fitzgerald und
Ferry [151], [152], nach welcher der Modul G direkt proportional zur Anzahl Npp an
Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen ist.

Nach Payne [17], [153] nimmt die Anzahl der Fiillstoff-Fiillstoff-Kontakte mit zuneh-

mender Temperatur nach einem Arrhenius-Zusammenhang ab.

N Eai_ 1
P oxp ® (1) (5.3)

S

Nrro

Gleichung 5.4 beschreibt dann die Temperaturabhéngigkeit des Moduls nach Arrhe-

nius.

G ETA(%_Tl )
— =X ref
Gy P

(5.4)
In dieser Interpretation wird die Temperaturabhéngigkeit des Fiillstoff-Netzwerks al-
lein auf eine Anderung der Anzahl an Fiillstoff-Fiillstoff-Kontakten zuriickgefiihrt. Die
sogenannten Fiillstoff-Fiillstoff-Kontakte sind jedoch keine direkten Kontakte, da die
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Fiillstoff-Aggregate wie bereits beschrieben iiber Interaggregat-Briicken miteinander
verbunden sind. Diese liegen bei Raumtemperatur glasartig vor, es ist jedoch zu ver-
muten, dass diese glasartigen Briicken nicht vollstéindig temperaturunabhéngig sind,
sondern vermutlich mit zunehmender Temperatur weicher werden. Dies trifft auch
fiir den Polymeranteil zu, welcher in Fiillstoffagglomeraten eingeschlossen ist. Dem-
zufolge beschreibt der Ansatz von Fitzgerald und Ferry die Temperaturabhéngigkeit
des Moduls nicht vollstéandig. Es gibt jedoch einen zweiten Interpretationsansatz, in
welchem die Temperaturabhéingigkeit des Fiillstoff-Netzwerks hauptsichlich der Tem-
peraturabhéngigkeit der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen zugeordnet wird [139], [154].

Dieser Ansatz soll Grundlage fiir die weitere Analyse und Diskussion sein.

Sowohl in temperatur- als auch in dehnungabhéingigen Messungen {iiberlagern sich
Effekte welche von der temperaturabhéngigen Verglasung an der Fiillstoff-Oberfléche
und der Temperaturabhéngigkeit des Fiillstoff-Netzwerks herriihren. Eine weitere
Messmethode, um zusétzliche Informationen zu erhalten, sind frequenzabhéngige
Messungen bei verschiedenen Temperaturen zur Erstellung von Masterkurven. In Ka-
pitel 4 wurden bereits Masterkurven fiir die ungefiillten Systeme erstellt und somit
die horizontalen Verschiebungsfaktoren bestimmt. Unter der Annahme, dass keine
Verédnderung der Matrixdynamik vorliegt, konnen diese prinzipiell auch fiir die gefiill-
ten Systeme angewendet werden. Dies konnte fiir Polymerkomposite mit nichtlei-
tenden Fiillstoffen bereits mittels Dielektrischer Relaxationsspektroskopie bestétigt
werden. Ein weiterer Hinweis ist die Tatsache, dass sich die Glastemperatur in den
temperaturabhéngigen Messungen nicht mit der Fiillstoff- Konzentration dndert. Zur

Kontrolle wurden zusétzlich NMR-Messungen durchgefiihrt.

Die kernresonanzspektroskopischen Messungen wurden an den Proben mit O phr, 20
phr, 40 phr und 60 phr N 339 bei verschiedenen Temperaturen durchgefiithrt. Wahrend
gefiillte Proben hiufig extrahiert werden, um die Polymerdynamik des “Bound Rub-
ber* zu analysieren, wurden in diesem Zusammenhang die Proben nicht verdndert,
da die Dynamik der Matrix betrachtet werden sollte. Die Magnetisierungskurven
wurden mittels einfach exponentieller Funktionen angefittet und daraus die 77- und
die T5-Zeit bestimmt. In Abbildung 5.8 sind die inverse Spin-Gitter- und die inver-
se Spin-Spin-Relaxationszeit fiir die verschiedenen Ruflkonzentrationen dargestellt.
Hieraus wird deutlich, dass sowohl 77 als auch T3 sich mit steigendem Fiillstoffge-
halt kaum verédndern und der Glasprozess der Matrix demzufolge nicht beeinflusst
wird. Da die Untersuchungen an ungefiillten Systemen eine gute Ubereinstimmung
zwischen dynamisch-mechanischen und NMR-Messungen beziiglich des Glasprozes-
ses ergeben haben (Kapitel 4), ist es legitim aus einer unbeeinflussten Dynamik in
NMR-~Messungen auch auf eine unbeeinflusste Dynamik in dynamisch-mechanischen

Messungen zu schlieBen. Fiir die Erstellung von Masterkurven fiir die ru3gefiillten
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Abbildung 5.8: Darstellung der inversen Spin-Gitter-Relaxationszeit (77) und der in-
versen Spin-Spin-Relaxationszeit (T5) gegen die inverse Temperatur fiir S-SBR 2525

gefiillt mit verschiedenen Ruflkonzentrationen

Systeme wurden daher ebenfalls die horizontalen Verschiebungsfaktoren der ungefiill-
ten S-SBR-Probe verwendet.

Die Masterkurven nach Horizontalverschiebung sind fiir die ungefiillte Probe und die
Probe mit 60 phr N 339 in Abbildung 5.9 dargestellt. Die Auswertung zeigt, dass
fiir die ungefiillte Probe eine gut passende Masterkurve erstellt werden kann. Fiir
das gefiillte System wird jedoch eine Aufsplittung der Kurven, sowohl des Speicher-
als auch des Verlustanteils, bei niedrigen Frequenzen beobachtet. Offenbar ist fiir
das gefiillten System das Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip nicht erfiillt. Ahnli-
che Effekte wurden auch fiir unvertrégliche Polymer-Blends mit verschiedenen Glas-
temperaturen gefunden. In beiden Féllen resultiert die mechanische Antwort des Sys-
tems aus zwei additiven Netzwerkbeitrdgen, welche unterschiedliche Dynamik haben
und demzufolge unterschiedlich skalieren. Diese Art der Superposition interpenetrie-
render Netzwerke zeigt, dass jeweils eine Netzwerk-Komponente das mechanische
Verhalten des gesamten Systems in einem definierten Frequenz- oder Temperatur-
bereich bestimmt. Im Fall eines fiillstoffverstarkten Elastomer-Komposits wird der
Hochfrequenz- oder Niedrigtemperaturbereich hauptséchlich durch die glasartige Po-
lymermatrix bestimmt. Bei hohen Temperaturen und niedrigen Frequenzen ist die
Matrix hingegen sehr weich und die Stabilitdt des Fiillstoff-Netzwerks kommt zum
Tragen und dominiert das mechanische Verhalten. Die Abweichungen der Kurven
bei niedrigen Frequenzen bzw. hohen Temperaturen sind demzufolge erneut auf die
Temperaturabhéngigkeit des Fiillstoff-Netzwerks zuriickzufithren. Im Detail fiithrt die
thermisch aktivierte Erweichung der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen zu dem deutlichen
Absinken des Speichermoduls mit zunehmender Temperatur. Diese Abweichung kann

nicht durch weiteres horizontales Verschieben kompensiert werden, weil sie nicht auf
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Abbildung 5.9: Masterkurve fiir die ungefiillte Probe und mit 60 phr N 339, a) G’, b)
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Abbildung 5.10: Vertikalverschiebungsfaktoren als Funktion der reziproken Tempera-
tur a) fiir G', b) fir G”

der Dynamik der Matrix beruht.

Es ist jedoch moglich diese durch vertikale Verschiebung der einzelnen Kurven zu
kompensieren. [139], [154] Hierfiir wurde die Kurve der Referenztemperatur konstant
gehalten und die {ibrigen Kurven vertikal so verschoben, dass eine passenden Mas-
terkurve erhalten wurde. Die vertikalen Verschiebungsfaktoren wurden anschlieSend
gegen 1/T aufgetragen und sind fiir die beiden hochgefiillten Proben mit 40 und
60 phr N 339 in Abbildung 5.10 dargestellt. Hierbei wird ebenfalls ein deutlich li-
nearer Zusammenhang fiir die Temperaturen oberhalb des Glasprozesses gefunden.
Die Steigung kann wieder als scheinbare Aktivierungsenergie des Fiillstoff-Netzwerkes
verstanden werden, welche hauptsichlich die zunehmende Erweichung der Fiillstoff-
Fiillstoff-Bindungen beinhaltet.
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Tabelle 5.2: Aktivierungsenergien aus Vertikalverschiebungen fiir verschiedene Ruf3-

Konzentrationen
Fillstoffmenge | E4 (kJ/mol) | E4 (kJ/mol)
phI‘ Ur (G’) Ut (G”)
40 1.75 4.20
60 4.75 7.94

Im Vergleich der Aktivierungsenergien, welche aus den vertikalen Verschiebungsfakto-
ren (Tabelle 5.2) oder durch temperatur- bzw. dehnungsabhéngie Messungen (Tabel-
le 5.1) erhalten wurden, wird deutlich, dass die Aktivierungsenergien, welche durch
Vertikalverschiebung erhalten wurden, deutlich kleiner sind. Weiterhin ist aufféllig,
dass der Speicher- und der Verlustmodul unterschiedliche Temperaturabhéngigkeiten
zeigen. Die Aktivierungsenergie ist fiir den Verlustmodul immer gréfler als fiir den

Speichermodul.

Die resultierenden Masterkurven, nach Anwendung horizontaler und vertikaler Ver-
schiebungsfaktoren, sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Hierbei ist erneut eine deut-
liche Verbreiterung des Glasprozesses mit zunehmender RuB-Konzentration sowohl
fiir den Real- als auch fiir den Imaginéranteil des Schermoduls beobachtbar. Fiir den
Realteil zeigt sich bei niedrigen Frequenzen zusétzlich eine deutliche Anderung der
Frequenzabhéngigkeit mit zunehmender Ruffkonzentration. Diese ist nicht mehr mit
der Temperaturabhéngigkeit der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen erklérbar. Stattdessen
steht der Effekt mit der Verdnderung der Dynamik auf der Ruloberfliache in Zusam-
menhang. Mit abnehmender Frequenz nimmt die Schichtdicke an immobilisiertem
Polymer an der Fiillstoff-Oberfliache ab. Demzufolge reduziert sich auch der Polymer-
anteil mit glasartigen Eigenschaften mit abnehmender Frequenz, wodurch der Spei-
chermodul kleinere Werte annimmt. Mit zunehmender Fiillstoff-Konzentration nimmt
der Anteil des glasartigen Polymers auf der Fiillstoff-Oberfliche jedoch zu, was zu
der beobachteten Verinderung von G’ bei kleinen Frequenzen fiihrt. Dieses Ergebnis
erklart auch die gefundenen kleinen Werte fiir die Aktivierungsenergie durch Verti-
kalverschiebung. Offenbar wird durch Vertikalverschiebung tatséchlich hauptséchlich
die Temperaturabhéngigkeit der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen kompensiert, wihrend
in temperatur- und dehnungsabhingigen Messungen sich die Effekte von Fiillstoff-

Netzwerk und Dynamik an der Fiillstoff-Oberflache iiberlagern.

Die verlangsamte Dynamik von Polymerketten in der Nahe von Fiillstoff-Partikeln
kann weiterhin auf verschiedenen Zeitskalen durch das Erstellen von Relaxations-
zeitspektren analysiert werden. Diese wurden aus den Masterkurven nach Horizontal-

und Vertikalverschiebung nach der iterativen Néhrung von Ferry und Williams erstellt
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Abbildung 5.11: Masterkurven von S-SBR 2525 gefiillt mit 0, 20, 40 und 60 phr N
339 a) G', b) G" (0.5 %)

(Gleichung 5.5) [54], [55].

H(t) = AG'dlog G’ /dlog wl =, fiir k < 1 (5.5)
mit A = (2—k)/20(2 - 5(1+ %)

Hierbei stellt k& die lokale Steigung von H(7) dar, welche kleiner ist als eins und T’
die Gamma-Funktion. Die resultierenden Relaxationszeitspektren fiir die rulgefiill-
ten Proben sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Mit zunehmender Ruflkonzentration
zeigt sich dabei eine Anderung der Steigung von H(7) speziell bei hohen Zeiten.
Dieser Bereich kann mit H(7) = 7™ angenédhert werden. Fiir die ungefiillte Probe
wird m = —0.65 gefunden. Der Wert fiir m nimmt mit zunehmender Ruflkonzentra-
tion auf m = —0.36 fiir die Probe mit 60 phr N 339 ab. Die verénderten Steigun-
gen sind ebenfalls ein Maf§ fiir die verdnderte Dynamik an der Fiillstoff-Oberfléche.
Durch die intensive Wechselwirkung entsteht eine Schicht immobilisierten Polymers
auf der Fiillstoffoberfliche, welche eine hohere Glastemperatur hat als die umge-
bende Matrix. Die Relaxationszeiten in diesem Bereich sind demzufolge zu héheren
Zeiten verschoben, was zu einem langsameren Abfall von H(7) mit zunehmenden
Zeiten fithrt. Mit erhohter Fiillstoff-Konzentration wird die Menge an immobilisier-
tem Polymer grofer. Weiterhin kommt es zusétzlich zu Uberlappungen von glasarti-
gen Schichten benachbarter Priméiraggregate. Daher nimmt H(7) mit zunehmender

Fiillstoff-Konzentration immer langsamer ab.
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Abbildung 5.12: Relaxationszeitspektren H(7) von S-SBR 2525 mit verschiedenen
Konzentrationen N 339; die Fitkurven entsprechen H(7) = 7™ mit den angegebenen

Werten fiir m

5.1.2 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die dynamisch-mechanischen Messungen zeigen einen Anstieg der Aktivierungsener-
gie der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen mit zunehmendem Fiillstoffgehalt. Da dieser
Effekt mit dem Aufweichen von Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen erklart werden kann,
miissen fiir unterschiedliche Ru3-Konzentrationen auch unterschiedliche Bindungen
vorliegen. Da die Dielektrische Relaxationsspektroskopie an rufigefiillten Komposi-
ten in der Untersuchung des Ladungstransportes auf dem Ruf-Netzwerk resultiert,
wird damit auch die detaillierte Charakterisierung der Rufl-Netzwerk-Struktur und
der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen erlaubt. In diesem Kontext sind hauptséchlich die
Realteile der Leitfihigkeit ¢’ und der Permittivitit ¢’ von Bedeutung. In Abbildung
5.13 sind diese Groflen in Abhéngigkeit von der Fiillstoffkonzentration des Ruftypes
N 339 in Styrol-Butadien-Kautschuk dargestellt. Die Leitfdhigkeitsspektren werden
charakterisiert durch einen Plateaubereich bei niedrigen Frequenzen und einen Disper-
sionsbereich im Hochfrequenz-Bereich, in welchem die Leitfahigkeit mit der Frequenz
ansteigt. Dieser Anstieg kann durch eine Potenzfunktion ¢/ = w”® mit einem Expo-
nenten von x = 1 beschrieben werden. Dieses Verhalten ist auf die normale Diffusion
von Ladungstrégern in einem dielektrischen Material (Jonscher-Verhalten) zuriick-
zufithren. Bei niedrigen Ruflkonzentrationen werden im Plateaubereich sehr niedri-
ge Leitfahigkeiten erreicht, welche in der Groflenordnung der Polymer-Leitfahigkeit
liegen. Die Werte der Permittivitdt sind im Fall niedriger Ruflkonzentrationen sehr
niedrig im Bereich von ¢’ = 1 — 8, allerdings etwas hoher als fiir die ungefiillte Probe.
Fiir die niedrig gefiillten Systeme zeigt ¢’ kaum eine Frequenzabhingigkeit. Mit stei-
gender Rulkonzentration steigen sowohl die Werte der Leitfahigkeit als auch die der

Permittivitat an.
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Abbildung 5.13: Darstellung a) der Leitfihigkeit o' und b) der Permittivitdt ¢’ mit

varilerter Ruflkonzentration

Bei Rufikonzentrationen zwischen 20 und 40 phr charakterisiert ein plotzlicher Anstieg
der Leitfahigkeit um 5-6 GroBenordnungen und der Permittivitat um 2-3 Grofenord-
nungen die elektrische Perkolationsschwelle. Der Exponent der Potenzfunktion im Dis-
persionsbereich der Leitfahigkeit reduziert sich von x = 1 auf x = 0.7. Dies zeigt an,
dass der Leitungsmechanismus nun durch eine anomale Diffusion von Ladungstrégern
dominiert wird. Mit weiter steigender Rulkonzentration steigt auch die Leitfdhigkeit
geringfiigig weiter bis auf einen Maximalwert von 10~ S/cm. Der Ubergang zwischen
Plateau- und Dispersionsbereich verschiebt sich mit steigender Ruflkonzentration zu
hoheren Frequenzen. Die Permittivitéit zeigt neben dem starken Anstieg der £-Werte
die Ausbildung eines deutlichen Relaxationsprozesses, gekennzeichnet durch eine Stu-
fe zu niedrigeren Frequenzen. Mit der Erhohung der Rulkonzentration verschiebt sich
dieser Prozess zu hoheren Frequenzen. Im Bereich der Perkolationsschwelle erreichen

die £’-Werte ihr Maximum und nehmen dann wieder leicht ab.

Anpassung mit Cole-Cole-Funktionen

Fiir eine quantitative Auswertung der dielektrischen Spektren wurden Cole-Cole-
Funktionen (5.6) simultan an die Grofien ¢’ und €” angepasst, wie in Abbildung 5.14

gezeigt.

Ae Odec
ew) =t Y T () e (5.6)

Fitparameter waren dabei die Gleichstromleitfihigkeit og4., die Relaxationszeit 7 =

1

I die Relaxationsstirke Ae = g, — 4, sowie der Breitenparameter «. Fiir die
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Tabelle 5.3: Fitparameter nach Anpassung von Cole-Cole-Funktionen (Gleichung 5.6)
an die in Abbildung 5.13 dargestellten Kurven

30 phr 35phr 40phr 50phr 60phr 70phr
o4c [S/em] 4711072 | 3.1-1077 | 9.95-1076 | 3.45-10~* | 8.35-107* | 8.3-107*
T [s] 0.9 0.0229 | 4.23-107° | 2.08-107% | 1.09-107% | 1.5-1077
Ae 106 8000 10506 624 595 163
o 0.37 0.49 0.83 0.72 0.88 0.44

10°

10°]

10"

10°]

- 10°

2 10%]

10°]
10°]
10’

10

740 phr N 339
102 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10°
f[Hz]

=)

Abbildung 5.14: Cole-Cole-Fit der S-SBR, Probe mit 40 phr N 339, die durchgezogene
Linie stellt die Fitfunktion dar

Anpassung an die experimentellen Daten reichte eine Fitfunktion unter Beriicksich-
tigung des Terms fiir die Leitfdhigkeit aus. Die resultierenden Fitparameter sind in
Tabelle 5.3 angegeben. Dabei zeigt sich deutlich, dass die Relaxationszeit mit erhéhter
Ruflkonzentration sinkt, erkennbar an der Verschiebung des Relaxationsprozesses zu
héheren Frequenzen. Die Relaxationsstérke steigt auf ein Maximum im Bereich der
Perkolationsschwelle, und nimmt darauthin wieder ab. Die Werte fiir den Breitenpa-
rameter «, welcher die Steigung des Relaxationsprozesses iiber und unter 7 angibt,
sind relativ hoch. Die experimentellen Werte entsprechen den Vorhersagen der Per-

kolationstheorie, welche bereits in Kapitel 2 ausfiihrlich erlautert wurde.

Analyse der Perkolationsverhaltens

Die Ladungstriagerdichte n skaliert im dreidimensionalen Raum mit dem Volumen-
bruch ® an RuB} in einem durchgehenden leitenden Netzwerk und ist nach Gleichung

(2.64) mit der Korrelationsldnge & verbunden.
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Diese Relationen bestimmmen die Hochfrequenzantwort der AC-Leitfahigkeit ober-
halb einer kritischen Frequenz w > w., wenn die mittlere quadratische Entfernung
(r?(t)) eines Random Walkers kleiner wird als die quadratische Korrelationsléinge 2.
Mit Gleichung 2.69 folgt dann unter Beachtung der Einstein-Gleichung (2.62)

dwfdf+1
o(w) oc 4wt o ™ dw (5.7)

fir w > w,

Dieser Zusammenhang beschreibt das Scaling-Verhalten der AC-Leitfihigkeit unter
Annahme von anomaler Diffusion von Ladungstragern auf einem fraktalen Cluster.
Die Scaling Exponenten hiangen dabei, wie erwédhnt, nur von der fraktalen Dimension
des Netzwerkes dy und dem anomalen Diffusionsexponenten d,, ab. In einem Per-
kolationsnetzwerk im dreidimensionalen Raum gelten dy = 2.5 und d,, = 3.8. Der
Scaling-Exponent fiir die AC-Leitfdhigkeit o(w) = w”® wird mit x ~ 0.6 vorhergesagt,
wéhrend bei Langenskalen grofier als £ der Scaling-Exponent x = 0 erhalten wird und
demzufolge o(w)=const. gilt. Der Ubergang von der normalen Diffusion bei langen
Zeiten zu der anomalen Diffusion bei kiirzeren Zeiten (7¢ = 1/we) makiert dann die

Korrelationslange &.

Nach o o £”’¢qw korreliert der Leitfahigkeitsexponent mit dem Breitenparameter des
Relaxationsprozesses nach = (1 — «). Dies verbindet die AC-Leitfahigkeit mit der
Dispersion der Permittivitat aufgrund von anomaler Diffusion von Elektronen auf ei-
nem fraktalen Fiillstoffnetzwerk auf Léngenskalen kleiner als die Korrelationslédnge.
Der Plateauwert von o’ wird als o4. bezeichnet und steht in Zusammenhang mit
der normalen Diffusion von Elektronen auf Léngenskalen grofier als die Korrela-
tionslinge. Sowohl die Ubergangsfrequenz we als auch die Relaxationsfrequenz des
Relaxationsiiberganges wpr sind mit der Korrelationsldnge £ verbunden und markie-
ren damit den Ubergang von dem homogenen zu dem heterogenen selbstihnlichen
Bereich. Die Relaxationsfrequenz wp liegt in den erhaltenen Kurven oberhalb der
Ubergangsfrequenz we. Da die Polarisation einer Leiter-Nichtleiter Verbindung je-
doch durch die gleichen Leitungspfade erfolgt wie der Ladungstransport durch das
Netzwerk, sollten beide Frequenzen in der gleichen Art und Weise skalieren und sich

demzufolge nur durch einen Skalen-Faktor unterscheiden. [100], [155]

Fiir eine weitere quantitative Analyse wurden die Relaxationszeit 75 und die Gleich-
stromleitfdhigkeit o4, simultan mit den beiden Perkolationsgleichungen (5.8, 5.9) be-
schrieben. Daraus resultierten die Werte fiir den kritischen Fiillstoff-Volumenbruch &,
und die kritischen Exponenten pup und gp. Zusétzlich werden die Grenzwerte fiir die
Leitfahigkeit o, und die Relaxationszeit 7., bei vollstiandig belegtem Perkolations-
netzwerk (¢ = 1) erhalten.
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Abbildung 5.15: Perkolationsverhalten der S-SBR-Proben mit verschiedenen Ruflkon-

zentrationen (durchgezogene Linien stellen die Fitkurven dar)

o — q)c .

Ode = 0o o, ) fir @ > P, (5.8)
i (%5 2) % fir & < D, (5.9)
R = ] ’

Too((fj;f)_q? fir & > @,

Der Exponent p, ist der Leitfdhigkeits-Exponent beschrieben nach u, = v,(d, —
ds+1). Der Exponent ¢, hdngt mit dem Diffusionexponenten, d,,, und dem Korrela-

tionsldngenexponent v, zusammen durch g, = v,d,,.

Die Anpassung der Fitfunktionen (5.8, 5.9) an die experimentellen Daten und die

erhaltenen Fitparameter finden sich in Abbildung 5.15.

Die Perkolationstheorie sagt fiir alle dreidimensionalen Netzwerke universelle kritische
Exponenten von p, = 2 und ¢, = 3.3 voraus. Von den Fitparametern in Abbildung
5.15 ist ersichtlich, dass die erhaltenen Exponenten p, = 2.24 und ¢, = 3.46 sehr
gut mit diesen Vorhersagen iibereinstimmen. Haufig werden deutlich gréflere Werte
erhalten. Ein Grund dafiir kann die geringe Anzahl an Messpunkten im Bereich der

Perkolationsschwelle sein.

Die maximale Gleichsstromleitfahigkeit bei o, liegt deutlich unter dem theoretisch
erwartbaren Wert von o, = ogus = 10! S/cm. Auch der Wert fiir 7, liegt deutlich
unterhalb der Relaxationszeit welche fiir die Bewegung iiber einen Ruficluster notwen-
dig ist. Demzufolge ldsst sich der Ladungstransport {iber ein Ruinetzwerk nicht allein
mit Hilfe des Perkolationsmodells beschreiben. Ein Grund dafiir ist, dass sich die Ruf3-

aggregate nicht direkt beriihren, sondern sténdig von einer diinnen Polymerschicht
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S-SBR 2525-0, 40 phr N 339

Abbildung 5.16: Temperaturabhéngigkeit der Leitfadhigkeit der S-SBR-Probe mit 40
phr N 339

von 1 — 10 nm Dicke umgeben sind. Um von einem Ruflaggregat zu einem anderen
zu gelangen, miissen die Elektronen demzufolge zunédchst die Liicke zwischen benach-
barten RuBaggregaten iiberwinden. In ungeordneten Systemen kann dieser Ladungs-
transport, wie bereits in Kapitel 2 erlautert, durch Hopping- oder Tunneling-Prozesse
stattfinden.

Untersuchung von Liicken- und Tunnelprozessen

Im Fall von Hopping wird die Bewegung von Ladungen in diesen Systemen durch
eine elektrische Relaxation begleitet. Diese Bewegung der Ladungstriger benttigt
eine charakteristische Relaxationszeit 7. Nur wenn die Frequenz des dufleren Fel-
des kleiner ist als w = 1/7, kann das Feld die Ladungsverteilung unterstiitzen. Fir
Hopping-Transportprozesse ist eine Aktivierungsenergie notwendig, welche es erlaubt,
die Liicken zwischen den RuBclustern zu {iberwinden. Aus diesem Grund zeigen
Hopping-Transport-Prozesse eine Temperaturabhéngigkeit, wobei die Leitfahigkeit

mit zunehmender Temperatur nach einem Arrhenius-Gesetz ansteigt.

Ea

o =0y-exrp BT (5.10)

Temperaturabhéngige dielektrische Messungen (Abbildung 5.16) zeigen jedoch, dass
der temperaturabhéngige Bereich der Leitfahigkeit erst bei Temperaturen oberhalb
der Raumtemperatur beginnt. Aus diesem Grund wird nun das Modell des Elektronen-

Tunnelns genauer betrachtet.

Dem Modell von Kawamoto [68] folgend, ldsst sich der Hochfrequenz-Relaxations-
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Abbildung 5.17: a) TEM-Messung einer rufigefiillten Probe (S-SBR 2525, 40 phr N
339), b) Modellierung des Liicken-Prozesses

prozess der rufigefiillten Elastomere dem Liickenprozess zuordnen, wobei die Liicken
zwischen den Aggregaten als parallele Anordnung eines Mikro-Kondensators und eines
Mikro-Widerstandes behandelt werden kénnen. In Abbildung 5.17a ist ein Beispiel-
bild der Probe mit 40 phr N 339 dargestellt, die Liicken zwischen den Priméraggre-
gaten sind hevorgehoben. Werden zwei solche durch “Bound Rubber® verbundene
RufBlaggregate betrachtet (Abbildung 5.17b), so bildet diese Einheit einen Mikrokon-
densator mit der Kapazitidt C; und der “Bound Rubber® einen Widerstand R¢. Der
Widerstand wird als ein quantenmechanischer Tunnelstrom iiber eine Potentialbar-

riere berechnet und ergibt sich somit als eine exponentielle Funktion des Abstandes.

Die charakteristische Frequenz solch eines Schaltkreises ist w = 1/RgCq. Die Ka-
pazitit ldsst sich nach Gleichung (5.11) berechnen, wobei A die Querschnittsfléiche
der Liicken und ¢ die Liickenbreite darstellt. Der Widerstand wird dann nach Glei-
chung (5.12) als ein quantenmechanischer Tunnelstrom iiber eine Potentialbarriere

modelliert.

A
Caq = €0e (5.11)
167%h & .
== 2 12
Re 3.2 kerxp(koé) (5.12)
mit ]{?0 = 22% Vv ‘_/

ko beschreibt die Potentialbarriere mit der Potentialhohe V', & die reduzierte Planck-

Konstante und m,. die Masse eines Elektrons.

Die charakteristische Frequenz eines Tunnelvorgangs iiber eine Rufl-Ruf-Verbindung

kann dann beschrieben werden, indem Cg und Rg mit den Gleichungen (5.11) und
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Abbildung 5.18: a) Berechneter Liickenabstand bei Variation der Potentialhohe V', b)
Literaturergebnis von Kohyija et al. fiir NR mit N 330 [156]

(5.12) ersetzt werden, dies resultiert in Gleichung (5.13).

1 362 k‘() =
= = — —kod 5.13
Rgog 167T2h€() 3 61‘]9( 0 ) ( )

wa

Unter Anwendung dieses Modells mit der Annahme einer typischen Potentialbarriere
von 0.1 - 0.3 eV [67] und einer dielektrischen Konstante in der Liicke von € = 3, wird
eine Liickenbreite zwischen § = 4— 10 nm berechnet, welche eine sinnvolle GréBenord-
nung fiir das quantenmechanische Tunneln von Elektronen darstellt (Abbildung 5.18).
Die Liicke korrespondiert demzufolge zu der minimalen Distanz zwischen benachbar-
ten Priméraggregaten. Ein wichtiges Ergebnis ist dabei, dass die Liickenbreite § mit
zunehmender Ruflkonzentration sinkt und schliellich einen Plateauwert erreicht, wel-
cher von der eingesetzten Potentialhohe V' abhingt. Diese Abnahme ist relativ gut

mit einer allgemeinen exponentiellen Funktion

y = Ay xexp(—x/As) + As (5.14)

beschreibbar. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Koh-
jiva et al. [156], in welchen die LiickengroBe zwischen Ruficlustern in Naturkautschuk
iitber 3D-Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt wurde. Fiir den Rufityp N
330 wurden in dieser Arbeit LiickengroBen zwischen 6 = 3 — 6 nm gefunden. Auch
hier konnte ein exponentieller Abfall mit steigendem Fiillstoff-Volumenbruch und eine
Korrelation zu Leitfihigkeitsmessungen (siche Abbildung 5.18b) nachgewiesen wer-
den.
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Abbildung 5.19: TEM-Aufnahmen von S-SBR-Ruf-Kompositen mit 35, 40 und 70
phr N 339
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Abbildung 5.20: a) Auswertung der Liickenbreite durch 2D-TEM-Messungen und b)

Vergleich der ausgewerteten Liickenbreite aus TEM- und dielektrischen Messungen

Verifizierung der dielektrischen Messungen durch 2D-TEM-Messungen

Zur Uberpriifung der gefundenen Ergebnisse und Bestimmung der richtigen Poten-
tialhohe wurden an den Proben mit 35 phr N 339, 40 phr N 339 und 70 phr N 339
transmissionselektronenmikroskopische Bilder (Abbildung 5.19) aufgenommen und

ausgewertet.

Die Liickenbreite wurde dabei mit Hilfe des Messprogramms iTEM bestimmt. Um eine
ausreichende Statistik zu bekommen, wurden von jeder Probe jeweils drei Schnit-
te und zehn Bilder ausgewertet. In Abbildung 5.20a ist die Haufigkeitsverteilung
der gefundenen Aggregatabstinde aufgetragen, aus welcher anschlieBend die mittlere
Liickenbreite bestimmt wurde. Dabei ist zu beachten, dass es sich hierbei um Liicken
zwischen den Priméraggregaten handelt und nicht um Liicken zwischen Primé&rpar-
tikeln. Diese Auswertungen sind in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass es sich

bei den Priméaraggregaten um die kleinste im Kautschuk dispergierbare Einheit von
Ruf handelt.
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Abbildung 5.21: Berechnung der Tunnel-Leitfahigkeit oy nach Gleichung 5.15 und

Vergleich mit der gemessenen Leitfahigkeit 0,4,

Die erhaltenen mittleren Liickenbreiten wurden mit den Werten verglichen, die sich
durch die Auswertung der dielektrischen Spektren ergaben. Es zeigt sich dabei eine
gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Methoden, unter der Voraussetzung, dass
bei der Auswertung der dielektrischen Messungen die Potentialhéhe V = 0.3 eV
gewihlt wurde. In Abbildung 5.20b ist der Vergleich der beiden Methoden dargestellt.
Als minimale Liickenbreite werden Werte zwischen 6 = 3 — 4 nm erhalten. Hierbei ist
natiirlich zu beachten, dass Auswertungen von 2D-TEM-Messungen zu einer hohen
Streuung der Ergebnisse fithren, da der maximale oder minimale Abstand nicht immer
exakt in der Schnittebene liegt. Dies fithrt zu den groflen Fehlerbalken in Abbildung
5.20b.

Die Berechnung der Liickenbreite erlaubt auch die Berechnung der Tunnel-Leitfdhig-
keit nach Gleichung (5.15).

362/{30 =

0o
Diese liegt, wie in Abbildung 5.21 aufgetragen, deutlich unterhalb der gemessenen
Leitfihigkeit. Ahnliche Ergebnisse wurden schon von Sheng et al. [66] gefunden. Das
Ergebnis lasst sich iiber die stark unterschiedlichen Langenskalen zwischen gut lei-
tenden Bereichen und schlecht leitenden Liicken erklédren, da die Feldstérke iiber die

Liicken entsprechend stark vergréflert ist.

5.2 Variation des Rufityps

Im Folgenden soll der Einfluss des Rutyps auf die untersuchten Eigenschaften unter-

sucht werden. Es wurde dabei zum einen die Primérpartikelgréfie und zum anderen
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Abbildung 5.22: Einordnung der verwendeten Rutypen nach Oberfliche und DBP-
Zahl

die Ruflstruktur bei gleicher Partikelgrofie variiert. In Abbildung 5.22 sind die ver-
wendeten Ruitypen nach ihrer Oberfliche und ihrer DBP-Zahl eingeordnet. Fiir eine
Variation der Primérpartikelgréfie wurde zwischen den Ruflen N 220, N 330 und N
660 unterschieden. Der Einfluss der Rufistruktur wurde anhand der Rufltypen N 330,
N 339 und N 347 untersucht.

5.2.1 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

In Abbildung 5.23 sind die Realteile der Leitfahigkeit und der Permittivitét fiir die un-
tersuchten Systeme dargestellt. Es zeigt sich dabei, dass die eingesetzte Ruflstruktur
einen sehr geringen Einfluss auf die Leitfdhigkeitswerte hat. Die Leitfdhigkeit steigt
mit steigender Ruflstruktur, die Unterschiede liegen jedoch innerhalb einer Gréflen-
ordnung. Im Gegensatz dazu hat die Primarpartikelgrofle einen deutlichen Einfluss.
Wiéhrend das Komposit mit N 660 nahezu keine Leitfahigkeit aufweist, sind die beiden
Proben mit N 330 und N 220 schon deutlich leitféhig. Ahnliche Effekte sind auch in
der Permittivitat zu erkennen. Die RuBstruktur hat auf die Position des Relaxations-
prozesses nur einen geringen Einfluss, die Relaxationsstéirke nimmt mit zunehmender
RuBstruktur leicht ab. Die zunehmende Ruflpartikelgrofie zeigt sich in einer Abnahme
der Permittivitat. Hierbei konnte die Probe mit N 220 nicht ausgewertet werden, da
die hohe Leitfdhigkeit dieses Systems zu einem sehr niedrigen Phasenwinkel fiihrt.
Dies entspricht der Grenze des Messgeréts, daher kann die Permittivitat in solchen
Féllen nicht mehr aufgeldst werden. Sowohl mit zunehmender Rufistruktur als auch
mit abnehmender Rulpartikelgréfie verschiebt sich der beobachtete Relaxationspro-
zess zu hoheren Frequenzen. Die Verschiebung ist dabei mit variierter Ruflpartikel-

grofle deutlich ausgeprégter.
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Abbildung 5.23: Vergleich der Realteile der Leitfahigkeit (a,c) und der Permittivitét
(b,d) bei Variation der Ruflstruktur (a,b) und der Primérpartikelgréfe (c,d)
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Abbildung 5.24: Vergleich der ausgewerteten Liickenbreite durch dielektrische Mes-
sungen nach Variation des Rufityps
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Abbildung 5.25: Temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Messungen an S-SBR
mit 60 phr verschiedener Rutypen wie angegeben, a) G’, b) G” (1 Hz, 0.5 %)

In Abbildung 5.24 sind die berechneten Liickenabsténde fiir die verschiedenen Ruf3ty-
pen angegeben. Mit abnehmender Rufipartikelgréie nimmt der Liickenabstand deut-
lich ab, von 5.5 nm fiir N 660 auf 4 nm fiir N 330. Der Abstand fiir N 220 konnte
aufgrund der ungenauen Permittivitdtswerte nicht berechnet werden. Auch bei einer
Anderung der RuBstruktur gibt es Unterschiede im Liickenabstand, dieser sinkt hier-
bei mit zunehmender Ruf)struktur. Die Unterschiede bewegen sich jedoch im Zehntel-
nm-Bereich. Die unterschiedliche Primérpartikelgréffe hat demzufolge einen grofien

Einfluss, der Einfluss der RuBstruktur ist ebenfalls zu sehen, aber geringer.

5.2.2 Dynamisch-Mechanische Analyse

Im Vergleich der verschiedenen Rufitypen mit unterschiedlicher Struktur, jedoch &hn-
licher Primérpartikelgrofle, zeigt sich auch in den dynamisch-mechanischen Messun-
gen kein signifikanter Unterschied. Eine Variation der Primérpartikelgrofe fithrt, ana-
log zu den dielektrischen Messungen, auch in den dynamisch-mechanischen Messungen
zu deutlicheren Effekten. In Abbildung 5.25 sind der Speicher- und der Verlustanteil
des Schermoduls fiir alle untersuchten Systeme aufgetragen. Fiir die Systeme wird
mit abnehmender Priméarpartikelgréfie eine zunehmende Verbreiterung des Glasiiber-
gangs sowohl fiir G’ als auch fiir G” gefunden. Die Rufistruktur scheint nahezu keinen
Einfluss zu haben. Es ist weiterhin keine systematische Variation der Hohe des G”-
Maximums zu detektieren. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Robertson et al. [157], welche daraus schlossen, dass der Ru-Typ keinen Einfluss auf
die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung hat. Eine préazisere Aussage ist jedoch, dass die

Verdnderung des G”"-Maximums allein keine sichere Moglichkeit zur Beurteilung der
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Abbildung 5.26: Vertikalverschiebungsfaktoren als Funktion der reziproken Tempe-
ratur fiir G’ (a,c) und fir G” (b,d) bei Variation der Rufistruktur (a,b) und der
Primérpartikelgrofe (c,d)

Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung ist.

Fiir alle Systeme konnten Masterkurven nur unter Zuhilfenahme von vertikaler Ver-
schiebung erstellt werden. Die vertikalen Veschiebungsfaktoren sind in Abbildung 5.26
als Arrhenius-Diagramm aufgetragen. Hierbei sind die Verschiebungsfaktoren bei Va-
riation der Ruflstruktur nahezu identisch fiir alle Ruitypen. Die Aktivierungsener-
gien, welche ein Maf} fiir die Aktivierung der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen sind, wei-
chen nur geringfiigig voneinander ab. Daraus ist zu schlussfolgern, dass die Fiillstoff-
Fiillstoff-Bindungen nahezu identische Eigenschaften haben. Die dielektrischen Mes-
sungen, mit welchen nahezu identische Liickenabsténde fiir die drei Systeme bestimmt
wurden, bestéitigen dies. Bei Variation der Fiillstoff-Partikelgrofie weichen die verti-
kalen Verschiebungsfaktoren fiir den Speicher- und den Verlustmodul deutlich ab.
Speziell die Probe mit N 660 zeigt signifikant geringere Verschiebungsfaktoren ver-
glichen mit den Kompositen mit N 220 und N 330. Dies spiegelt sich auch in den
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Tabelle 5.4: Aktivierungenergien, berechnet aus den vertikalen Verschiebungsfaktoren

in Abbildung 5.26 vergleichend fiir verschiedene Ruftypen

RuB-Typ vr (G) vr (G”)

E4 [kJ/mol] | E4 [kJ/mol]
N 330 471 £0.16 | 8.05 £ 0.16
N 339 475 £ 0.11 | 7.94 £+ 0.07
N 347 4.63 £0.11 | 7.63 £ 0.15
N 220 5.92 £ 0.12 | 8.05 £ 0.15
N 330 4.46 £ 0.14 | 7.78 £ 0.10
N 660 1.15 £ 0.03 | 4.64 £ 0.26

resultierenden Aktivierungsenergien der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen wider, welche
mit abnehmender PartikelgréBe deutlich zunehmen (Tabelle 5.4). Dies ist in Uber-
einstimmung mit den dielektrischen Messungen, bei welchen fiir N 660 ein deutlich
groflerer Liickenabstand bestimmt wurde, als fiir N 330. Der Liickenabstand steht
demzufolge in direktem Zusammenhang zu dem temperaturabhéngigen Verhalten der
Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen. Eine kleinerer Abstand fithrt zu einer grofleren Akti-

vierungsenergie.

Die resultierenden Masterkurven nach Horizontal- und Vertikalverschiebung sind in
Abbildung 5.27 fiir die verschiedenen Rufitypen dargestellt. Dabei werden bei Varia-
tion der Rufstruktur vergleichbare Masterkurven erhalten. Dies bedeutet, dass auch
die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung fiir diese drei Systeme vergleichbar ist. Bei un-
terschiedlicher Primérpartikelgrofie weichen auch die resultierenden Masterkurven
nach Horizontal- und Vertikalverschiebung deutlich voneinander ab. Die Verbreite-
rung des Glasprozesses, sowohl in G’ als auch in G”, wird mit abnehmender Partikel-

grofle intensiver.

Dies kann erneut besser durch die Erstellung von Relaxationszeitspektren quantifiziert
werden. Die Steigung von H(7) bei Relaxationszeiten oberhalb des Glasprozesses
ist dann ein Maf fiir die Intensitdt der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung und fiir
die Reichweite des Mobilitédtsgradienten auf der Fiillstoff-Oberfliche. Die Berechnung
von Relaxationszeitspektren mit dem Naherungsverfahren nach Ferry und Williams
(Gleichung 5.5) fiithrt zu den in Abbildung 5.28 gezeigten Relaxationszeitspektren.
Die fiir die Variation der Rufistruktur (Abbildung 5.28a) erhaltenen Steigungen von
H(7) bei hohen Zeiten sind mit m = —0.37 nahezu identisch. Die Unterschiede sind
so gering, so dass eine Interpretation nicht sinnvoll erscheint, aulerdem fehlt ein Ruf3

mit sehr geringer Struktur zum Vergleich. In den Relaxationszeitspektren fiir die
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Systeme mit variierter Ruipartikelgrofie (Abbildung 5.28b) nimmt die Steigung, wie
auch in den Masterkurven bereits erkennbar, mit zunehmender Partikelgrofie zu. Dies
bedeutet, mit zunehmender Partikelgrofle wird die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung
weniger intensiv. Zusétzlich ist der Anteil der immobilisierten Polymerketten durch
die geringere Oberflache geringer. Beide Effekte zusammen fithren zu der beobachteten
hoheren Steigung fiir N 660. Fiir N 220 und N 330 sind die Unterschiede nicht mehr
ganz so deutlich, jedoch wird auch hier eine etwas geringere Steigung fiir N 220

gefunden.

5.3 Zusammenfassung

In ruBgefiillten Systemen konnte nachgewiesen werden, dass die Glastemperatur sich
nicht mit der Inkorporation verstirkender Fiillstoffe verdndert. Die unbeeinflusste
Dynamik wurde zusétzlich mittels NMR-Spektroskopie bestétigt. Die dielektrischen
Untersuchungen erlaubten den Nachweis des Ladungstransport in rufigefiillten Sys-
temen durch quantenmechanisches Tunneln iiber nanoskopische Liicken. Diese An-
nahme fiihrte zu der Moglichkeit, den Liickenabstand zwischen Rufpartikeln durch
dielektrische Messungen zu bestimmen. Die Berechnung konnte durch Vergleich mit
TEM-Messungen bestétigt werden. Die Kombination beider Methoden erlaubte die
Bestimmung der Potentialhthe V in rufgefiillten Systemen als V' ~ 0.3 eV. Da-
mit wurden Liickenabstéinde zwischen 3.5 und 7 nm bestimmt, die in der Literatur
bestatigt werden. [138], [156]. Es konnte nachgewiesen werden, dass der Liickenab-
stand mit zunehmender Konzentration sinkt und schliellich einen Plateauwert im
Bereich von ca. 3 nm erreicht. Die erreichte Leitfihigkeit hingt dabei stark mit dem
Liickenabstand zusammen. Auch Rufistruktur und Rufipartikelgrofie beeinflussen den
Liickenabstand und die Leitfdhigkeit, dabei hat die Rufipartikelgrofie einen deutliche-
ren Einfluss.

Durch dynamisch-mechanische Messungen konnten weitere Einblicke in den Verstar-
kungsmechanismus rufigefiillter Polymerkomposite erhalten werden. Bei Temperatu-
ren oberhalb des Glasiibergangs konnte die Abnahme von G’ mit der Temperatur der
Aktivierung von Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen zugeordnet werden. Diese werden mit
zunehmender Temperatur weicher. Da sich die Leitfadhigkeit mit zunehmender Tem-
peratur nicht &ndert, kann davon ausgegangen werden, dass das von Ferry und Fitzge-
rald vorgeschlagene Modell des Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungsbruchs als Erklarung fiir
die Temperaturabhéngigkeit von G’ nicht ausreicht. Mit der Erstellung von Master-
kurven konnten die Effekte von Fiillstoff-Bindungen und lokaler Verglasung separiert
werden. Hierbei ist fiir gefiillte Systeme zusétzlich zu der Horizontalverschiebung eine

Vertikalverschiebung notwendig. Diese ist Arrhenius-aktiviert, die Aktivierungsener-
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gie steigt mit zunehmender Fiillstoff-Konzentration. Zwischen dem Liickenabstand
und der Aktivierungsenergie der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen konnte ein Zusammen-
hang durch Auswertung der vertikalen Verschiebungsfaktoren nachgewiesen werden.
Ein kleinerer Liickenabstand fiithrt dabei zu einer grofleren Aktivierungsenergie. Der
Liickenabstand ist abhéingig von der Rulkonzentration und vom Rufltyp. Durch Aus-
wertung der Relaxationszeitspektren lidsst sich anhand der Steigung m der Mobi-
litdtsgradient auf der Fiillstoffoberfliche quantifizieren. Die Auspriagung des Mobi-
litdtsgradienten nimmt dabei mit zunehmender Ruflkonzentration und abnehmender

Priméarpartikelgrofle zu. Die RuBlstruktur hat offenbar keinen signifikanten Einfluss.
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Kapitel 6
Kieselsiduregetfiillte Systeme

Obwohl sich viele Studien in den letzten Jahren intensiv mit Polymer-Kieselsdure-
Wechselwirkungen beschéftigt haben, sind auch die Verstirkungsmechanismen von
kieselsduregefiillten Kautschuken noch nicht zufriedenstellend geklédrt. Die direkte
Wechselwirkung zwischen der Kieselsdure-Oberfliche und den Polymerketten fiihrt
mit hoher Wahrscheinlichkeit auch zu einer reduzierten Beweglichkeit der Polymer-
ketten an der Kieselsdure-Oberflache und damit zu der Bildung des bereits erwéhn-
ten “Bound Rubber®. Neben dem Herstellungsprozess, welcher durch das Einbringen
einer hoheren Mischenergie, z.B. durch Erhéhung der Mischdauer oder der Umdre-
hungszahl ein besseres Aufbrechen der Cluster und damit eine héhere wechselwir-
kende Oberflidche erreicht [173]-[175], konnte ein Einfluss der Molekulargewichtsver-
teilung [150], [176] und des Verzweigungsgrades [177] des eingesetzten Polymertyps
nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu Ruflen verursacht die hydrophile und pola-
re Kieselsdure-Oberfliche jedoch eine eher geringe Wechselwirkung mit der unpola-
ren Polymermatrix. Die Entfernung aller Hydroxyl-Gruppen durch Behandlung der
Kieselsaure-Oberflache z.B. mit Dimethyldichlorosilan oder Hexamethyldisilan fiihrt
zu einer hydrophoben Oberflache. Allerdings wurde mit solchen Systemen erstaunli-
cherweise eine schlechtere Dispersion erreicht. Studien [150],[159] zeigten sogar, dass
ohne Einsatz von Hydrophobisierungen sogar ein hoherer Anteil an “Bound Rub-
ber® gefunden werden konnte. Auch zeigten die so modifizierten Kieselsduren keine
ausreichenden Verstédrkungseigenschaften, sondern verhielten sich eher wie inaktive
Fiillstoffe. Offenbar ist das Vorhandensein von Silanol-Gruppen fiir die Formation ei-
nes verstarkenden Fiillstoff-Netzwerks notwendig. Die Anbindung des Polymers an die
Fiillstoff-Oberflache erfolgt daher chemisch mittels Kopplungsagenzien iiber kovalente
Bindungen zwischen Fiillstoff und Matrix.[158] Die Anzahl an Silanol-Gruppen an der
Kieselsdure-Oberfliche beeinflusst mit der Polaritdt auch die Menge an Wasser, wel-

ches auf der Kieselsédure-Oberfliche und in den Poren der Kieselsdure-Aggregate ad-
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Tabelle 6.1: Charakteristika der untersuchten Kieselsduren [178] [179]

Kieselsaure Hersteller BET-Oberfliche | Glithverlust
[m?/g] (2h 105°C)

Aerosil® GR 150 | Evonik Degussa 150 1.5 %

Aerosil® GR 200 | Evonik Degussa 200 1.5%

Z 1165 MP Rhodia 155 7.0%

71200 HDRS Rhodia 189 6.5%

7 1165 HDRS Rhodia 145 6.5%

Ultrasil® 7000 GR | Evonik Degussa 175 5.2%

Ultrasil® VN3 GR | Evonik Degussa 175 5.5%

Ultrasil® VN2 GR | Evonik Degussa 145 5.5%

sorbiert ist. Verschiedene Autoren konnten bereits Wasser auf Kieselsédure-Oberflichen
mittels Dielektrischer Relaxationsspektroskopie [142], [160]-[168], NMR, [150], [169] -
[172] sowie Rontgendiffraktometrie und Neutronenstreuung detektieren. Ebenso konn-
te das Vorhandensein von Wasser auch in den Kieselsdure-Elastomer-Kompositen
nachgewiesen werden.[142, 160]. Ob das Wasser mit den Polymerketten um die Ad-
sorptionstellen auf der Kieselsdure-Oberflache konkurriert und moglicherweise auch
den Silanisierungsvorgang beeinflusst ist bis heute nur teilweise bekannt. Speziell in

praxisnahen Systemen sind hier noch viele Fragen offen.

In diesem Kapitel sollen die Verdnderungen der Relaxationsdynamik kieselséduregefiill-
ter Systeme untersucht werden. Dabei wird auch auf die Molekulardynamik von ad-
sorbiertem Wasser an der Oberfliche der Kieselsdure eingegangen. Verschiedene Kie-
selsduren mit variierender Morphologie werden dabei mittels Dielektrischer Relaxati-
onsspektroskopie untersucht. Die dielektrischen Eigenschaften der reinen Kieselsduren
werden dann mit silanmodifizierten Kieselsduren sowie mit Elastomer-Kieselsdure-
Kompositen verglichen. AnschlieBend werden die dynamisch-mechanischen Eigen-

schaften und damit die Verstiarkungswirkung der Elastomer-Komposite untersucht.

6.1 Charakteristik der eingesetzten Kieselsiduren

Im Rahmen der Untersuchung wurden Kieselsduren verschiedener Hersteller unter-
sucht. Neben typischen gefillten Kieselsduren (Z 1165 MP, Z 1200 HDRS, Z 1165
HDRS, Ultrasil® 7000 GR, Ultrasil® VN3 GR und Ultrasil® VN2 GR) wurden dabei
zum Vergleich auch zwei pyrogene Kieselsiduren (Aerosil® GR 150, Aerosil® GR 200)

einbezogen. Die Ultrasil®-Kieselsduren lagen im Gegensatz zu den Rhodia-Kieselsiur-
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Tabelle 6.2: Charakteristika der untersuchten hydrophoben Kieselsduren

Produkt Kieselsaure Organosilan
Coupsil® 8109 | Ultrasil® VN2 GR Si 69
Coupsil® 9113 | Ultrasil® 7000 GR Si 69

en in granulierter Form vor. Die Charakteristika der eingesetzten Kieselsduren sind
in Tabelle 6.1 kurz zusammengefasst. Alle Kieselsduren wurden, in der kommerziell
erhéltlichen Form vermessen. Es fand keine Einstellung auf einen bestimmten Feuch-
tigkeitsgehalt statt. Als bereits silanisierte Kieselsduren wurden die Evonik-Degussa-
Produkte Coupsil® 9113 und Coupsil® 6109 (Tabelle 6.2) eingesetzt.

6.2 Dielektrische Analyse der Kieselsduren

Die im Rahmen der Arbeit untersuchten Kieselsduren wurden mittels Dielektrischer
Relaxationsspektroskopie frequenz- und temperaturabhéngig vermessen. In Abbil-
dung 6.1 ist das dielektrische Spektrum einer Kieselsdure beispielhaft an der Kie-
selsdure Ultrasil® 7000 GR von Evonik Degussa gezeigt. Der dielektrische Verlust,
dargestellt in Abhéngigkeit von Temperatur und Frequenz, ist relativ hoch und er-
reicht, aufgrund von Leitfdhigkeitseffekten von noch vorhandenen Ionen, Wassermo-
lekiilen und resultierenden Polarisationseffekten, Werte bis zu £” = 10*. Bemerkens-
wert ist, dass bei Temperaturen oberhalb von ca. 40°C wieder eine Abnahme des
dielektrischen Verlustes stattfindet, verbunden mit einer Abnahme der Leitfahigkeit.
Bei sehr tiefen Temperaturen zwischen -160°C und -50°C lédsst sich ein Relaxations-
prozess detektieren, welcher sich mit zunehmender Temperatur zu hoheren Frequen-
zen verschiebt. Dieser Prozess konnte in allen untersuchten Kieselsduren nachgewie-
sen werden und hingt demzufolge eng mit der chemischen Struktur der Kieselsdure
zusammen. Der Literatur [161],[162] ist zu entnehmen, dass in dem betrachteten
Temperatur- und Frequenzbereich keine Relaxationprozesse aufgrund von wasserfrei-
er Kieselsdure oder von freiem Wasser (Bulk-Wasser) auftreten sollten. Aus diesem
Grund konnen die Relaxationsprozesse nur der Rotationsdynamik von, auf der Kie-
selsdureoberfliche gebundenem, in der Beweglichkeit eingeschrinktem, Wasser zuge-

ordnet werden.

Bevor jedoch eine konkrete Auswertung erfolgen kann, muss verifiziert werden, dass
der identifizierte Prozess tatsdchlich der Fluktuation von Wasser zugeordnet wer-
den kann. Dafiir wurden die Proben bei 150°C fiir bis zu 5 Stunden ausgeheizt. In

Absténden von jeweils einer Stunde wurde die Leitfdhigkeit aufgenommen. Aufgrund
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Abbildung 6.1: Dielektrisches Spektrum der Kieselsiure Ultrasil® 7000 GR
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Abbildung 6.2: Vergleich der dielektrischen Spektren von Z 1165 HDRS vor und nach
dem Ausheizen bei 150°C

der Verdampfung von Wasser bei diesen Temperaturen wurde eine signifikante Ab-
nahme der Leitfihigkeit von 107!2 auf 107 S/cm gemessen. Bei den angewendeten
Temperaturen kann davon ausgegangen werden, dass Silanol-Gruppen oder ande-
re funktionelle Gruppen nicht beeinflusst werden. Nach dem Ausheizen wurden die
Proben direkt erneut vermessen. Der Vergleich zwischen nicht-ausgeheizter und aus-
geheizter Probe ist anhand der Probe Z 1165 HDRS beispielhaft in Abbildung 6.2
dargestellt. Nach dem Ausheizen ist der dielektrische Verlust aufgrund des verdampf-
ten Wassers deutlich reduziert. Aufferdem ist klar zu sehen, dass der Relaxationspro-
zess bei niedrigen Temperaturen nicht mehr detektierbar ist. Dieser Effekt ist fiir alle
Proben qualitativ gleich. Der Tieftemperaturprozess ist demzufolge tatséchlich auf
Fluktuationen von Wassermolekiilen zuriickzufiihren.

Fiir eine quantitative Analyse der dielektrischen Spektren von allen untersuchten Pro-
ben wurde die Cole-Cole-Funktion 2.21 an die Daten gefittet, um die Aktivierungsdia-
gramme fiir die untersuchten Proben zu erstellen. ¢’ und &” wurden dabei simultan

gefittet. Die resultierenden Fitparameter sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Die
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Abbildung 6.3: a) Aktivierungsdiagramm des wasserbasierten Relaxationsprozesses
fiir verschiedene Kieselsduren und b) Korrelation zwischen Aktivierungsenergie und
Peakhohe

Abbildung 6.3a zeigt die Auswertung der Aktivierungsenergie fiir alle untersuchten

Kieselsauren.

Die erhaltenen Aktivierungsenergien sind zunéchst relativ &hnlich fiir alle Kieselsdure-
Typen, unabhéngig von der Oberfliche. Die Werte liegen um 0.4 eV (ca. 40 kJ/mol)
und damit in dem Bereich der Literaturwerte. Bei genauer Betrachtung gibt es je-
doch signifikante Unterschiede. Die beiden pyrogenen Kieselsiure Aerosil® 150 und
Aerosil® 200 zeigen die geringste Aktivierungsenergie von 35-36 kJ/mol. Die Proben
von Evonik (Ultrasil® 7000 GR, VN2 GR and VN3 GR) haben ebenfalls sehr #hnliche
Aktvierungsenergien (40-42 kJ/mol), auch die Relaxationsrate ist nahezu identisch.
Die Kieselsduren von Rhodia zeigen deutlich niedrigere Relaxationsraten und hohe-
re Aktivierungsenergien. Auch hier liegen die Aktivierungsenergien fiir die einzelnen
Proben sehr eng zusammen. (46-47 kJ/mol). Abbildung 6.3 zeigt den Zusammenhang
zwischen der Peakhthe und der Aktivierungsenergie. Hierbei nimmt mit zunehmender
Relaxationsstirke auch die Aktivierungsenergie zu. Da eine hohe Relaxationsstérke
einer hohen Dichte an Wassermolekiilen entspricht, zeigt dies eindeutig, dass hohe

Feuchtigkeit auch zu einer hohen Aktivierungsenergie fiihrt.

Bei einem Vergleich der Herstellerangaben zu der Restfeuchtigkeitswerten der einzel-
nen Proben wird diese Korrelation bestétigt. Die beiden Proben mit der geringsten
Feuchtigkeit (Aerosil® 150 und 200) haben auch die geringsten Aktivierungsenergien.
Ahnliches gilt fiir die gefillten Kieselsduren von Evonik und Rhodia. Zur Uberpriifung
der Herstellerangaben wurden von einzelnen Kieselsdure-Proben thermogravimetri-
sche Messungen (TGA) zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes durchgefiihrt. Die
TGA-Messungen sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Werte entsprechen dabei, auf-
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Tabelle 6.3: Fitparameter nach Anpassung der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 5.1)an

die linearen Kurven im Aktivierungsdiagramm (Abbildung 6.3a)

Kieselsiure Aktivierungsenergie [kJ/mol] | Relaxationsrate log(f) [Hz]
Aerosil® 150 35.33 15.65
Aerosil 200 36.49 15.83
Ultrasil® 7000 GR 42.21 17.59
Ultrasil® VN3 GR 4291 17.76
Ultrasil® VN2 GR 40.61 17.15
7 1165 MP 47.59 18.74
7 1165 HDRS 47.59 18.67
Z 1200 HDRS 46.77 18.49
100 Z 1165 MP
. 48+ Z W65 HDRS
. g 46 /l/Z/,ﬂOO HDRS
T % 44+
£ 96 ) - mVUN3 GR
ke g 42 | RT000GR
= 2 VN2 GR
8 941 & 404
5 38 P
92 {[—— Ultrasil 7000 GR 2 uAerdsi 200
——Z 1165 HDRS < 361 l?i’erosi\ 150
Aerosil 200 GR
90 T . T ; ; ; 34.f . . . . . . .
100 200 300 400 500 600 700 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatur [°C] Gluhverlust (2h 105°C) [%]
a) b)

Abbildung 6.4: Thermogravimetrische Messungen an reinen Kieselsduren und Zusam-
menhang zwischen Feuchtigkeit und Aktivierungsenergie

grund des etwas verinderten Messverfahrens, nicht exakt den Herstellerangaben; die
Reihung der Kieselsduren beziiglich ihrer Feuchtigkeit ist aber analog. Bei einer Auf-
tragung der gefundenen Aktivierungsenergien gegen die Feuchtigkeit zeigt sich dieser
Zusammenhang noch klarer. Der Feuchtigkeitsgehalt korreliert relativ exakt mit den
gefundenen Aktivierungsenergien. Dabei gilt, je hoher die Feuchtigkeit, um so hcher
ist auch die Aktivierungsenergie. Ahnliche Ergebnisse wurde auch von Spanoudaki
et al. [163] und Cerveny et al. [164] gefunden. Hierbei wurde gezielt die Feuchtig-
keit von Aerosilen variiert und ein Anstieg der Aktivierungsenergie mit zunehmender

Feuchtigkeit gefunden.

Daraus lésst sich schliefen, dass mehr Wasser auf der Oberfliche die Relaxations-

rate einzelner Wassermolekiile reduziert. Im Maximum kann jedes Wassermolekiil
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Kieselsdureoberfliche bei Ausbildung

einer Monolage

drei Wasserstoff-Briickenbindungen zu Nachbarn aufbauen. Dies wiirde einer Aktivie-
rungsenergie von ca. 0.6 eV entsprechen, da alle drei Bindungen fiir die Bewegung
eines Wassermolekiils aufgebrochen werden miissen. Bei einem héheren Feuchtigkeits-
gehalt der Probe und dementsprechend mehr Wassermolekiilen auf der Kieselsaureo-
berfliche ist die Chance deutlich grofler, dass alle drei Wasserstoff-Briickenbindungen
ausgebildet werden. Normalerweise bindet ein Wassermolekiil direkt an eine Silanol-
Gruppe an. Die Chance eine weitere Wasserstoff-Briickenbindung zu einem anderen
Wassermolekiil auszubilden ist bei niedrigem Feuchtigkeitsgehalt dementsprechend
gering. Ein moglicher Parameter zur Beurteilung des Wasseranteils einer Kieselséure-
Oberfléche ist der Bedeckungsgrad ©. Dieser gibt an wieviel Wasser, bezogen auf die

Kieselsdure-Oberflédche, vorhanden ist.

h 2
O = ~—mit hw,mono - Sspecific—M (61)
hw,mono \/gd]%NLf\O

Hierbei ist h,, die gemessene Feuchtigkeit und Ay meno die Feuchtigkeit, welche fiir
die Ausbildung einer Monolage an Wassermolekiilen notwendig wére. Diese Feuchtig-
keit Ay mono berechnet sich iiber die spezifische Oberflache Sgpecific, die Molmasse von
Wasser Mp,o und die Avogadrokonstante N4. Zusétzlich geht der durchschnittliche
Partikeldurchmesser d, mit ein. Fiir hy, = Ay mono Wird genau eine Monolage Wasser-
molekiile auf der Oberfliche aufgebaut. Ist hy, > Ay mono it eine grofere Wassermenge
vorhanden, fiir hy, < Ry mono ist der Feuchtigkeitsgehalt geringer. In Abbildung 6.6
ist der Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad und der Aktivierungsenergie
gegeben. Hierbei ist zu erkennen, dass bei den Kieselsduren mit einem hohen Bede-

ckungsgrad auch eine hohe Aktivierungsenergie zu beobachten ist.
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die untersuchten Kieselsduren

8

74
64
5]
— 4
34
o 2
14
04
14

4 p»Oom

Ultrasil 7000 GR
Coupsil 9113 GR
Ultrasil VN2 GR

Coupsil 6109 GR

& @ 1MHz

35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80 85

1/T [1000/K]

a)

-2
102 0 ©
0 gVVVVYVVYVVVVVVVVY

Coupsil 6109 (VN2 + Silan)

VN 2

GR 7000

Coupsil 9113 (GR7000 + Silan)

<4 > O m

T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0
T[°C]

b)

Abbildung 6.7: Vergleich a) der Aktivierungsenergien und b) des dielektrischen Ver-

lustes bei 1 MHz b) fiir silanisierte und nichtsilanisierte Kieselsduren

Silanisierte Kieselsduren

Die modifizierten Kieselsduren Coupsil® 6109 und Coupsil® 9113 zeigen im Vergleich

zu den reinen Kieselsduren ein deutlich verandertes Verhalten. Die Relaxationsrate ist

deutlich reduziert und die Aktivierungsenergie erhoht. (Abbildung 6.7a) Dies zeigt,

dass die Mobilitat der Wassermolekiile auf der Kieselsdureoberfliche stark von Kopp-

lungsagenzien beeinflusst wird. Die Gegenwart von Organosilanmolekiilen behindert

dabei die Beweglichkeit des Wassers. Die Reduzierung der Beweglichkeit kann da-

bei zwei Ursachen haben. Zum einen kann durch die Silanisierungsreaktion ein Teil

der Wassermolekiile von der Kieselsdureoberfliche verdrangt werden. Diese kénnen

sich dann auf unmodifizierten Oberflichenbereichen zu inseldhnlichen Ansammlungen
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Abbildung 6.8: Thermogravimetrische Messungen an Ultrasil® 7000 GR und der or-
ganomodifizierten Kieselsiure Coupsil® 9113 GR

konzentrieren, woraus fiir diese Bereiche eine deutlich erhéhte Interaktion der Wasser-
molekiile untereinander resultiert. Zum anderen kénnen Wassermolekiile auch direkt
mit gebildeten Siloxangruppen oder Ethoxy-Gruppen des Organosilans in Wechsel-
wirkung treten. Hierdurch wiirde ebenfalls die Beweglichkeit der Wassermolekiile re-
duziert. Die leicht reduzierte Relaxationsstéirke, dargestellt in Abbildung 6.7 b lésst
jedoch eher auf eine reduzierte Konzentration an Wassermolekiilen schlieen. Die Er-
gebnisse thermogravimetrischer Untersuchungen in Abbildung 6.8 zeigen ebenfalls
eine geringfiigige Reduktion des Feuchtigkeitsgehaltes, dargestellt als Masseverlust
bis zu 150°C.

6.3 Variation der Kieselsiure-Konzentration

6.3.1 Dielektrische Analyse kieselsiduregefiillter Komposite

Die kieselsduregefiillten Elastomerkomposite wurden ebenfalls mittels Dielektrischer
Relaxationsspektroskopie untersucht. Fiir Elastomerkomposite mit nichtleitenden Fiill-
stoffen resultiert diese Messung, analog zu der von ungefiillten Systemen, in der
Analyse der Polymerdynamik. In Abbildung 6.9 sind vergleichend das dielektrische
Spektrum fiir die ungefiillte und die mit 80 phr Ultrasil® 7000 GR gefiillte Pro-
be in Abhéngigkeit von Temperatur und Frequenz dargestellt. In beiden Proben
ist der bereits in Kapitel 4 diskutierte Glasprozess der Matrix sichtbar. Der star-
ke Anstieg bei niedrigen Frequenzen und hohen Temperaturen lésst sich auf Ionen-
transportprozesse und Elektrodenpolarisationseffekte zuriickfithren. Weiterhin zeigen

beide Spektren einen Relaxationsprozess bei Temperaturen unterhalb des Glaspro-
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zesses. In der ungefiillten Probe ist dieser Prozess deutlich weniger ausgeprégt, als in
der kieselsduregefiillten Probe. Der dielektrische Verlust €” ist in Abhéngigkeit von
der Temperatur bei einer konstanten Frequenz von 0.1 MHz in Abbildung 6.10 fiir
alle kieselsduregefiillten S-SBR-Proben dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass der
Relaxationsprozess im Niedrigtemperatur-Bereich mit ansteigender Kieselsdurekon-
zentration intensiviert wird. Der Zusammenhang mit der Kieselsdurekonzentration
ldsst darauf schliefen, dass der in reinen Kieselsduren beobachtete Prozess, basierend
auf den Fluktuationen von Wassermolekiilen, auch in den kieselsduregefiillten Proben
sichtbar ist.

Probe SBR252: Probe SBR2525

Abbildung 6.9: Vergleich der dielektrischen Spektren von ungefiilltem und gefiilltem
S-SBR 2525-0

1| —¢— Ophr T
1071 o 20phr ! A
—&—40 phr 99 j o
—&—60 phr “ N i TRV
N g £ T 1/ i
= 80 phr :/yf/ \ggo.,w £ - ‘ / \_Y’\ -
= e 50, c :f HE .
° 0’0’“”0. 0‘/“ * “o’““ 9 '(/fn‘*"ow / = 10phr . B
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Abbildung 6.10: Dielektrischer Verlust als Funktion der Temperatur in a) S-SBR, b)
NR bei 115 kHz [180] bei Variation der Kieselsdurekonzentration

In Abbildung 6.10b ist der gleiche Effekte fiir Naturkautschuk-Systeme gezeigt.[180]
Hierbei wurde zusétzlich zu der Kieselsdure-Konzentration auch der Silan-Typ vari-
iert. Es wird dabei bestétigt, dass die Hohe des Relaxationsprozesses definitiv von der
Fiillstoff-Konzentration abhéngt. Weiterhin ist die Hohe des Prozesses abhéingig von



107 6. Kieselsduregefiillte Systeme

glass transition
e

Conductivity unfilled ' unfilled
" unfilled
filled

Conductivity filled " filled

10° A —
10% 10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 10°
f[Hz]

Abbildung 6.11: Anpassung mit Cole-Cole-Funktionen (Gleichung 5.6) fir die un-
gefiillte S-SBR-Probe und die Probe mit 40 phr Kieselsédure fiir eine Temperatur von
T =15°C

der Modifizierung der Kieselsdure. Dabei ist die Intensitéit des Prozesses bei Einsatz
von organisch modifizierter Kieselsdure deutlich geringer und nimmt mit zunehmen-
der Alkylkettenlange des eingesetzten Organosilans ab. Dies zeigt, dass zunehmende
Silanisierung den Kieselsdurepeak unterdriickt. Bei den Spektren aller S-SBR-Proben
wurde die Cole-Cole-Funktion 2.21 an die Daten angepasst um Aktivierungsdiagram-
me fiir die identifizierten Relaxationsprozesse zu erstellen. Der Anpassungsprozess ist
fiir die ungefiillte Probe und die Probe mit 40 phr Kieselsdure fiir eine Temperatur
von T'= 15°C' in Abbildung 6.11 dargestellt.

Die Leitfdhigkeit in den gefiillten Proben ist dabei signifikant niedriger als fiir die un-
gefiillte Probe. Dies ist zunéchst iiberraschend, da mit zunehmender Menge an Kie-
selsdure auch die Menge an Wasser ansteigen sollte. Offenbar findet jedoch wéahrend
der in-situ-Silanisierung bei relativ hohen Temperaturen eine Abgabe von Wasser
statt. Da die modifizierte Kieselsdure anschliefend deutlich hydrophober ist, ist die
Wasseraufnahme der gesamten Mischung anschliefend auch bei niedrigeren Tempera-
turen reduziert. Es kann ausgeschlossen werden, dass sich das entfernte Wasser in der
Kautschukmatrix befindet. Der Anstieg des dielektrischen Verlustes im Hochtempe-
raturbereich kann nicht mit einer ansteigenden Leitfdhigkeit beschrieben werden; es
muss ein zusétzlicher Hochtemperaturprozess einbezogen werden. Dieser kann durch
zusétzliche Polarisationseffekte verursacht sein oder einem zweiten Glasprozess von
immobilisiertem Polymer in engem Kontakt mit Fiillstoffen zugeschrieben werden.
Da dieser Prozess aber nicht genau definiert ist und sich das Maximum auflerhalb des

Messbereiches befindet, ist eine genaue Auswertung schwierig.

In Abbildung 6.12a ist das Aktivierungsdiagramm fiir die S-SBR-Proben mit 0 phr, 40
phr und 80 phr GR 7000 dargestellt. Der Glasprozess wurde mittels der Vogel-Fulcher-
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Abbildung 6.12: a) Aktivierungsdiagramm von ungefiilltem S-SBR und Kompositen
mit den Kieselsdure-Konzentrationen 40 phr und 80 phr, b)Vergleich der Aktivie-
rungsenergien fiir Ultrasil® 7000 GR, Coupsil® 9113 und silanisierte Ultrasil® 7000
GR in SBR

Tabelle 6.4: Darstellung der Fitparameter fiir S-SBR mit verschiedenen Konzentra-
tionen an Ultrasil® 7000 GR nach Anpassung mit der Vogel-Fulcher-Gleichung (Glei-
chung 4.2)

Kieselsdaure | 0 phr | 20 phr | 40 phr | 60 phr | 80 phr
a-Prozess
E4 [kJ/mol] | 11.24 | 10.95 | 11.56 | 11.79 | 11.28
log fo [Hz] 11.98 | 10.66 | 12.72 | 13.79 | 12.24
Tvr K] 185.18 | 189.75 | 180.83 | 177.62 | 183.48
(-Prozess
E4 [kJ/mol] | 11.69 | 16.48 | 19.02 | 18.63 | 20.17
log fo [Hz] 25.51 | 45.26 | 52.54 | 52.17 | 57.55

Tamman-Gleichung (Gleichung 4.2) beschrieben. Als Fitparameter werden die schein-
bare Aktivierungsenergie F 4, die Relaxationsrate log fo und die Vogel-Temperatur
Ty r erhalten. Diese sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Die Position des Glaspro-
zesses wird durch den Zusatz von Kieselsdure nicht verédndert, auch die scheinbare
Aktivierungsenergie bleibt konstant. Dies bestétigt die NMR~ und DMA-Ergebnisse
der rufigefiillten Systeme. Die Dynamik der Polymermatrix veréndert sich mit Zugabe

von Fiillstoff nicht. Auch eine Verbreiterung des Glasprozesses ist nicht festzustellen.

Der Niedrigtemperatur-Prozess kann mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben wer-
den. Hierbei ist die Aktivierungsenergie fiir die gefiillten Proben deutlich anders als
fiir die ungefiillte Probe. Mit Kieselsdure steigt £4 von 40 kJ/mol auf ca. 60 kJ/mol

an. Bei weiterer Zugabe von Kieselsdure tritt keine nennenswerte Anderung mehr auf.
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Abbildung 6.13: Schematische Darstellung der Beweglichkeit von Wasser auf a) freier

Oberfliche, b) silanisiert und c) silanisiert im Polymer

Dies zeigt deutlich, dass der Prozess der ungefiillten Proben einen anderen Ursprung
hat, als der der kieselsduregefiillten Proben. In der ungefiillten Probe wird der -
Prozess detektiert, wihrend in den kieselséduregefiillten Proben die Beweglichkeit des

Wassers auf der Kieselsaure-Oberflache beobachtet wird.

Bei einem Vergleich des Kieselsdure-basierten Prozesses der gefiillten Proben mit dem
Prozess, welcher mit Coupsil beobachtet wird und mit dem der reinen Kieselsdure
(6.12b) erkennt man bei Coupsil den grofiten Effekt auf Relaxationsrate und Akti-
vierungsenergie im Vergleich zur reinen Kieselsdure. Die gefiillten Proben haben im
Vergleich zu Coupsil leicht erhchte Aktivierungsenergien, aber ebenfalls eine leicht
erhohte Relaxationsrate. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Wirkung von
Polymerketten und von Silanmodifizierung auf die Mobilitdt von Wasser auf der Kie-
selséureoberfliche dhnlich ist. Diese Vorstellung ist in Abbildung 6.13 schematisch
dargestellt. Durch Silanisierung speziell mit bifunktionellen Silanen wird die Beweg-
lichkeit von Wassermolekiilen eingeschréankt. Sind diese bereits in ihrer Beweglichkeit
stark behindert, haben zusétzliche Wechselwirkungen mit den Ketten keinen weiteren
Einfluss. Findet die Silanisierungsreaktion jedoch nicht vollsténdig statt, wie Untersu-
chungen ergaben [181], konnen auch Polymerketten die Beweglichkeit von Wassermo-
lekiilen entscheidend beeinflussen. Der Einfluss durch die Art des Silanisierungsagenz
und der erfolgreichen Silanisierung resultiert in einer deutlichen Anderung der Akti-

vierungsenergie [182].

6.3.2 Dynamisch-Mechanische Analyse kieselsduregefiillter

Elastomerkomposite

In Abbildung 6.14a sind der Speichermodul G’ und der tan ¢ in Abhangigkeit von der
Temperatur fiir die S-SBR-Materialien mit 0 phr bis 80 phr Ultrasil® 7000 GR aufge-

tragen. In Ubereinstimmung mit den dielektrischen Messungen wird keine Verschie-
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Abbildung 6.14: a) Dynamisch-mechanische temperaturabhéngige Messungen, b)
Darstellung von log G’ gegen die inverse Temperatur fiir kieselsduregefiillte S-SBR-

Systeme

bung des Glasprozesses mit zunehmender Kieselsdure-Konzentration gefunden. Statt-
dessen wird jedoch, analog zu den ruflgefiillten Systemen, mit zunehmendem Fiillgrad
eine deutliche Verbreiterung des Glasiibergangs auf der Hochtemperaturseite des Spei-
chermoduls G’ beobachtet. Weiterhin ist bei Temperaturen oberhalb des Glasprozes-
ses eine Abnahme von G’ mit steigender Temperatur sichtbar. Wie bereits bei den
ruBgefiillten S-SBR-Systemen analysiert, beruht die Abnahme von G’ mit zunehmen-
der Temperatur auf einem kombinierten Effekt der starken Temperaturabhéingigkeit
der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen und der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen. Dies
bedeutet, dass auch in kieselsduregefiillten Systemen trotz Wasser und Kopplungsa-
genz ein Mobilitéatsgradient auf der Kieselsdure-Oberfléche existieren muss. Weiterhin
existieren auch in einem Kieselsdure-Netzwerk offenbar thermisch aktivierte Fiillstoff-
Fiillstoff-Bindungen. Die Intensitdt der Wechselwirkung und die Aktivierung der
Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen héngen mit hoher Wahrscheinlichkeit jedoch sehr direkt
von der eingesetzten Kieselsdure und dem eingesetzten Organosilan ab. In einer loga-
rithmischen Auftragung des elastischen Schermoduls gegen die inverse Temperatur in
einem Arrhenius-Diagramm, zeigt sich die Verinderung von G’ in einem Anstieg des
Speichermoduls mit steigender inverser Temperatur. Bei hohen Temperaturen ist die-
ser Anstieg niherungsweise linear und folgt demzufolge einem Arrhenius-Verhalten,
wie durch die eingefiigten Regressiongeraden veranschaulicht ist. (Abbildung 6.14b).
Bei geringeren Temperaturen, speziell in der Nidhe des Glasiiberganges, beschreibt
ein linearer Zusammenhang jedoch das Verhalten nicht vollstdndig. Stattdessen ist
die Einfiihrung einer darunterliegende Potenz-Funktion, beschrieben in [144], [145],
notwendig. Die resultierenden Werte fiir die berechneten Aktivierungsenergien sind

in Tabelle 6.5 zusammengefasst. Hierbei steigt die Aktivierungsenergie ebenso wie bei
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Tabelle 6.5: Aktivierungsenergien bestimmt aus temperaturabhéngigen Messungen

Konzentration | Aktivierungsenergie [kJ/mol]
0 phr 0.22 &+ 0.09
20 phr 0.93 4+ 0.10
40 phr 3.26 £+ 0.06
60 phr 6.66 £+ 0.18
80 phr 11.22 £+ 0.20
9,5
= ungefiillt 0,24 = 20 phr GR 7000
9,04 *+ 60phrGR 7000 O\Q o 40 phr GR 7000
80 phr GR 7000 e 60 phr GR 7000
8,5 0,14 o 80 phr GR 7000
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Abbildung 6.15: a) Masterkurven der ungefiillten Probe, sowie der Proben mit 40 phr
und 60 phr Kieselsdure, b) Darstellung der vertikalen Verschiebungsfaktoren gegen

die inverse Temperatur fiir die kieselsduregefiillten S-SBR-Proben

den Ruflsystemen mit zunehmender Fiillstoff-Konzentration an.

Der Einfluss des temperaturabhéangigen Fiillstoff-Netzwerks und des Mobilitédtsgradi-
enten des Polymers an der Fiillstoff-Oberfliche kann auch bei der Erstellung von Mas-
terkurven beobachtet werden. Da die dielektrischen Messungen ergeben haben, dass
kein Einfluss der Kieselsdure auf die Dynamik der Matrix besteht, konnen die horizon-
talen Verschiebungsfaktoren der ungefiillten Probe auch fiir die kieselsduregefiillten
Systeme verwendet werden. Abbildung 6.15a zeigt die konstruierten Masterkurven
fiir die ungefiillte Probe und zwei kieselsduregefiillte Proben mit 60 phr und 80 phr
Ultrasil® 7000 GR. Es wird explizit gezeigt, dass fiir die ungefiillte Probe eine gut
passende glatte Masterkurve erhalten wird. Fiir die beiden gefiillten Proben werden je-
doch wieder deutliche Abweichungen bei niedrigen Frequenzen festgestellt. Diese wur-
den, in Analogie zu den ruBgefiillten Proben, durch Vertikalverschiebung korrigiert,
um gleichméfBige Masterkurven zu erhalten. Die vertikalen Verschiebungsfaktoren fiir
die gefiillten Proben sind in Abbildung 6.15b in einem Arrheniusdiagramm darge-

stellt. Die aus den vertikalen Verschiebungsfaktoren erhaltenen Aktivierungsenergien
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Abbildung 6.16: a) Dynamisch-mechanische Masterkurven nach der Anwendung ho-
rizontaler und vertikaler Verschiebungsfaktoren fiir kieselsduregefiillte Systeme b)
Relaxationszeitspektren fiir kieselsduregefiillte S-SBR-Systeme unter Variation der

Fillstoff-Konzentration

Tabelle 6.6: Aktivierungsenergien bestimmt aus Vertikalverschiebungen

Konzentration | Aktivierungsenergie [kJ/mol]
0 phr 0
20 phr 0.66 £+ 0.12
40 phr 2.62 + 0.36
60 phr 5.15 + 0.2
80 phr 8.67 £ 0.2

sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst. Hierbei wird ein nahezu linearer Zusammenhang

zwischen der Fiillstoff-Menge und der Aktivierungsenergie beobachtet.

Mit zunehmender Menge an Fiillstoff tritt demzufolge eine Anderung in der Dynamik
des Fiillstoff-Netzwerkes und der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen auf. Die dynamisch-
mechanischen Masterkurven nach der Anwendung vertikaler Verschiebungsfaktoren
sind in Abbildung 6.16a dargestellt. Nach der Kompensation der temperaturabhéngi-
gen Fiillstoff-Netzwerk-Effekte sind jetzt auch fiir die gefiillten Proben gleichméfige
Masterkurven erhaltbar. Wie vermutet, sind diese bei niedrigen Frequenzen jedoch
nicht frequenzunabhéngig wie fiir die ungefiillte Probe. Stattdessen ist eine ansteigen-
de Frequenzabhéangigkeit der Masterkurven mit zunehmender Fiillstoff-Menge, analog
zu den rufgefiillten Systemen, beobachtbar. Relaxationszeitspektren wurden auch fiir
die kieselsduregefiillten Systeme entsprechend der Gleichung von Ferry (Gl. 5.5) er-
stellt. Die resultierenden Spektren sind in Abbildung 6.16b dargestellt. Ebenso wie
bei rufigefiillten Systemen wird eine deutliche Zunahme der negativen Steigung auf

der rechten Seite des Glasprozesses im Bereich langer Zeiten gefunden. Der Scaling-
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Exponent steigt von m = —0.6 auf m — 0.4 mit zunehmender Menge an Kieselsaure.
Dies steht in Zusammenhang mit der beobachteten Verbreiterung des Glasprozes-
ses und resultiert hauptséchlich aus der verlangsamten Dynamik des Polymers in
Fiillstoff-Néhe.

6.4 Variation des Kieselsdure-Typs

6.4.1 Dielektrische Messungen

Die bisherigen Untersuchungen am kieselsduregefiillten Kompositen bezogen sich auf
eine Variation des Fiillstoff-Gehaltes. Daher lassen sich bei allen Ergebnissen zwar
Riickschliisse auf die Fiillstoff-Konzentration jedoch nicht auf die Qualitat der Wech-
selwirkung ziehen. Aus diesem Grund wird im Folgenden der Kieselsduretyp variiert.
Die eingesetzten Kieselsduren sind in diesem Zusammenhang 7 1165 MP, Z 1165
HDRS und Z 1200 HDRS. Die Silanmenge des bifunktionellen Organosilans Si 69

wurde jeweils an die verschiedenen Oberflichen der Kieselsduren (Tabelle 6.1) ange-

passt.
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Abbildung 6.17: a) Darstellung des Aktivierungsdiagramms von Z 1165MP, Z 1165
HDRS und Z 1200 HDRS, b) Anderung der Aktivierungsenergie in Abhéingigkeit von
der Fiillstoff-Oberfléche

Dielektrische Messungen an Elastomerkompositen wurden temperatur- und frequenz-
abhéngig durchgefithrt. Auch in allen Rhodia-Kieselsdure-Kompositen (Z1165 MP, Z
1165 HDRS, Z 1200 HDRS) wurde der bereits bekannte Tieftemperaturrelaxations-
prozess, welcher mit der Mobilitdt von Wasser in Verbindung steht, gefunden. Die
Aktivierungsenergie des “Wasserpeak“ wurde fiir alle Systeme erneut mittels Anpas-

sung von Cole-Cole-Funktionen bestimmt. In Abbildung 6.17a ist das resultierende



6. Kieselsduregefiillte Systeme 114

Tabelle 6.7: Fitparameter nach Anpassung der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 5.1)

an die gemessenen Daten fiir reine Kieselsdure und S-SBR-Kieselsdure-Komposite

Kieselsaure 7 1165 MP | Z 1200 HDRS | Z 1165 HDRS
Kieselsaure

E[kJ/mol] 47.59 46.77 47.59

log fo[H 7] 18.74 18.49 18.67
Compound

E[kJ/mol] 65.87 47.45 67.16

log fo[H z] 22.16 17.79 22.53

Aktivierungsdiagramm fiir die drei untersuchten Kieselsduren dargestellt. In Tabel-
le 6.7 sind die Fitparameter jeweils im Vergleich zu denen der reinen Kieselsdure

dargestellt.

Der Wert fiir die Kieselsdure Z 1165 MP mit Si 69 (TESPT) liegt mit 0.686 eV ziem-
lich genau in dem Bereich, wie auch bei anderen Messungen des gleichen Systems
gefunden wurden [182]. Sowohl die Aktivierungsenergie als auch die Relaxationsra-
te variieren nur im Rahmen der Messungenauigkeit. Alle Systeme zeigen deutlich
hohere Aktivierungsenergien im Elastomerkomposit verglichen mit den Werten der
reinen Kieselsiuren. Dies bestitigt die Ergebnisse von Ultrasil® GR 7000 und die Er-
gebnisse der Coupsil-Proben und sagt aus, das Silanisierung und Wechselwirkungen
mit der Polymermatrix die Beweglichkeit der Wassermolekiile deutlich reduzieren. Im
Vergleich zwischen den Kieselsduren nimmt jedoch die Aktivierungsenergie mit zu-
nehmender Oberflache deutlich ab. Dies ist ein Effekt, der in den reinen Kieselsduren
so nicht beobachtet wurde. Um Unterschiede zwischen den reinen Kieselsduren zu
kompensieren, kann auch die Anderung der Aktivierungsenergie zwischen reiner Kie-
selsdure und Komposit verglichen werden. Auch hierbei nimmt die Anderung der
Aktivierungsenergie mit zunehmender Oberflache ab. Dies bedeutet, dass die Beweg-
lichkeit des Oberflichen-Wassers mit hoherer Oberfliche weniger eingeschriankt ist.
Ein Effekt durch zu geringe Silan-Konzentrationen kann ausgeschlossen werden, da
die Silanmenge an die Grofle der Oberfliche angepasst wurde. Moglicherweise wird
eine grofle Oberflache jedoch nicht vollstdndig bedeckt, da sich die Silanmolekiile ge-
genseitig sterisch behindern. Dies trifft vor allem dann zu, wenn die Oberfliche auch
durch eine hohe Struktur der Kieselsédure erreicht wird. In dem Fall konnen nicht alle

Bereiche durch Organosilan abgedeckt werden.
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Abbildung 6.18: Temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Messungen bei Varia-
tion des Kieselsduretyps in S-SBR a) Speichermodul G’, b) Verlustmodul G” (0,5%,
1 Hz)

6.4.2 Dynamisch-mechanische Messungen

Auch bei dynamisch-mechanischen Untersuchungen ist der Einfluss des Kieselséure-
typs von grofler Bedeutung. Die temperaturabhéngigen Messungen des Speicher- und
des Verlustmoduls sind in Abbildung 6.18 dargestellt. Die Probe mit Z 1200 HDRS
liegt im G’ bei hohen Temperaturen aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache
deutlich oberhalb der anderen Proben. Z 1165 HDRS liegt aufgrund der kleinen spe-
zifischen Oberfliche am niedrigsten. Bei allen Systemen ist sowohl die Verbreiterung
des Glasprozesses als auch die lineare Abnahme von G’ bei hohen Temperaturen
sichtbar. Auch bei den kieselsduregefiillten Systemen ist keine systematische Varia-
tion der Hohe des G”-Maximums mit der Grofle der Oberfliche festzustellen. Das
G"-Maximum ist daher zur Beurteilung der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung nicht

zu empfehlen.

Die logarithmische Auftragung des Speichermoduls gegen die inverse Temperatur re-
sultiert in der bereits eingefithrten Aktivierungsenergie welche mit Fiillstoff-Fiillstoff-
und Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen verbunden ist. In Tabelle 6.8 sind die be-
stimmten Aktivierungsenergien angegeben. Hierbei zeigt Z 1200 HDRS die hochs-
te Aktivierungsenergie, durch die hohe Oberfliche werden offenbar auch intensi-
ve Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen aufgebaut. Die Aktivierungsenergien nehmen jedoch
nicht kontinuierlich mit der Fiillstoff-Oberfliche zu. Z 1165 HDRS hat eine hohere
Aktivierungsenergie als Z 1165 MP, obwohl es eine kleinere Oberflache besitzt. Hierbei

spielen moglicherweise auch Dispersionsunterschiede eine Rolle.

Aus der Auswertung der Masterkurven lassen sich genauere Einblicke erhalten. Fiir die
Erstellung der Masterkurven wurden dabei erneut die horizontalen Verschiebungsfak-

toren der ungefiillten S-SBR-Probe verwendet. Da die resultierenden Kurven ebenfalls
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Tabelle 6.8: Vergleich der Aktivierungsenergien aus temperaturabhéingigen Messun-

gen und aus Vertikalverschiebung

Kieselsdure E4 [kJ/mol] | E4 [kJ/mol] | E4 [kJ/mol]
Temp (G) vr(G) vr(G”)
Z 1165 MP 8.25 3.35 6.73
Z 1200 HDRS 10.07 5.53 8.75
Z 1165 HDRS 8.34 2.71 6.37
0,2 0,2
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Abbildung 6.19: Darstellung der vertikalen Verschiebungsfaktoren fiir die verschiede-
nen Kieselsduretypen in S-SBR 2525 a) G’, b) G”

eine Aufsplittung der einzelnen Kurven bei niedrigen Frequenzen zeigten, musste dies
durch Vertikalverschiebung kompensiert werden. Die vertikalen Verschiebungsfakto-
ren, welcher zur Kompensation notwendig waren, sind in Abbildung 6.19 gegen die

inverse Temperatur aufgetragen.

Erneut ist ein deutlich linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der verti-
kalen Verschiebungsfaktoren und der inversen Temperatur sichtbar, welcher die Be-
rechnung von Aktivierungsenergien der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen erlaubt. Z 1200
HDRS hat hier den héchsten Wert. Offenbar bildet die Probe mit der hchsten Ober-
fliche das stabilste Fiillstoff-Netzwerk mit der intensivsten Temperaturabhéngigkeit
aus. Die Aktivierungsenergie nimmt mit zunehmender Oberfliche zu. Dieser Effekt
kann beispielsweise, wie bei Ruf3, durch geringere Fiillstoff-Fiillstoff-Absténde erreicht
werden. Bei einer erhéhten Oberfliache ist moglicherweise auch die Anzahl an Silanol-
gruppen héher und damit die Wechselwirkung zwischen benachbarten Priméraggrega-
ten intensiver. Die beiden Proben Z 1165 HDRS und Z 1165 MP mit den niedrigeren

Oberflachen zeigen auch das weniger stabile Fiillstoff-Netzwerk.

Die Masterkurven aller Proben sind nach Horizontal- und Vertikalverschiebung in
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Abbildung 6.20: Masterkurven fiir SBR-Komposite mit variiertem Kieselsdure-Typ
nach Horizontal- und Vertikalverschiebung
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Abbildung 6.21: Relaxationszeitspektren der S-SBR-Komposite mit variiertem Kie-
selsdure-Typ; Fitkurven entsprechen H(7) = 7™ mit den angegebenen Werten fiir

m

Abbildung 6.19b dargestellt. Erneut zeigt sich fiir G’ bei niedrigen Frequenzen kein
Plateau, sondern eine Zunahme von G’ mit steigender Frequenz. Die Griinde hierfiir
wurden bereits bei den rufigefiillten Systemen erldutert. Fiir alle Proben steigt die
Intensitdat der Wechselwirkung mit der Grofle der Oberflache. Grund hierfiir ist die

grofere Wechselwirkungsfliche mit der Elastomermatrix.

Das Relaxationszeitspektrum, erstellt aus den Masterkurven nach Horizontal- und
Vertikalverschiebung ist in Abbildung 6.21 dargestellt. Mit zunehmender spezifischer
Oberflache sinkt die negative Steigung auf der rechten Seite des Glasiibergangs. Ana-
log zu den ruflgefiillten Systemen, ist auch hier mit diesem Parameter eine sinnvolle
Beurteilung der Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung moglich.
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6.5 Zusammenfassung

Bei allen untersuchten Kieselsduren konnte mittels Dielektrischer Relaxationsspektro-
skopie ein Relaxationsprozess bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. Weiter-
reichende Untersuchungen bewiesen den Zusammenhang des Prozesses mit Fluktua-
tionen von auf der Kieselsdure-Oberfliche gebundenem Wasser. Hierbei ist ein deut-
licher Zusammenhang zwischen dem Feuchtigkeitsgehalt der Kieselsduren und der
Aktivierungsenergie des Prozesses nachgewiesen worden. Mit zunehmender Feuchtig-
keit steigt die Wechselwirkung der Wassermolekiile untereinander und damit ebenfalls
die Aktivierungsenergie des Prozesses. In modifizierten Kieselsauren ist die Intensitét
des Prozesses deutlich reduziert, weiterhin ist die Aktivierungsenergie deutlich erhoht.
Dies impliziert, dass sich bei modifizierten Kieselsduren weniger Wasser auf der Ober-
fliche befindet, dieses aber in seiner Bewegung deutlicher eingeschréankt ist. Dieser
Effekt kann nur durch eine direkte Wechselwirkung zwischen den polaren Gruppen

des Organosilans und dem Wasser erkléart werden.

In Elastomerkompositen ist der Kieselsdure-Peak ebenfalls nachweisbar und zeigt da-
mit auch das Vorhandensein von Wasser auf der Kieselsaure-Oberflache im Komposit
an. Die Aktivierungsenergie des Prozesses im Komposit hdngt eng mit der Polymer-
und der Silan-Wechselwirkung des Fiillstoffs zusammen. Hierbei wurde mit steigen-
der Oberflache eine Abnahme der Aktivierungsenergie gefunden. In beiden Untersu-
chungsmethoden, Dielektrischer Relaxationsspektroskopie und Dynamisch-mechani-
scher Analyse, wurde keine Verdnderung der Glastemperatur mit zunehmender Fiill-

stoff-Konzentration festgestellt.

Dynamisch-mechanische Messungen zeigen, speziell bei der Untersuchung des Spei-
chermoduls G’ deutliche Verstirkungseffekte, welche sich in einer deutlichen Tempe-
raturabhéngigkeit des Speichermoduls bei hohen Temperaturen zeigen. Diese Tem-
peraturabhéngigkeit wird mit zunehmender Fiillstoff-Konzentration stéarker und ist
ebenfalls vom Kieselsdure-Typ abhéngig. Die temperaturabhéngigen Effekte setzen
sich aus der Aktivierung der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen und einem Gradienten auf
der Fiillstoff-Oberfliche zusammen. Bei Variation der Fiillstoff-Konzentration steigen
sowohl die Aktivierung der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen als auch die Schichtdicke
von immobilisiertem Polymer mit zunehmender Fiillstoffmenge an. Eine Variation des
Kieselsédure-Typs zeigt jedoch auch hier Unterschiede. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass die Aktivierung der Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen mit zunehmender Oberfléiche
der Kieselsdure steigt. Der resultierende Modul bei hohen Temperaturen und niedri-

gen Frequenzen folgt ebenfalls dieser Reihung.



Kapitel 7
Organoclaygefiillte Systeme

Schichtsilikate sind in letzter Zeit auch als verstdrkender Fiillstoff fiir Polymere in-
teressant geworden. Ein wichtiger Punkt bei dem Einsatz von Schichtsilikaten ist die
Verbesserung der mechanischen und dynamisch-mechanischen Eigenschaften, spezi-
ell jedoch auch der Permeationsdichtigkeit. In der Literatur findet sich bereits eine
grofle Anzahl an Arbeiten, welche sich mit der exzellenten Wirkung von Schichtsilika-
ten im Allgemeinen oder Organoclay im Speziellen beschéftigen. So konnten z.B. die
mechanischen und tribologischen Eigenschaften [183]-[185] und die thermische und
chemische Stabilitdt [186]-[187] verbessert werden. Ein sehr guter Ubersichtsartikel

dazu wurde von Karger-Kocsis et al. veroffentlicht [188].

In den Schichtsilikaten als Untergruppe der Silikate ist jeder SiO4-Tetraeder iiber drei
Ecken mit Nachbartetraedern verkniipft. Dadurch entstehen unendliche zweidimensio-
nale Schichten (Si;O1)*~. Im Allgemeinen erfolgt die Verkniipfung zu sechsgliedrigen
Ringen. Der strukturelle Aufbau des Silikatgeriistes erfolgt {iber ein zweidimensio-
nales Gitter aus [M? /M?7(0O/OH)g]-Oktaedern, die iiber die freien Sauerstoffatome
der SiOy4-Tetraeder mit einer bzw. zwei Schichten aus zweidimensional-unendlich ver-
kniipften SiO4-Tetraedern verbunden sind. (Abb. 7.1) Man unterscheidet reine Tonmi-
nerale, Alumosilicate, in welchen einzelne Si**-Ionen durch AI**-Ionen ersetzt wurden
und die glimmerartigen Silikate, in welchen die Schichtladung durch den Austausch
von Aluminium auf den zentralen Oktaederpléitzen durch zweiwertige Kationen oder
den Ersatz des Siliziums in der Tetraederschicht hervorgerufen wird. Durch den Aus-
tausch von Silizium gegen Aluminium steigt die negative Ladung der Silikatschich-
ten, so dass zusétzliche Kationen zum Ladungsausgleich in den Zwischenschichten
eingelagert werden. Die glimmerartigen Silikate lassen sich in Vermiculite, Illite sowie
die Smektite unterteilen; das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Montmorillionit
gehort zu den Smektiten, welche sich durch ein hohes Quellungsvermogen in polaren

Medien sowie durch eine gute Ionenaustauschkapazitit auszeichnen. [189] Die einzel-
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Abbildung 7.1: Schematische Struktur eines Dreischichtsilikats [190]

nen Schichten haben einen Durchmesser zwischen 500-1000 nm und eine Dicke im
Bereich weniger Nanometer. (Abb. 7.2) Daher erhofft man sich, im Fall des Vorlie-
gens einzelner Schichten, eine hohe, mit der Matrix interagierende, Oberfliche und
aufgrund der Anisotropie der Struktur zusétzlich anisotrope Eigenschaften des Kom-
posits. Aufgrund der potentiell hohen Oberfliche im Fall von einzelnen Schichten ist
nur eine niedrige Konzentration an Schichtsilikaten zur Verstéarkung notwendig. Dies
ist einer der wichtigsten Aspekte fiir Kautschuk-Schichtsilikat-Komposite. Der Effekt
der Verstiarkung hiangt jedoch hauptséichlich vom Grad der Dispersion des anorgani-
schen polaren Schichtsilikats in der organischen und in den meisten Féllen unpolaren

Kautschukmatrix ab.

In Abbildung 7.3 ist der Dispersions- und Distributionsprozess schematisch darge-
stellt. Fiir eine optimale Verstarkung ist entscheidend, dass die einzelnen Schich-
ten aufgeweitet werden (Interkalation), so dass Polymerketten in die Zwischenrdume
eindringen konnen. Ziel ist letztendlich die vollstdndige Vereinzelung der einzelnen
Schichten (Exfolierung) und damit ein Maximum an aktiver Oberfliche. Im Fall von
Polymeren sind gerade diese beiden Schritte sehr schwierig. In der Literatur konnten

verschiedene Methoden zur Dispersion von Schichtsilikaten in einer Elastomerma-

front side

1 nm

500 nm

Abbildung 7.2: Dimensionen von einzelnen Organoclay-Schichten nach Exfolierung
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Abbildung 7.3: Distributionsprozess von Organoclay durch Einlagerung quartédrnérer

Ammonium-Verbindung, Interkalation und Exfolierung

trix gefunden werden. Neben dem klassischen Einmischen in eine Polymerschmelze
[191]-[201], gibt es das Einmischverfahren in Loésung [202]-[205] und die Methode
Schichtsilikate in Latex zu dispergieren und zu co-coagulieren. [206]-[209]. Der klassi-
sche Mischprozess von Polymerschmelzen stellt jedoch vom Standpunkt der aktuellen
Compounding-Praxis sowohl den vielversprechendsten als auch den praktikabelsten
Weg dar. Alle weiteren Prozesse fithren zwar ebenfalls zu sehr guten Ergebnissen, die
Darstellung ist jedoch meistens auf den Labormafistab beschréinkt und nicht direkt
auf industrielle Mafistdbe iibertragbar. Ein weiterer Weg ist die Modifizierung der
Schichtsilikate mit organischen Molekiilen, in den meisten Féllen mit quartdrnéren
Ammoniumionen, welche den Schichtabstand erhéhen und somit das Eindringen von
Polymerketten erleichtern [198]-[200], [210]-[212]. Diese modifizierten Schichtsilikate
werden als Organoclay bezeichnet. Sie zeichnen sich durch einen um mehr als 1 nm
hoheren Schichtabstand im Vergleich zu unmodifizierten Schichtsilikaten aus. Wei-
terhin wird der Zwischenschichtbereich durch die Modifikation hydrophobiert und
erleichtert dadurch die Wechselwirkung mit dem eher unpolaren Polymer. Die mo-
difizierten Schichtsilikate konnen durch klassisches Mischen von Polymerschmelzen
eingearbeitet werden. Die Anwendung von Methoden, die auf wéssrigen Latexdisper-
sionen beruhen, ist nach der Modifikation schlechter moglich, da das Quellvermégen

des Organoclay in wéssrigen Medien stark herabgesetzt ist.

In der vorliegenden Arbeit steht das Versténdnis der Interaktion zwischen Polymer
und Nanopartikel im Vordergrund. Speziell die Anderungen in den dynamisch-mecha-
nischen und strukturellen Eigenschaften sollen dabei untersucht werden. Im Vergleich
zu Kieselsdure sollen Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den resultierenden Eigen-
schaften herausgearbeitet werden. Zwischen diesen beiden Fiillstoffen existieren struk-

turelle Gemeinsamkeiten, z.B. in der chemischen Zusammensetzung der Fiillstoff-
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Oberflache. Beide Systeme sind durch Silanol-Gruppen auf der Oberfliche eher polar
und hydrophil. Des weiteren ist die Silanisierungsprozedur, welche fiir Kieselsdure
entwickelt wurde, moglicherweise auch fiir Organoclay anwendbar [197]. Unterschiede
gibt es natiirlich speziell in der Geometrie der eingesetzten Partikel. Weiterhin wird
durch die zusétzliche Modifikation eine zusétzliche Hydrophobierung des Schichten-
abstandes erreicht, welche vermutlich in einer deutlich geinderten Wechselwirkung

mit dem Polymer resultiert.

Schon et al. [196] verglichen bereits die Netzwerkbildung von Kieselsdure und Orga-
noclay in S-SBR Kompositen. Hierbei konnte gezeigt werden, dass der Aufbau eines
Fiillstoff-Netzwerks mit Organoclay bereits bei deutlich geringeren Fiillstoffkonzen-
trationen erfolgt als mit Kieselsdure. Dies kann mit der anisotropen, plattchenformi-
gen Struktur der Schichtsilikate begriindet werden. Die mechanischen Eigenschaften
der Organoclay-Komposite waren jedoch deutlich schlechter als die der Kieselsdure-
Proben. Dies beweist, dass die Verstarkung nicht nur von dem Aufbau eines Fiillstoff-
Netzwerks abhéngt, sondern in dhnlichem Mafl von der Wechselwirkung zwischen Clay
und Polymer. Ganter et al. [202] untersuchten die morphologischen und die mecha-
nischen Eigenschaften von BR- und SBR-Vulkanisaten verstidrkt mit organophilen
Schichtsilikaten. Die Dispersion durch Losung erlaubte eine exzellente Dispersion des
Organoclay mit interkalierten und exfolierten Schichten. Zusétzlich wurde versucht
den Fiillstoff mit Organosilanen (TESPT) an die Matrix zu koppeln. Die resultieren-
den Materialien zeigten, verglichen mit Kieselsédure-Systemen, eine erhchte Hysterese.
Dies wurde mit der Reorientierung der anisotropen Schichten in Verbindung gebracht.
Es wurde jedoch auch festgestellt, dass momentan noch sehr wenig iiber den Mecha-

nismus der Verstdarkung fiir hoch anisotrope Fiillstoffe im Nanobereich bekannt ist.

7.1 Charakterisierung des Organoclay

Die charakteristischen Eigenschaften des eingesetzten Organoclay Nanofil® 15 sind in
Tabelle 7.1 im Vergleich zu dem unmodifizierten Montmorillionit, Cloisite® Na*t, zu-
sammengefasst. Nanofil® 15 zeichnet sich durch einen vergleichsweise hohen Schicht-
abstand und einen sehr geringen Feuchtigkeitsgehalt aus. Die Partikelgrofe ist jedoch

hoher als bei dem unmodifizierten Cloisite® Nat.

In Abbildung 7.4 sind TGA-Messungen an Nanofil® 15 und an Cloisite® Na* darge-
stellt. Zum Vergleich ist auch die thermogravimetrische Messung an der Kieselsdure
Ultrasil® 7000 GR eingefiigt. Der Masseverlust bei Temperaturen zwischen 40 und
200°C ist fiir alle Systeme dem Verlust von Wasser zuzuordnen.[213] Den hochsten
Verlust zeigt dabei das Cloisite® Na (5.5%), hier ist zusétzlich zu dem an der Ober-
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Tabelle 7.1: Eigenschaften von Nanofil® 15 (nach [214], [215])

Eigenschaft Nanofil® 15 | Cloisite® Na*t
Modifikator StearylQuat -
Dichte [g/cm?] 1.4-1.8 2.8-2.9
Schichtabstand [nm] 2.98 1.17
lonenaustauschkapazitit [meq/100g] 92
Feuchtigkeit [%] <3 4-9
Mittl. Partikelgrofie [pm] 25 2-13

fliche gebundenen Wasser, ein grofler Anteil in den Zwischenschichten eingelagert.
Nanofil® 15 hat durch die Hydrophobierung der Zwischenschichten einen wesentlich
geringeren Wassergehalt (1.2%) . Das vorhandene Wasser befindet sich nur noch an
der Oberfliche. Im Vergleich dazu zeigt Ultrasil® 7000 GR einen mittleren Feuch-
tigkeitsgehalt (3.5%). Bei Temperaturen oberhalb von 200°C beginnt in Nanofil® 15
die Zersetzung des quartdrniaren Ammonium-Modifikators. Aus den thermogravime-
trischen Messungen lisst sich daraus eine Anteil von 34% berechnen. Auch fiir die
beiden unmodifizierten Systeme, Ultrasil® 7000 GR und Cloisite® Na*, findet ober-
halb von 200°C eine weitere Gewichtsabnahme statt, vermutlich durch weitere Dehy-
drierung von iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebundenem Wasser. [213] Oberhalb
von 600°C zeigen die beiden Montmorillionit-Systeme einen weiteren Gewichtsverlust

von 3.8 bzw. 2.5 %, welcher jedoch bisher nicht zugeordnet werden konnte.
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96 3.5%

4 0.9 /0
92 1
88
841

80 QUAT
76 (~34%)

3.8%

Nanofil 15
—— GR 7000

—— Cloisite Na*
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72
681
64
60
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TrC]

Abbildung 7.4: Thermogravimetrische Messungen an Nanofil® 15, Cloisite® Na* und
Ultrasil® 7000 GR

Rontgendiffraktometrische Messungen (WAXD) sind in Abbildung 7.5 dargestellt.
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Abbildung 7.5: Rontgendiffraktometrische Messungen an Nanofil® 15

Es sind dabei zwei charakteristische Banden bei 2.98 nm und bei 1.17 nm detek-
tierbar. Der Peak bei 2.98 nm hat dabei die hochste Intensitat und entspricht dem
durchschnittlichen Schichtabstand der modifizierten Schichten. Der Schichtabstand
von 1.17 nm entspricht dem des unmodifizierten Schichtsilikats. Die Modifikation ist

demzufolge nicht vollstindig erfolgt.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen ein klares Bild der Schichtstruk-
tur von Nanofil® 15. (Abb. 7.6) Die Schichten formen Agglomerate mit Gréfien zwi-
schen 20 und 60 pm. Die Agglomerate haben néherungsweise eine sphérische Form.
Die Geometrie der einzelnen Schichten innerhalb eines Agglomerates ist unregelméfig.

Einzelne Schichten haben einen durchschnittlichen Durchmesser von ca. 1um

10 pm EMT = 7.50 kV Signal A = SE1 Date :5 Feb 2009
WD = 65mm Photo No. = 367 Time :12:15:48

a) b)

Abbildung 7.6: Rasterelektronenmikroskopische Messungen an Nanofil® 15 (zwei Ver-

groflerungen )
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Cloisite Na __ Nanofil 15

Abbildung 7.7: 3D-Diagramm von a) Cloisite® Na™ (unmodifiziert) und b) Nanofil®
15 (modifiziert)

7.2 Dielektrische Analyse von Organoclay

Analog zu den dielektrischen Messungen an Kieselsduren wurden auch Messungen
an den reinen Schichtsilikaten sowie der modifizierten Form, dem Organoclay, vor-
genommen. In Abbildung 7.7 ist der dielektrische Verlust in einem 3D-Diagramm
gegen Temperatur und Frequenz fiir das reine Schichtsilikat (Cloisite® Na') und die
organomodifizierte Form (Nanofil® 15) aufgetragen. In beiden Systemen kann der,
auch bei Kieselsdure beobachtete, Tieftemperatur-Relaxationsprozess detektiert wer-
den, welcher auf der Fluktuation von Wassermolekiilen auf der Fiillstoff-Oberflache
beruht. In Cloisite® Na™ ist zusitzlich ein weiterer Prozess bei etwas hoheren Tem-
peraturen zu sehen. Dieser steht, wie sich anhand der hohen Relaxationsstérke zeigt,
wahrscheinlich in Zusammenhang mit Polarisationseffekten. Im Gegensatz zu Kie-
selsiduresystemen ist weder fiir Nanofil® 15 noch fiir Cloisite® Na* eine Abnahme des

dielektrischen Verlustes bei hohen Temperaturen zu beobachten.

Die Auswertung mit Cole-Cole-Funktionen resultiert in dem, in Abbildung 7.8 dar-
gestellten, Aktivierungsdiagramm. Die Aktivierungsenergien fiir die Schichtsilikat-
Systeme sind deutlich hoher als die fiir Kieselsdure. Dies kann nicht direkt mit dem
gebundenen Wasser an der Oberflache in Verbindung stehen, da fiir das unmodifizier-
te Schichtsilikat hohere und fiir den Organoclay niedrigere Feuchtigkeitswerte gefun-
den wurden. Stattdessen spielt wahrscheinlich die Einschrankung der Beweglichkeit
durch den engen Schichtabstand und durch die Modifikation eine Rolle. Dies erklért,
warum die Aktivierungsenergie fiir Nanofil® 15 trotz geringerer Wassermenge hoher
liegt als die fiir Cloisite® Na*. Diese Vorstellung der Beweglichkeit von Wasser auf
der Fiillstoff-Oberfldche ist in Abbildung 7.9 schematisch dargestellt. Fiir unmodifi-
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Abbildung 7.8: Aktivierungsdiagramm der untersuchten Montmorillionite im Ver-
gleich zu Ultrasil® 7000 GR, Fitkurven stellen Anpassungen mit der Arrhenius-
Gleichung (Gleichung 5.1) dar

zierte Systeme ist vermutlich auch bei geringerem Schichtabstand die Beweglichkeit
der Wassermolekiile gréfier. Im Nanofil® 15 verursacht die Modifikation zwar eine
geringere Konzentration an Wassermolekiilen, zusétzlich behindern die relativ grofien
Molekiile des Modifikators die Beweglichkeit jedoch sterisch, was in einer hoheren

Aktivierungsenergie und einer reduzierten Relaxationsrate resultieren kann.

HO HO HO HO HO HO HO

Qe C ol

a) b)

Abbildung 7.9: Schematische Darstellung der Wasserbeweglichkeit auf Organoclay-

Oberflachen a) modifiziert, b) unmodifiziert

7.3 Organoclay-Komposite

Aufgrund der hohen Polaritit der Organoclay-Oberfliche wird von polaren Kaut-

schuken eine bessere Wechselwirkung mit dem eingesetzten Fiillstoff erwartet. Von
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kieselsduregefiillten Systemen ist jedoch das Problem der Matrixanbindung an den
Fiillstoff bekannt. Zudem fiihrt der hydrophobierte Schichtzwischenraum wahrschein-
lich zu vollstéindig anderen Polaritdten und moglicherweise sogar zu einer besseren
Wechselwirkung mit unpolaren Systemen. Dafiir spricht, dass sich organomodifizierte
Systeme beispielsweise nicht mehr in wassrigen Losungen oder dhnlich polaren Sys-
temen quellen lassen. Als Kautschuk-Basis wurde der polare Acryl-Nitril-Butadien-
Kautschuk und der eher unpolare Styrol-Butadien-Kautschuk eingesetzt. Die Disper-
sion erfolgte direkt in der Polymerschmelze durch konventionelles Mischen. Hierbei
wurden die Mischparameter auf eine Mischtemperatur von 7' = 120 — 140 °C und

eine Mischdauer von 30-40 min optimiert.

7.3.1 Charakterisierung der Komposite
Dispersion und Distribution

Die Dispersion des eingesetzten Organoclay in der NBR-Matrix im Vergleich zu kie-
selsiuregefiillten Kompositen ist in Abbildung 7.10 dargestellt. Kieselsdure und Orga-
noclay fithren dabei zu vergleichbaren makroskopischen Dispersionen. Mit Organoclay
wird sogar tendenziell eine bessere Dispersion erreicht, dies wird jedoch auch durch

die geringere Fiillstoffmenge verursacht.

5 :
-

Abbildung 7.10: Darstellung der Dispersion von a) 40 phr Kieselsdure b) 10 phr
Nanofil® 15 in NBR

TEM-Messungen geben einen direkteren Einblick in die Mikrodispersion im nano-
skaligen Bereich. Die Abbildung 7.11 zeigt den NBR mit 10 phr Organoclay. Die
Silikatschichten werden hierbei durch den Mischprozess deutlich orientiert. Dieses
anisotrope Verhalten ist sehr typisch fiir Schichtsilikat-Komposite. [183] Durch den

Flieprozess wahrend des Vulkanisierens ist die Fliefirichtung jedoch innerhalb der
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Abbildung 7.11: a) TEM-Aufnahme von 10 phr Organoclay in NBR, b) vergroflerte

Darstellung der einzelnen Schichten in NBR, ¢) TEM-Darstellung von 10 phr Orga-
noclay in SBR

Probe nicht einheitlich. Mit héherer Vergrofierung (Abbildung 7.11b) sind deutlich
interkalierte und exfolierte Strukturen sichtbar. Die Dicke der meisten Silikatschich-
ten liegt bei wenigen Nanometern, die Lange zwischen 100 nm und 1 gm. Vermutlich
sind die einzelnen Schichten jedoch kleine Schichtstapel wie auch in dem vergrofierten
Ausschnitt b) zu erkennen. In SBR (Abbildung 7.11c) sind neben einzelnen fiacher-
artigen Schichten auch groflere Schichtagglomerate zu sehen. In dem unpolaren SBR
ist die Verteilung demzufolge nicht so erfolgreich wie in NBR. Weder in NBR noch

SBR ist bei den eingesetzten Fiillstoffmengen ein Fiillstoff-Netzwerk nachweisbar.
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Abbildung 7.12: WAXD-Darstellungen von 10 phr Organoclay in NBR

Rontgendiffraktometrische Messungen an den Kompositen, dargestellt in Abbildung
7.12 fiir NBR, zeigen eine deutliche Aufweitung des Schichtenabstandes von 2.98 auf
3.40 nm. Auch die Schichtbereiche, welche nicht modifiziert wurden, zeigen eine leichte
Aufweitung von 1.17 nm auf 1.71 nm. Einzelne Schichten bleiben jedoch unverédndert

bei ca. 1.14 nm und entsprechen damit dem Schichtabstand des unmodifizierten Mont-
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Abbildung 7.13: Darstellung der Zug-Dehnungs-Kurven von a) NBR- und b) SBR-

Kompositen nach Variation der Fiillstoff-Konzentration

morillionits. Diese Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den TEM-Aufnahmen.

Mechanische Eigenschaften

Zug-Dehnungs-Versuche sind eine sehr gute Methode, um die mechanische Stabilitét
von Elastomerkompositen zu beurteilen. Die Ergebnisse fiir NBR und SBR sind in
Abbildung 7.13 dargestellt. Mit zunehmender Konzentration an Organoclay steigt
in NBR die Reififestigkeit an, die Reildehnung sinkt geringfiigig ab. Im Vergleich
zu Ultrasil® 7000 GR sind die erreichten Bruchspannungen jedoch auch bei glei-
cher Fiillstoftkonzentration niedriger. Wahrend die Spannungs-Dehnungs-Kurven der
kieselsduregefiillten Systeme das typische “up turn“-Verhalten zeigen, d. h. einen
zundchst linearen Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung, dessen Stei-
gung dann mit zunehmender Deformation gréfler wird, verhalten sich die Kurven
der NBR-Organoclay-Komposite tendenziell eher linear. Gerade im Bereich niedriger
Dehnungen werden jedoch deutliche Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften
mit Organoclay erreicht. In Abbildung 7.14 ist die Verbesserung des 200%-Moduls im
Vergleich zu der ungefiillten Probe fiir die verschiedenen Fiillstoff-Konzentrationen

dargestellt.

In einem Dehnungsbereich bis 200% ist die Verstirkung fiir Nanofil® 15 deutlich in-
tensiver ist als fiir vergleichbare Mengen an Kieselsdure. Die Verbesserung ist mit 15
phr Organoclay sogar noch héher als mit 40 phr Kieselsédure. Dieses Verhalten zeigt,
dass mit geringen Konzentrationen an Organoclay in einer NBR-Matrix speziell bei
niedrigen Dehnungen deutlich hohere Verbesserungen erreicht werden, als mit der

gleichen Menge an Kieselsdure. Das immer weniger vorhandene “up-turn®“-Verhalten



7. Organoclaygetiillte Systeme 130

250

200

150

1004

(o))
o
1

o
1

Verbesserung des 200% Moduls

» \e} »
AN N AN
& &8

O 06\\ & & S
& F & & O

SRS RSO SR S ¢
oF oF o 0¥ ¥ & F 9

Abbildung 7.14: Darstellung der Verbesserung des 200%-Moduls im Vergleich zu dem
der ungefiillten Proben fiir NBR und SBR-Komposite nach Variation der Fiillstoff-

Konzentration

und die etwas reduzierten Reildehnung sprechen jedoch entweder fiir eine schwéchere
Fiillstoff-Polymer-Anbindung oder resultieren aus dem nicht vorhandenen Fiillstoff-
Netzwerk.

Bei den SBR-Proben sind kaum Eigenschaftsverbesserungen festzustellen. Die Span-
nungswerte, die erreicht werden, sind sehr niedrig und nehmen auch mit zunehmender

Fiillstoff-Konzentration nur geringfiigig zu.

7.3.2 Dynamisch-Mechanische Analyse
Temperaturabhingige Messungen

Eine genauere Analyse des Fiillstoff-Netzwerks und der Polymer-Fiillstoff-Anbindung
erlauben dynamisch-mechanische Untersuchungen. In Abbildung 7.15 ist der Speicher-
modul G’ und der Verlustmodul G” fiir die NBR- und die SBR-Proben mit variierter

Organoclay-Konzentration dargestellt.

Das Verhalten dhnelt dem der konventionellen Fiillstoff-Komposite, zeigt jedoch auch
deutliche Unterschiede. Die Position des Glasprozesses bleibt auch von Organoclay
als Fiillstoff unbeeinflusst. Es ist weiterhin fiir den Real- und den Imaginéranteil eine
leichte Verbreiterung des Glasiiberganges festzustellen. Die wesentlichen Unterschie-
de treten bei Temperaturen oberhalb der Glastemperatur auf. Sowohl G’ als auch G”
zeigen hier eine stetige Zunahme mit zunehmender Fiillstoff-Konzentration speziell
bei Temperaturen direkt oberhalb des Glasprozesses. Auch zeigt sich, dhnlich wie

fiir die kieselsauregefiillten S-SBR-Systeme in Kapitel 6, eine Abnahme von G’ mit
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Abbildung 7.15: Temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Messungen fiir
Nanofil® 15 - gefiillte NBR (a,b)- und SBR-Systeme (c,d) (1 Hz, 0.5 %)

zunehmender Temperatur. Diese Temperaturabhéngigkeit nimmt mit zunehmender
Organoclay-Konzentration deutlich zu. G” zeigt bei hohen Temperaturen ein definier-
tes zweites Maximum, d.h. einem bestimmten Teil der Matrix werden deutlich héhere
Relaxationszeiten zugeordnet. Diese Prozesse konnen aufgrund des nicht vorhande-
nen Fiillstoff-Netzwerks nicht direkt mit Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen in Verbindung

gebracht werden.

Die Interpretation dieses Effektes ist schwierig. Parallele Untersuchungen haben erge-
ben, dass dieser Effekt nicht mit dem Acrylnitril-Anteil der Matrix im Zusammenhang
steht, weiterhin konnten Einfliisse des Modifikators selbst, sowie von Zinkoxid bzw.
Stearinsédure ausgeschlossen werden. In der Literatur ist dieses Phénomen bereits auch
fiir andere Systeme gefunden worden [195], [202]. Letztendlich gibt es, nach Ausschlufl
aller Effekte, die auf chemischen Veranderungen beruhen, zwei Interpretationsansétze.
Der erste wurde von Ganter et al. [184] aufgestellt und beriicksichtigt die Anisotropie
des Organoclay. Hierbei fithrt die Scherung des anisotropen Materials zu einer Reori-

entierung und damit zu zusétzlichen Energiedissipationsprozessen, welche bei hoheren
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Temperaturen auftreten. Die Reorientierung der einzelnen Schichten wird leichter mit
zunehmender Temperatur, was zu der Abnahme von G’ mit der Temperatur fiihrt.
Ein weiterer Ansatz beruht auf der Reduzierung der Polymerketten-Beweglichkeit.
Durch intensive Wechselwirkung zwischen Polymer und Fiillstoff, kommt es in dem
angebundenen Polymer zu einer verlangsamten Dynamik. Da der Prozess sehr defi-
niert ist und keine sehr breite Verteilung an Relaxationszeiten zeigt, kann er jedoch
nur mit einem bestimmten Teil der Matrix in Verbindung gebracht werden. Danach
kénnte man den Teil der Polymermatrix den Ketten zwischen den Schichten des Orga-
noclay zuordnen. Bei Schichtabsténden von 3-4 nm, die den gefundenen Liickenbreiten
in Rufinetzwerken entsprechen, kann davon ausgegangen werden, dass eventuell hier

eingeschlossenes Polymer verglast vorliegt.

Dehnungsabhéngige Messungen

In Abbildung 7.16 wird die Dehnungsabhéngigkeit des Speichermoduls fiir die Pro-
ben mit Kieselsdure und mit Organoclay dargestellt. Wahrend 10 phr Kieselsdure zu
keiner nennenswerten Anderung des Speichermoduls fithren und auch kein Fiillstoff-
Netzwerk im Sinne eines Payne-Effekts nachgewiesen werden kann, ist dieser mit 10
phr Nanofil® 15 schon deutlich zu erkennen. Mit zunehmender Dehnungsamplitude
nimmt G’ deutlich ab. Dieser Effekt wird mit zunehmender Nanofil®-Konzentration
stédrker, ist jedoch mit 15 phr Nanofil® 15 nicht ganz so ausgeprigt wie mit 40 phr Kie-
selsdure. Da jedoch in TEM-Messungen kein Fiillstoff-Netzwerk nachgewiesen werden
konnte, muss der detektierte Payne-Effekt andere Ursachen haben und kann daher
auch auf die schon beschriebene Orientierungsbewegung von anisotropen Organoclay-
Plattchen zuriickgefiihrt werden. Weiterhin ist es moglich, dass ein direkter Kontakt
zwischen den Plattchen nur in einer Ebene besteht. Dieser wiirde natiirlich durch
Scherdeformation auch zerstort werden und kann demzufolge zu einem Payne-Effekt
beitragen. Das Auftreten eines Payne-Effekts ist demzufolge bei anisotropen Fiillstof-

fen kein Beweis fiir das Vorhandensein eines Fiillstoff-Netzwerks.

In Abbildung 7.17a sind dynamisch-mechanische Masterkurven von Organoclay-gefiill-
ten NBR-Kompositen dargestellt. Zur Erstellung wurden die horizontalen Verschie-
bungsfaktoren der ungefiillten NBR-Probe verwendet. Fiir die claygefiillten Proben ist
keine Vertikalverschiebung notwendig, um glatte Masterkurven zu erhalten. Da die
Vertikalverschiebung und speziell die Temperaturabhingigkeit der Vertikalverschie-
bungsfaktoren ein Maf fiir die Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung ist, bedeutet dies,
dass kein Fiillstoff-Netzwerk ausgebildet wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
TEM-Messungen, welche keinen direkten Kontakt zwischen den einzelnen Schichtsili-

katstapeln zeigen. Die Notwendigkeit vertikaler Verschiebungsfaktoren scheint daher
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Abbildung 7.16: Dehnungsabhéngige Messungen von NBR-Kompositen in Abhéngig-
keit der Fiillstoff-Konzentration an Nanofil® 15 bzw. Ultrasil® 7000 GR
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Abbildung 7.17: a) Masterkurve und b) Relaxationszeitspektren von NBR mit 0, 5
und 10 phr Organoclay und 40 phr Kieselsdure

sensitiver auf das Vorhandensein eines Fiillstoff-Netzwerks zu reagieren, als beispiels-

weise dehnungsabhingige Messungen.

Zum besseren Vergleich der Daten ist auch die Masterkurve von NBR mit 40 phr
Ultrasil® 7000 GR in die Graphik implementiert. Fiir dieses System war jedoch Ver-
tikalverschiebung notwendig und die eingefiigte Masterkurve stellt die resultierende
Kurve nach Horizontal- und Vertikalverschiebung dar. Im Vergleich mit den orga-
noclaygefiillten Systemen entsprechen 40 phr Ultrasil ® 7000 GR dabei ungefihr 10
phr Nanofil® 15. Analoges ist aus den Relaxationszeitspektren (Abbildung 7.17b) der
Systeme zu erkennen. Auch hier liegen die Kurven fiir die Proben mit 40 phr Kie-
selsdure und 10 phr Organoclay iibereinander. Die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung

ist nach diesen Ergebnissen in beiden Systemen &dhnlich intensiv.
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Abbildung 7.18: a) Dielektrisches Spektrum von S-SBR 2525 mit 15 phr Nanofil® 15
und b) Schnitt der dielektrischen Messungen verschiedener Konzentrationen bei 0.1
MHz

7.3.3 Dielektrische Eigenschaften

In Abbildung 7.18a ist das dielektrische Spektrum fiir die SBR-Probe mit 15 phr
Nanofil® 15 in Abhingigkeit von Temperatur und Frequenz dargestellt. In dem Spek-
trum ist, ebenso wie in kieselsduregefiillten Systemen, eine deutliche Erhéhung der
Tieftemperaturregion, aufgrund der Fluktuation von Wassermolekiilen, festzustellen.
(Abbildung 7.18b) Weiterhin scheint die Ionenleitfihigkeit und die daraus resultieren-
de Elektrodenpolarisation aufgrund der hoheren Ionenkonzentration im Clay deutlich
ausgepragter zu sein, was in einem sehr starken Anstieg des dielektrischen Verlus-
tes bei hohen Temperaturen und niedrigen Frequenzen resultiert. Der Glasprozess ist
weiterhin detektierbar, allerdings kann in allen Organoclay-basierenden Systemen ein
Relaxationsprozess auf der Hochtemperaturseite des Glasprozesses detektiert werden.
Alle Prozesse wurden mit Cole-Cole-Funktionen angefittet und daraus ein Aktivie-
rungsdiagramm erstellt, welches in Abbildung 7.19a dargestellt ist.

Die Dynamik des Glasprozesses éndert sich auch mit Organoclay nicht. Der Arrhenius-
aktivierte (-Prozess der ungefiillten Probe wird in den gefiillten Proben moglicher-
weise durch den Wasser-basierten Prozess iiberlagert. Bei einem Vergleich zwischen
ungefiillter und claygefiilter Probe erhéht sich jedoch nicht, wie bei den kieselsédure-
gefiillten Proben, die Aktivierungsenergie, sondern die Relaxationsrate. Aus diesem
Grund ist in dem Aktivierungsdiagramm die Unterscheidung zwischen -Prozess in
der ungefiillten Probe und Wasser-basiertem Prozess in den gefiillten Proben nicht
so eindeutig. Bei einem Vergleich der Aktivierungsenergie des Wasser-basierten Pro-
zesses im Organoclay und im Komposit (Abbildung 7.19b), wird deutlich, dass die

Aktivierungsenergie im Komposit deutlich kleiner ist. Dies kann durch eine niedrigere
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Abbildung 7.19: a) Aktivierungsdiagramm von S-SBR, 2525 mit 0, 5 und 15 phr
Nanofil® 15, b) Vergleich des Wasser-basierten Relaxationsprozesses in Organoclay

und in Organoclay-Kompositen

Wasser-Konzentration und die Aufweitung des Schichtabstandes verursacht werden.
Beides erhoht die Beweglichkeit der Wassermolekiile. Moglicherweise ist jedoch auch
der im Komposit detektierte Tieftemperaturprozess nicht auf Wasser zuriickzufiihren,

sondern ist ebenfalls der 3-Prozess.

Der in den SBR-Clay-Kompositen bei hohen Temperaturen detektierte Relaxations-
prozess zeigt eindeutig eine Vogel-Fulcher-Aktivierung (Abbildung 7.19a). Mit zu-
nehmender Fiillstoff-Konzentration bleibt die Position des Prozesses gleich, auch die
Aktivierungsenergie dndert sich nicht und liegt mit 15.3 kJ/mol analog zu der, welche
auch fiir NBR- und XNBR-Organoclay-Komposite gefunden wurde. [198]-[199],[216].
Die Zuordnung dieses Prozesses ist, aufgrund der zahlreichen Effekte, welche in ei-
nem Elastomerkomposit stattfinden konnen, ebenso schwierig, wie in den dynamisch-
mechanischen Messungen. Die Relaxationsstéirke des Prozesses ist im Vergleich zum
Glasprozess deutlich erhoht, allerdings nicht so hoch, dass reine Polarisationseffekte
dafiir verantwortlich sein konnen. Fiir den dielektrisch aktiven Prozess gelten da-
her die gleichen Interpretationsanséitze, wie fiir den dynamisch-mechanisch aktiven

Hochtemperatur-Prozess.

7.3.4 Silanisierung von Organoclay-Systemen

Um zu iiberpriifen, ob der Einsatz von Silan die Eigenschaften der Organoclay-gefiill-
ten Proben verbessert oder sogar die erhoffte Exfolierung und Anbindung an die Ma-
trix erleichtert, wurden in-situ-Silanisierungen mit organoclaygefiillten NBR-Proben

durchgefiihrt. An diesen Proben wurden hauptséichlich dynamisch-mechanische Mes-



7. Organoclaygetiillte Systeme 136

30+
40 phr GR 7000 + Si 69

25+ 40 phr GR 7000
E 204 10 phr Nanofil 15
=
2 154 10 phr Nanofil 15
3 +Si69
c
g 104 NBR unfilled
N

54

0

T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Dehnung [%]

Abbildung 7.20: Spannungs-Dehnungs-Kurven an NBR mit verschiedenen Konzen-

trationen von Organoclay und Kieselsdure, mit und ohne Silanisierung

sungen und Zugversuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Spannungs-Dehnungskurven
sind in Abbildung 7.20 dargestellt. Die Silanisierung von Organoclay beeinflusst die
Bruchspannung positiv, demzufolge wird durch Silanisierung eine bessere Anbindung
an die Matrix erreicht. Die Spannungswerte liegen dhnlich wie die der unsilanisierten
Probe mit 40 phr Kieselséure, die ReiBdehnung ist etwas reduziert. Die Kurven liegen

jedoch deutlich niedriger als die der silanisierten kieselsduregefiillten Probe.

Dynamisch-mechanische Messungen (7.21)a,b zeigen bei silanisiertem Organoclay ein
leichtes Abflachen des dynamisch-mechanischen Hochtemperaturprozesses gegeniiber
der unsilanisierten Probe. Dabei verschwindet der Prozess nicht vollstandig, wird je-
doch reduziert und geht etwas in der Hochtemperaturflanke des Glasprozesses unter.
Die Abnahme von G’ wird ebenfalls weniger intensiv. Weder in G’ noch in G” tritt
eine weitere Verbreiterung des Glasiibergangs auf der Hochtemperaturseite auf. Dem-
zufolge scheint eine Silanisierung einen vernachléssigbaren Einfluss auf die Polymer-
Fiillstoff-Wechselwirkung zu haben. In der silanisierten Probe mit Ultrasil® 7000 GR,
welche als Referenz untersucht wurde, tritt auch hier kein Prozess bei hohen Tempe-
raturen auf, die Steigung auf der Hochtemperaturseite verandert sich jedoch deutlich.

Im Gegensatz zu der organoclaygefiillten Probe wird die Steigung mit Silan grofer.

In Abbildung 7.21c sind zusétzlich dehnungsabhéngige Messungen der kieselsdure-
und organoclaygefiillten NBR-Proben dargestellt. Von kieselséduregefiillten Systemen
ist bekannt, dass die Modifikation mit Organosilanen zu einer Reduktion der Fiillstoff-
Fiillstoff-Wechselwirkung und damit zu einer Abnahme des Payne-Effekts fiihrt. In
dem organoclaygefiillten System ist jedoch der gegenteilige Effekt zu beobachten.
Hier steigt der Payne-Effekt in den silanisierten Proben deutlich an. Méglicherweise
ist hier die Distribution der einzelnen Schichten etwas verbessert. Es ist jedoch nicht

zuschlieflen, dass diese Effekte auf einer etwas hoheren Vernetzungsdichte beruhen.
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Abbildung 7.21: Dynamisch-mechanischen Messungen an unsilanisierten und silani-
sierten NBR-Organoclay- und NBR-Kieselsdure-Kompositen a)Speichermodul G', b)
Verlustmodul G” fiir temperaturabhéngige Messungen, ¢) dehnungsabhéngige Mes-

sungen bei 25°C

7.4 Zusammenfassung

Das Verstiarkungspotential von Organoclay konnte erfolgreich nachgewiesen werden.
Schon geringe Einsatzmengen fithren zu einer signifikanten Verstédrkung der Elasto-
mersysteme. Ahnlich wie bei kieselsiuregefiillten Systemen spielt auch hier Wasser an
der Organoclay-Oberflache eine Rolle. Dieses ist in der Bewegung deutlich starker ge-
hindert, als in Kieselsdure-Systemen. Daraus ist zu schlieflen, dass sich Wasser auch in
den Zwischenschichten befindet und durch diese Geometrieeinschréankung in der Mo-
bilitat reduziert wird. Im Komposit ist die Beweglichkeit sehr viel grofler, dies kann
zum einen an einem grofleren Schichtabstand liegen, aber auch mit einer geringeren

Wassermenge in Verbindung stehen.

Im Elastomerkomposit findet eine Aufweitung des Schichtabstandes von 2.98 auf 3.4
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nm statt. Dieser Bereich konnte ausreichen, um Polymerketten eindringen zu lassen,
dieser Vorgang ist jedoch entropisch ungiinstig, da sich Polymerketten dann strecken
miissten. Diese Aufweitung betrifft nur die bereits modifizierten Schichten. Unmo-
difizierte Schichten werden nur geringfiigig oder gar nicht beeinflusst. Dies erklart
das Auftreten kleiner Schichtenstapel. Die Wechselwirkung mit der Elastomermatrix
ist bei einer polaren Matrix deutlich stéarker, dies wird auch durch die Hydrophobie-
rung der Schichtenzwischenrdume nicht beeinflusst. Die Eigenschaften der resultie-
renden Komposite sind demzufolge bei NBR-Systemen deutlich besser, als bei SBR-

Systemen.



Kapitel 8
Carbon-Nanotube-getfiillte Systeme

Aufgrund ihrer besonderen mechanischen (hohe Flexibilitdt, hohe Bruchspannung)
und elektronischen Eigenschaften (hohe Leitfahigkeit) gelten Kohlenstoff-Nanorshren
(engl. Carbon-Nanotubes, CNTs) derzeit als das vielversprechendste Material der
Nanotechnologie. Anwendungsmoglichkeiten werden im Bereich elektronischer Bau-
elemente, Displays, Energiespeicher, Aktoren und Sensoren sowie in der Herstellung
neuartiger Kompositmaterialien gesehen. Die Kohlenstoff-Nanorchren stellen neben
Graphit, Diamant und den 1985 durch Kroto und Smalley [217] entdeckten Fullere-
nen die sogenannte vierte Kohlenstoffmodifikation dar. Die Wiande der nanoskaligen
zylindrischen CNTs bestehen, wie bei den Fullerenen, vollsténdig aus Kohlenstoff.
Hierbei binden die sp?-hybridisierten C-Atome jeweils an drei benachbarte C-Atome
und bilden wie bei Graphit regelméfiige Sechseck-Strukturen aus. Der strukturel-
le Aufbau leitet sich von einatomigen Graphit-Lagen (Graphen) ab, die man sich
zu einem nahtlosen Zylinder zusammengerollt vorstellen kann. Die Rohrendurch-
messer liegen in den meisten Féllen im Bereich von 1- 50 nm, die Rohrenléngen
iiberwiegend im pum - Bereich. Beziiglich der Rohrenstruktur werden offene und ge-
schlossene CN'T's unterschieden, wobei die geschlossenen CNTs an den Roéhrenenden
fullerenartige Kappen besitzen. Besteht eine Rohre nur aus einer dieser graphitar-
tigen Schichten spricht man von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren (Single-Wall
Carbon-Nanotubes, SWCNTSs). Dariiberhinaus existieren mehrwandige CNTs (Multi-
Wall Carbon-Nanotubes, MWCNTS), bei welchen konzentrisch ineinander geschobene
Rohren vorliegen. Aufgrund der vergleichsweise schwachen anziehende Krifte zwi-
schen den einzelnen Rohrenschalen, lassen sich die inneren Rohren teleskopartig und
nahezu reibungsfrei in den jeweils grofleren Rohren bewegen.

Die Erforschung der elektrischen Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanorchren konzen-
trierte sich bislang weitestgehend auf die Erforschung der Gleichspannungseigen-

schaften. Die elektrische Leitung wird dabei im Wesentlichen von der Konfigura-



8. Carbon-Nanotube-gefiillte Systeme 140

b g Coavrrrnane dg "
aetelt 5"%&%&% piody
R R R
13250 I ool I sssstt
jeasgsi 5)\ R a0
fafSale! y 1'7)\ : Aeg®el
o004t 130080

250011 : se58st
3434 inenet
TaPe St ssedeyi
eoest 1180 895!
sesast e
gegect:t 1299904

Abbildung 8.1: Einordnung der verschiedenen Carbon-Nanotubes nach ihrer Auf-
rollrichtung, a) Vektorbezeichnung zu Entstehung der Konfiguration, b) armchair-

Konfiguration, b) zig-zag-Konfiguration, d) chirale Konfiguration [219]

tion der CNTs, also ihrer Aufrollrichtung beziiglich der Struktur der Graphit-Lagen,
beeinflusst. Abbildung 8.1 zeigt schematisch die Entstehung verschiedener SWCNT-
Konfigurationen aus einer Graphitlage. Dabei hat sich die (n,m)-Vektorbezeichnung
zur Beschreibung der Richtungen innerhalb der Graphit-Lage etabliert (Abbildung a).
Aus der, dem Vektor folgenden, fiktiven Aufrollrichtung leitet sich die Bezeichnung
der entstehenden SWCNT-Konfigurationen her. Dabei hat sich fiir den Spezialfall
(n,n) die Bezeichnung armchair und fiir eine (n,0)-Struktur die Bezeichnung zig-zag
etabliert. Davon abweichende Konfigurationen werden als chiral bezeichnet. In der
armchair-Konfiguration vorliegende SWCNTSs sind immer metallisch leitend, in den
Konfiguration zig-zag bzw. chiral sind sie in den meisten Féllen halbleitend [220]. Die
erreichbaren Stromdichten von SWCNTs liegen mit 109 A /cm? etwa 1000-fach hoher
als bei Kupfer oder Silber [229], [222]. Die Untersuchung des zeitabhéngigen Ladungs-
transports, aus praktischer Sicht von héherer Bedeutung, ist jedoch in der Literatur
bisher selten zu finden. Erst kiirzlich wurde auch das Hochfrequenz-Verhalten von
CNT-Transistoren untersucht [223], [224].

Aufgrund der exzellenten Eigenschaften der CN'T's herrscht weltweit ein grofier Enthu-
siasmus was das Potential der CN'T's als Nanofiillstoff betrifft. Die Anzahl an kommer-
ziellen Produkten welche auf CNTs basieren, ist aktuell jedoch noch sehr klein. Die
grofle Herausforderung in diesem Zusammenhang ist die Dispersion und Vereinzelung
der Nanotubes in einer Polymermatrix, da benachbarte CNTs durch attraktive van-
der Waals-Bindungen zusammengehalten werden und verfilzte Knéule bilden. Bisher
erfolgreich angewandte Dispersionstechniken sind die in-situ Polymerisation in der
Gegenwart von Carbon-Nanotubes oder das Einmischen in Polymerlosungen. Es gibt
jedoch nur wenige Beispiele, in denen Carbon-Nanotubes in Polymerschmelzen disper-
giert wurden. Zu nennen sind MWCNT /Polycarbonat [226], MWCNT-Nylon [227],
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Abbildung 8.2: REM-Aufnahmen der verwendeten Carbon-Nanotubes (Nanocyl®
7000), die VergroBerung zeigt die verfilzte Struktur der Carbon-Nanotubes

[228], SWNT /Polypropylene [229] und SWNT /Polyimid [230]. Weiterhin beschrie-
ben Pétschke et al. [231] die erfolgreiche Dispersion von CNTs in Thermoplastischen
Polyurethanen. Eine erfolgreich angewandte Methode war in diesem Zusammenhang
auch die Vordispergierung der CN'T's in ethanolischer Losung. Im Gegensatz zu Ther-
moplasten wurde die Dispergierung von CNTs in Elastomeren bisher nur sehr wenig
untersucht. Lopez-Manchado et al. [232] erreichten eine gute Dispersion von CNT's in
Naturkautschuk mittels eines Laborwalzwerks, Wang et al. [233] dispergierten CNTs
ebenfalls in Naturkautschuk durch Vordispergierung in Latex. Weiterhin konnte in

Epoxymaterialien eine gute Dispersion erzielt werden. [234].

Bei den verwendeten Carbon-Nanotubes (Nanocyl® 7000) handelt es sich um Multi-
Wall-Carbon-Nanotubes mit einer Reinheit von 90% in Industriequalitéit. In Abbil-
dung 8.2 sind REM-Bilder der untersuchten CNTs zu sehen. Die einzelnen Agglo-
merate sind mehrere hundert pm grofl und zeigen deutlich die verfilzte Struktur der
CNTs. In einer vergréflerten Darstellung lassen sich die einzelnen Rohren erkennen,
welche Léngen im Bereich mehrerer um aufweisen. Da aus Voruntersuchungen [236]
bekannt war, dass sich die CNTs bisher am besten in Naturkautschuk dispergieren
lassen, wurde auf Basis dieses Kautschuktyps gearbeitet. Weiterhin wurde der An-
satz der Ethanol-Vordispergierung, welcher bei Thermoplasten erfolgreich war, auf-
gegriffen. Eine dritter Ansatz war die Herstellung von Hybridmaterialien, in welchen
durch Zusatz von CNTs die Eigenschaften konventioneller Polymerkomposite verbes-

sert werden sollten.

8.1 Naturkautschuk-Komposite

Die Naturkautschuk-CNT-Komposite wurden in der Polymerschmelze hergestellt. Die

trocken eingemischten Nanotubes wurden dabei &hnlich wie bei der Herstellung von
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Abbildung 8.3: Analyse der Dispersion durch a) lichtmikroskopische Aufnahme eines
CNT-Komposites mit 3 phr CNT (trocken eingemischt), b) TEM-Aufnahme eines
CNT-Komposites mit 3 phr CNT (ethanolisch vordispergiert)

Rufimischungen in die Mischung eingearbeitet. Fiir die Herstellung der ethanolisch
vordispergierten Proben wurden die CNTs im Verhéltnis 1:5 mit Ethanol vermischt
und im Ultraschallbad fiir 30 min dispergiert. AnschlieBend wurde diese Mischung in
das Polymer eingearbeitet. Um das Ethanol wihrend des Mischvorganges zu verdamp-
fen musste die Mischdauer und die Mischtemperatur angepasst werden. Die detail-
lierte Herstellung der Naturkautschuk-CNT-Komposite ist in Kapitel 10 dargestellt.

Die Dispersion der trocken eingemischten Carbon-Nanotubes in Naturkautschuk ist
relativ schlecht. Es sind noch grofe CNT-Agglomerate zu sehen. Ahnliches ist auch
in TEM-Messungen ersichtlich, in denen ganze Bereiche komplett mit CNTs gefiillt
sind. In Abbildung 8.3a ist eine lichtmikroskopische Aufnahme zur Beurteilung der
Dispersion dargestellt. Abbildung 8.3b zeigt eine TEM-Aufnahme der betreffenden
Probe. In beiden Bildern sind typische Agglomerate im Groflenbereich mehrerer pym
zu erkennen. In der TEM-Aufnahme wird zusétzlich klar, dass in dem Bereich der frei
von CNTs aussieht, auch CNTs vorhanden sind, welche ein ausgeprigtes Fiillstoff-

Netzwerk bilden und demzufolge auch zur Leitfdhigkeit beitragen.

8.1.1 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die dielektrischen Eigenschaften sind bei CNT-gefiillten Systemen von besonderer
Bedeutung, da aufgrund der hohen elektrischen Leitfdhigkeit und des hohen Aspekt-
verhéltnisses von einer sehr niedrigen Perkolationsschwelle ausgegangen werden kann.
Weiterhin erlaubt diese Methode die Analyse des Leitungsmechanismus im Komposit,
welcher bisher nur wenig untersucht ist. [224] In Abbildung 8.4 sind die Ergebnisse der

dielektrischen Messungen bei Raumtemperatur fiir die trocken eingemischten und die
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Abbildung 8.4: Darstellung der dielektrischen Leitfdhigkeit o’ (a,b) und der Permit-
tivitdt €’ (c,d) fiir Naturkautschuk mit trocken eingemischten CNTs (a,c) und mit
ethanolisch vordispergierten CNTs (b,d)

mit Ethanol vordispergierten CNT-Komposite dargestellt. Analog zur Analyse von
ruflgefiillten Systemen wird sich auf die Darstellung der Realteile von Permittivitat
und Leitfahigkeit konzentriert. Zur Beurteilung der Homogenitéit wurden jeweils drei
Messungen an verschiedenen Stellen der Probe durchgefiihrt. Wahrend beide Grofien
bei den trocken eingemischten CNTs eine sehr starke Streuung zeigen (Abbildung
8.4a,c), die Verteilung demzufolge sehr inhomogen, ist, wird dies durch die Ethanol-
Vordispergierung deutlich verbessert (Abbildung 8.4b,d). Weiterhin ist die maximal
erreichte Leitfahigkeit fiir die vordispergierten CNTs um nahezu zwei Groflenord-
nungen hoher. Dies spricht ebenfalls fiir eine deutlich verbesserte Verteilung. Eine
detaillierte Analyse der Leitfihigkeitskurven zeigt, dass die frequenzabhangigen Kur-
ven von o fiir beide Systeme (trocken und ethanolisch) relativ dhnlich zu denen
der rufigefiillten Systeme verlaufen. Die Leitfahigkeitskurven werden durch einen Pla-

teaubereich bei niedrigen Frequenzen und einen Dispersionsbereich bei hohen Fre-
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quenzen beschrieben. Im Hochfrequenz-Bereich der nicht-leitenden Systeme steigt die
Leitfahigkeit mit der Frequenz nach einer Potenzfunktion ¢/ = w® mit einem Exponen-
ten von x ~ 1 an. Fiir die Systeme an oder {iber der Perkolationsschwelle &ndert sich
der Exponent der Potenzfunktion im Hochfrequenzbereich zu x = 0.5—0.7, analog zu
leitenden ruBgefiillten Systemen. Auch hier findet offenbar ein Ubergang von norma-
ler Diffusion von Ladungstrigern zu anomaler Diffusion statt. Der Ubergang von dem
Plateau- in den Dispersionsbereich verschiebt sich mit steigender CNT-Konzentration
zu hoheren Frequenzen. Die Permittivitiat ¢ ist fiir die ethanolisch vordispergierten
CNT-Komposite deutlich kleiner. Da das Perkolationsnetzwerk in den trocken ein-
gemischten Kompositen nicht auf allen Langenskalen ausgebildet ist, existieren mehr

tote Enden, die in diesen Systemen zu einer stédrkeren Polarisation beitragen.

Bei CNT-Konzentrationen um 3 phr charakterisiert ein plotzlicher Anstieg der Leitfa-
higkeit um mehrere Groflenordnungen die elektrische Perkolationsschwelle. Bei dem
Vergleich der Leitfahigkeiten zeigt sich, dass in beiden Versuchsreihen die Perkolati-
onsschwelle vergleichbar ist. (Abbildung 8.5a) Fiir beide Konzentrationsreihen treten
ab einer Konzentration von > 3 phr CNTs Relaxationsprozesse auf. Analog zu Ru-
Ben, konnen diese als Ubergang zwischen CNTs oder CNT-Aggregaten interpretiert
werden. Der Ladungstransport erfolgt offenbar, dhnlich wie bei Ruflen, von Tube
zu Tube iiber Hopping bzw. Tunneling-Prozesse, wie auch in der Literatur gefun-
den. [224] Es kann jedoch mit Sicherheit gesagt werden, dass die einzelnen Tubes sich
nicht direkt kontaktieren sondern durch einen schmalen Polymerfilm getrennt sind. In
wieweit dieser durch attraktive Wechselwirkungen ebenfalls in der Dynamik verlang-
samt ist, konnte bisher noch nicht gekldrt werden. Da die Polymerschicht zwischen
benachbarten CNTs Leitfahigkeit zuldsst und demzufolge sehr diinn ist, kann auch
fir CNTs Tunneling als dominierender Leitungsmechanismus bei Raumtemperatur
angenommen werden. Analog zu Ruflen ldsst sich aus der Position der detektierten

Relaxationsprozesse der Tube-Tube-Abstand berechnen.

In Abbildung 8.5b sind die mit den Gleichungen 5.12 und 5.13 berechneten Abstédnde
gegen die eingesetzte CN'T-Konzentration aufgetragen. Fiir beide Konzentrationsrei-
hen wird eine Abnahme des Liickenabstandes mit der CNT-Konzentration gefunden.
Als minimaler Abstand wird fiir eine Konzentration von 5 phr in den ethanolisch
vordispergierten Kompositen ein Abstand von ca. 4 nm berechnet. Dies entspricht
nahezu den Werten, welche auch fiir Rufinetzwerke gefunden wurden und bestétigt
Literaturwerte von 3.5 nm fiir CNT-Netzwerke [235]. Dieser gefundene Liickenabstand
erklart die maximale Leitfahigkeit, die deutlich unterhalb der theoretisch erwartbaren
liegt. Weiterhin erklart dies, dass die erreichten Warmeleitfahigkeiten bisher nicht die
erhofften Verbesserungen zeigen, da fiir einen Wéarmeiibertrag ein direkter Kontakt

notwendig ist. Fiir die Komposite mit trocken eingemischten Tubes werden neben der
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Abbildung 8.5: Analyse des Perkolationsverhaltens der CNT-Komposite jeweils mit
und ohne ethanolische Vordispergierung a) Gleichstromleitfahigkeit und b) berechne-

ter Liickenabstand aufgetragen gegen die CNT-Konzentration

bereits diskutierten starken Streuung auch grofiere Liickenabsténde gefunden. Diese
fithren zu den beobachteten niedrigeren Leitfihigkeiten (Abbildung 8.4a) und zu den
beobachteten hoheren Permittivitdten. Ab einer bestimmten Liickengrofie kann keine
Leitung mehr stattfinden, daher wirken diese Liicken als tote Enden und erhéhen die

Permittivitat.

8.1.2 Dynamisch-Mechanische Analyse

Die dynamisch-mechanischen Moduln G’ und GG” sind in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur in Abbildung 8.6 aufgetragen. Auch Carbon-Nanotubes verdndern die Position
des Glasiibergangs nicht. Im Speichermodul G’ zeigt sich auf der Hochtemperaturseite
des Glasiibergangs ein leichter Anstieg mit der CNT-Konzentration. Es wird jedoch
nicht, wie in den rulgefiillten Systemen, eine Abnahme von G’ mit zunehmender Tem-
peratur festgestellt. Stattdessen verlauft die Kurve temperaturunabhéngig, jedoch auf
hoherem Niveau als die der ungefiillten Probe. Eine Verbreiterung des Glasprozesses
zu hoheren Temperaturen ist in G’ nicht zu erkennen, fiir G” zeigt sich jedoch ei-
ne leichte Verbreiterung auf der Hochtemperaturseite. Die Verstdrkung von trocken
eingemischten CNTs und mit Ethanol vordispergierten CNTs ist dabei vergleichbar.
Insgesamt gesehen ist die Verstiarkung durch die CNTs bei ausgebildetem Fiillstoff-
Netzwerk geringer als erwartet. Es ist jedoch zu beachten, dass nur sehr geringe Men-
gen an Carbon-Nanotubes eingesetzt wurden. Die hydrodynamische Verstirkung ist
demzufolge deutlich kleiner als bei einer Rufmenge welche fiir ein vergleichbares Fiill-

stoffnetzwerk notwendig ist. Bei gleicher Menge Rufl waren die Verstirkungseffekte
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Abbildung 8.6: Temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Analyse an Naturkaut-
schuk mit trocken eingemischten CNTs (a,c) und mit ethanolisch vordispergierten
CNTs (b,d) (0,5 %, 1 Hz)

hingegen noch deutlich geringer.

8.1.3 Mechanische Eigenschaften

In Abbildung 8.7 sind Spannungs-Dehnungskurven fiir CNTs in Naturkautschuk mit
und ohne Vordispergierung durch Ethanol gezeigt. Es zeigt sich eine deutliche Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften mit der Zugabe an CNTs. Mit der ethano-
lischen Vordispergierung ist die Verbesserung der Eigenschaften noch deutlicher. Dies
héngt jedoch auch damit zusammen, dass durch das Ethanol in den niedriggefiillten
Systemen ein unerwiinschter Weichmachereffekt auftritt. Dieser ist nicht sehr stark

ausgepragt, jedoch vorhanden, und zeigt damit, dass Ethanol aus der Mischung nicht
restlos entfernt werden kann.
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Abbildung 8.7: Spannungs-Dehnungskurven an CNT-gefiillten Naturkautschuk-

Systemen, a) trocken eingemischt, b) mit Ethanol vordispergiert
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Abbildung 8.8: Einfluss der Ethanolkonzentration auf a) mechanische Eigenschaften
und b) dielektrische Eigenschaften von NR-CNT-Systemen

8.1.4 Einfluss der Ethanol-Konzentration

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass mit einer Vordispergierung in
Ethanol die Dispersion der Mischungen verbessert werden kann. Im Folgenden soll an
zwei Beispielen kurz gezeigt werden, welchen Einfluss héhere Ethanol-Konzentrationen

auf die mechanischen und die dielektrischen Eigenschaften haben.

In Abbildung 8.8 ist der Einfluss der Ethanolkonzentration auf die mechanischen
und die dielektrischen Eigenschaften gezeigt. Ohne Ethanol sind die mechanischen
Eigenschaften sehr stabil, dielektrisch zeigen sich jedoch grofie Unterschiede in der
Leitfahigkeit. Die CNTs sind vermutlich nicht homogen dispergiert, tragen aber zur
Verstarkung bei. Mit Ethanolmengen von 1:5 bzw. 1:10 wird die Verteilung zuneh-
mend homogener, wie die dielektrischen Eigenschaften zeigen. Es gibt nahezu keine
Variation der Leitfahigkeit innerhalb der Probe. Die mechanischen Eigenschaften wer-
den jedoch deutlich schlechter (Abbildung 8.8b). Je hoher die Ethanol-Menge umso
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deutlicher nehmen Reiffestigkeit und Reildehnung ab. Dies ist zum einen mit einem
durch das Ethanol verursachten Weichmachereffekt zu erkliaren, welcher die Matrix
beeinflusst. Weiterhin beeintrichtigt das Ethanol vermutlich die Polymer-Fiillstoff-
Wechselwirkung. Die Anbindung des Polymers an die Tubes ist moglicherweise re-
duziert. Zusétzlich kann es durch Ethanol-Einschliisse in der Matrix zu Fehlstellen
kommen, welche dann zu den reduzierten mechanischen Eigenschaften fithren. Daraus
ist zu schlussfolgern, dass Ethanol die Dispersion verbessert, jedoch einen negativen
Einfluss auf mechanische Eigenschaften hat. Mit sehr hoher Ethanolkonzentration ist
auch die Homogenitét der Probe nicht mehr gewahrt, in den dielektrischen Messun-
gen werden dhnliche Schwankungen wie fiir die Probe mit den trocken eingemischten
CNTs gefunden.
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8.2 Hybridsysteme

Eine sehr erfolgversprechende Methode um Carbon-Nanotubes auch ohne Hilfsmit-
tel wie Ethanol relativ gut zu dispergieren, ist moglicherweise die Kombination von
CNTs mit anderen Fiillstoffen. Gewthnlich wird die niedrige elektrische Leitfahigkeit
von Polymeren durch die Einarbeitung von leitfdhigen Fiillstoffen wie Rufl erhoht.
Mit den RuBlanteilen, welche fiir ein Perkolationsnetzwerk nowendig sind, werden je-
doch, gerade in kieselsdurebasierenden Anwendungen die typischen Eigenschaften, wie
niedriger Rollwiderstand und hohe Nassrutschfestigkeit, eingeschrénkt oder verloren.
Aus diesem Grund wird intensiv nach anderen Méglichkeiten gesucht um kieselséure-
gefiillte Systeme leitfahig zu machen. Im Vergleich zu Ruf} ist die Perkolationsschwelle
von Carbon-Nanotubes aufgrund des hohen Aspekt-Verhéltnisses deutlich reduziert,
eine potentielle Reduktion auf 0.1 vol.% ist moglich. Demzufolge ist die Zugabe von
CNTs eine Moglichkeit um die Leitfahigkeit kieselsduregefiillter Systeme zu erhéhen.
Zusétzlich wird erwartet, dass der Einsatz von Kieselsdure auch die Dispersion der
Carbon-Nanotubes verbessert, da wiahrend des Mischprozesses deutlich hohere Scher-

krafte auftreten.

Fiir die Hybridsysteme wurde ein System verwendet, welches 90 phr Kieselsdure
(Ultrasil® 7000 GR) enthélt. Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit wurde ein Weich-
macherol (Sunpar 2280) verwendet. Solche Compounds mit hohem Kieselsdureanteil
sind aktuell in PKW-Reifen, hauptséchlich auf Basis von SBR/BR/NR-Blends, weit-
verbreitet. Demzufolge ist gerade fiir diese Systeme die Einarbeitung kleiner Mengen
CNTs in die Matrix interessant. Zur Ermittlung des CN'T-Einflusses wurden sukzessi-
ve 3 phr, 6 phr und 10 phr Kieselsdure gegen die gleiche Menge an CNT's ausgetauscht.
Da die Dispersion der CN'T's bisher am wirkungsvollsten in Naturkautschuk-Systemen
war, wurden diese Versuche in einer NR-Matrix durchgefiihrt. Diese Methode erdffnet
dann die Moglichkeit, die Herstellung auch auf andere Systeme zu iibertragen oder

ein NR-System als Masterbatch zu verwenden.

8.2.1 Charakterisierung der Hybrid-Komposite

Die Makrodispersion von Kieselsdure und Carbon-Nanotubes in der Polymermatrix
wurde mittels Lichtmikroskopie untersucht. Abbildung 8.9 zeigt die Dispersionsbilder
fiir die Probe mit 90 phr Kieselsdure und die Probe mit 84 phr Kieselsdure und 6
phr CNTs. In beiden Féllen ist die Dispersion sehr gut, der Dispersionsindex liegt
bei 92-98 %. Dies zeigt, dass nur 2-8% des gesamten Fiillstoffs nicht makroskopisch
dispergiert sind.
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Abbildung 8.9: Dispersionsanalyse der Hybridmaterialien auf Naturkautschuk-Basis
a) 90 phr Kieselsdure, b) 84 phr Kieselsdure und 6 phr CNTs

Abbildung 8.10: TEM-Aufnahme der Probe mit 84 phr Kieselsdure und 6 phr CNTs

Die mikroskopische Dispersion wird durch Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (Ab-
bildung 8.10) untersucht. Neben einer grolen Menge sphérischer Kieselsdurepartikel
sind zusétzlich lange Nanotubes sichtbar. Diese sind sehr gut in der Matrix disper-
giert, es sind keine Agglomerate erkennbar. Die Lange der Nanotubes liegt im Bereich
um 1 gm bei einer Dicke von ca. 10 nm. Im Gegensatz zu den Schichtsilikatsystemen

ist keine Orientierung der Tubes erkennbar.
8.2.2 Dielektrische Relaxationsspektroskopie
Die dielektrischen Eigenschaften Leitfahigkeit ¢’ und Permittivitat & sind in Ab-

bildung 8.11 fiir alle Systeme gegen die Frequenz aufgetragen. Wie erwartet, steigt
die Leitfdhigkeit mit zunehmendem CNT-Anteil an. Bereits bei der niedrigsten CNT-
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Abbildung 8.11: a) Leitfdhigkeit und b) Permittivitét fiir die Hybridsysteme

Konzentration von 3 phr = 0.6 Vol.% ist die Perkolationsschwelle iiberschritten. Mit 6
phr CNT ist bereits ein vollstdndig leitfdhiges Perkolationsnetzwerk ausgebildet. Mit
10 phr ist nur noch ein geringfiigiger Anstieg der Leitfahigkeit auf einen Maximalwert
von 1072 S/cm festzustellen. Die Abhéingigkeit der Gleichstrom-Leitfihigkeit von dem
Fiillstoff-Volumenbruch an CNTs ist in Abbildung 8.12 dargestellt. Das Gleichstrom-
Leitfahigkeitsplateau bei 0.1 Hz ist hier gegen den Fiillstoff-Volumenbruch an CNT's
geplottet. Die Perkolationsschwelle wird durch einen scharfen Anstieg der Leitfahig-
keit bei 0.6 Vol.% angezeigt. Dies zeigt, dass die Dispersion der CNTs sehr gut ist,

aber noch weiter verbessert werden kann.

Die Permittivitat ¢ steigt ebenfalls mit der Menge an Carbon-Nanotubes auf einen
Maximalwert von €’=10% an. Da diese ein Ma8 fiir die Polarisation in der Probe ist,
steigt offenbar die Anzahl von Grenzflichen zwischen Polymer und Tubes, welche zur
Polarisation beitragen, mit zunehmender CNT-Menge an. Im Gegensatz zu rufigefiill-
ten Systemen sinkt die Permittivitédt jedoch oberhalb der Perkolationsschwelle nicht
wieder ab.

Schon fiir die Probe mit 3 phr CNT kann bei relativ niedrigen Frequenzen der be-
reits bekannte Relaxationsprozess detektiert werden. Mit steigender Menge an CNT
steigt die Relaxationsstidrke an und der Prozess verschiebt sich deutlich zu hoéher-
en Frequenzen. Aus der charakteristischen Frequenz des Relaxationsiiberganges kann
der Abstand zwischen benachbarten Carbon-Nanotubes berechnet werden. Die be-
rechneten Liickenabstinde bei einer angenommenen Potentialschwelle von 0.3 eV
liegen mit ca. 3 nm &hnlich wie bei rufigefiillten Systemen (Abbildung 8.12) Dies
bestétigt erneut Literaturwerte. Auch hier wurde ein minimaler Abstand von ca. 3
nm gefunden, jedoch unter der Annahme, dass die Potentialschwelle hier moglicher-
weise doch anders ist als fiir rulgefiillte Systeme. Wie in den ruflgefiillten und den
Naturkautschuk-CNT-Systemen ist aber auch bei den CNT-Hybrid-Systemen eine
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Abbildung 8.12: a) Perkolationsverhalten in Abhéngigkeit vom Fiillstoft-

Volumenbruch und b) berechneter Liickenabstand

Abnahme des Schichtabstandes mit zunehmender CNT-Konzentration festzustellen.

Zusatzlich zu den Messungen bei Raumtemperatur wurden auch Messungen bei Tem-
peraturen zwischen -100°C und +100°C durchgefiihrt. In Abbildung 8.13 ist der Lo-
garithmus der Leitfdhigkeit bei 0.1 Hz gegen die inverse Temperatur aufgetragen,
jeweils fiir die Proben mit 3 phr und 6 phr CNTs. Bei niedrigen Temperaturen um
-60°C (1/T = 0.0047 K™!) ist ein Relaxationsprozess sichtbar, welcher der thermi-
schen Expansion der Matrix mit zunehmender Temperatur zuzuordnen ist. Da die
Glastemperatur von NR in diesem Temperatur-Bereich liegt, ist eine thermische Ex-
pansion wahrscheinlich. In beiden Proben ist, mit Ausnahme des erwdhnten Rela-
xationsprozesses, die Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen nahezu unabhéngig von
der Temperatur. Bei héheren Temperaturen beginnt ein temperaturabhéngiges Ver-
halten, die Leitfahigkeit steigt mit zunehmender Temperatur nahezu linear an. Fiir
die Probe mit 6 phr CNT beginnt dieser Ubergang bei 60°C und zeigt einen Wechsel
des Leitungsmechanismus von Elektronentunneling zu einem thermischen aktivierten
Hopping-Prozess an. In der hoher gefiillten Probe ist dieser Ubergang sehr scharf,
d.h. in der gesamten Probe findet der Transportprozess-Wechsel nahezu bei der glei-
chen Temperatur statt. Demzufolge ist der Abstand zwischen den Nanotubes in der
gesamten Probe dhnlich und das Netzwerk sehr homogen. Der Anstieg der Leitfahig-
keit zu hoheren Temperaturen kann mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden
und ist dann mit der Aktivierungsenergie der Hopping-Leitfihigkeit verbunden. Fiir
die hoher gefiillte Probe wird dafiir ein Wert von 19.78 kJ/mol erreicht. In der nied-
riger gefiillten Probe findet dieser Transportprozess-Wechsel in zwei Schritten statt,
der erste Ubergang bei Raumtemperatur zwischen zufillig sehr eng benachbarten
CNTs. Die Aktivierungsenergie ist fiir diese Systeme mit 14 kJ/mol sehr gering. Bei

hoheren Temperaturen sind dann auch Hopping-Prozesse zwischen etwas entfernter
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Abbildung 8.13: Auswertung der temperaturabhéngigen dielektrischen Messung von
den Proben mit 84 phr Kieselsiure/6 phr CNT und 87 phr Kieselsiure/3 phr CNT

gelegenen Carbon-Nanotubes moglich, dafiir sind dann auch deutlich hohere Akti-
vierungsenergien (F4 = 57 kJ/mol) notwenig. Die Verteilung der CNTs ist daher

deutlich inhomogener.

8.2.3 Dynamisch-Mechanische Analyse

In Abbildung 8.14 sind der Speicher- und der Verlustmodul fiir die untersuchten Hy-
bridsysteme dargestellt. Wahrend sich G’ und G” im Glaszustand kaum mit der Menge
an CNTs éndern, steigen beide Groflen bei hoheren Temperaturen sehr deutlich an.
Dies kann auf der einen Seite der hydrodynamische Verstarkung der CNTs zugeord-
net werden. Auf der anderen Seite konnte die Wechselwirkung zwischen CNTs und
Polymer aufgrund der héheren Oberfliche der CNTs effektiver sein. Die Breite des
G'-Ubergangs an der Hochtemperaturseite dndert sich jedoch nicht signifikant. Nur
fiir die Probe mit 10 phr CNTs ist die Abnahme von G’ mit der Temperatur etwas
langsamer. Der Gradient der Mobilitét auf der Oberflache beider Fiillstoffe &ndert sich
demzufolge nicht gravierend mit dem Austausch von Kieselsiure gegen CNTs. Neben
dem Glasprozess treten zwei weitere Relaxationsprozesse bei hoheren Temperaturen
auf. Eine Relaxationsprozess bei 0-20°C kann dem “Bound Rubber® zugeordnet wer-
den. Ein weiterer Relaxationsprozess tritt bei 40-60°C auf. Dieser steigt deutlich mit
zunehmender CNT-Menge an. Ein dhnlicher Prozess bei gleichen Temperaturen wur-
de auch fiir die schichtsilikatgefiillten Systeme gefunden (Kapitel 7) und scheint im
Fall von anisotropen Fiillstoffen aufzutreten. Analog zu den Schichtsilikat-Systemen
sind die moglichen Interpretationen zum einen Energiedissipation aufgrund von Ori-

entierung anisotroper Partikel und zum anderen lokale Verglasungseffekte.
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Abbildung 8.14: Temperaturabhéngige dynamisch-mechanische Eigenschaften der un-
tersuchten Hybridsysteme a) G', b) G” (0,5 %, 1 Hz)
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Abbildung 8.15: Dehnungsabhéngige dynamisch-mechanische Messungen an den Hy-
bridsystemen (1 Hz, 25°C)

Weiterhin wurden die dynamisch-mechanischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von

der Dehnungsamplitude untersucht (Abbildung 8.15). Bis zu einer Dehnungsampli-

tude von 0.1% bleiben die Werte von G’ nidherungsweise konstant. Oberhalb dieser

Amplitude findet eine deutliche Abnahme von G’ mit weiter steigender Dehnungsam-

plitude statt. Der Wert von G’ bei niedrigen Dehnungen (Gj)) steigt deutlich mit zu-

nehmendem Austausch von Kieselsdure gegen CNTs an. Speziell mit 10 phr CNTs ist

ein deutlicher Sprung festzustellen. Dieses Verhalten kann der Zunahme an Fiillstoff-

Fiillstoff-Bindungen zugeordnet werden, weiterhin wird sich vermutlich die hydrody-

namische Verstarkung erhohen.
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Abbildung 8.16: Mechanische FEigenschaften von Hybridsystemen a) Spannungs-
Dehnungs-Kurven, b) Reififestigkeit und Reifldehnung in Abhéngigkeit von der CNT-

Konzentration

8.2.4 Mechanische und bruchmechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der Hybridsysteme sind in Abbildung 8.16 darge-
stellt. Mit steigendem Austausch von Kieselsdure gegen CNTs steigt die Bruchspan-
nung signifikant von 14 auf 17 MPa an. Die Reildehnung bleibt zunéchst konstant,
bei einer CNT-Menge von > 6 phr nimmt sie ab. Bei einem Austausch von 10
phr Kieselsdure gegen 10 phr CNT findet jedoch eine vollstindige Verdnderung des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens statt. Offenbar dominieren bereits bei einer Menge
von 10 phr die CNTs das Verhalten des Fiillstoff-Netzwerks. Bei niedrigen Dehnungen
(100% Dehnung) steigt die Spannung sehr stark von 3 MPa auf 8 MPa. Das Material
ist deutlich steifer. Die charakteristische Form der Kurve &ndert sich zu einem na-
hezu linearen Verhalten. Gleichzeitig sinkt die Reildehnung von 400% auf 300% ab.
Dieser Effekt kann zwei Ursachen haben. Wahrscheinlich wird mit zunehmender CN'T-
Konzentration auch die Agglomerationsneigung gréfler. Dies fiithrt zu vermehrter Fehl-
stellenbildung, weiterhin wird wahrscheinlich bei einer hoheren CNT-Konzentration
die Dehnungskristallisation des Naturkautschuk unterdriickt.[228], [232]

Die bruchmechanischen Eigenschaften der CNT-Hybridsysteme wurden durch Ana-
lyse der dynamischen Risswachstumsrate unter zyklischer Belastung untersucht. Die
Untersuchungen wurden bei niedrigen Belastungsraten unter harmonischer Belastung
bei 2 Hz durchgefiihrt, hierbei sind Erwarmungseffekte vernachléssigbar. Die Bestim-

mung der Tearing-Energie T,; basiert auf der folgenden semiempirischen Gleichung

Wel()‘)c (81)
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Abbildung 8.17: Risswachstumsrate vs. Tearing-Energie fiir die untersuchten Hybrid-

systeme mit variierender Konzentration von Kieselsdure und CNT's

Hierbei ist ¢ die Rissldnge, A das Dehnungsverhéltnis und W, die elastisch gespei-
cherte Energiedichte entfernt von der Rissspitze. Diese wird durch numerische Inte-
gration der gemessenen Spannungs-Dehnungs-Zyklen, oy = F'//Aj gegen die Dehnung
€ abgeschétzt. Hierbei ist F' die Zugspannung und Ag der Probenquerschnitt der un-
gedehnten Probe. Die Spannungs-Dehnungs-Zyklen wurden online wihrend der Un-
tersuchung fiir jeden 1000sten Zyklus gemessen. Der bleibende Querschnitt der Probe
nach Abzug der Rissfliche wurde als Referenzquerschnittsfliche Ay genommen. Diese
Néherung von Wy, an den eingeschnittenen Proben war in guter Ubereinstimmung
mit parallelen Messungen an Proben ohne Einschnitt. Die Auswertung der Risswachs-
tumsdaten zum Erhalt der Tearing-Energie wurde nur in dem Bereich durchgefiihrt,

in welchem die Risslédnge im Vergleich zur Probenbreite klein war.

Abbildung 8.17 zeigt eine doppelt-logarithmische Auftragung der dynamischen Riss-
wachstumsrate dc/dn gegen die Tearing-Energie T,; mit n als Zyklenanzahl. Diese Art
der Auftragung zeigt einen linearen Verlauf, welcher als Paris-Plot (Gleichung 8.2)

bekannt ist. Hierbei sind a7 und SBr polymerspezifische Konstanten.

dc

an = @T(Tel)’gT (8:2)

Diese Gleichung wurde an die experimentellen Daten gefittet, welche als durchgehende
Linie in Abbildung 8.17 eingefiigt ist. Es wird dabei gefunden, dass die Risswachs-
tumsrate bei gleicher Tearing-Energie fiir hohe CNT-Konzentrationen héher ist als
ohne CNTs. Die Steigung des log-log-Plots, welcher zu dem Exponenten [r korre-
spondiert, steigt mit zunehmender CN'T-Menge fiir die Proben mit 3 phr und 6 phr
CNT. Demzufolge tritt eine Uberkreuzung der Risswachstumsraten auf. Bei kleineren

Dehnungen und niedrigen CNT-Konzentrationen ist das bruchmechanische Verhalten
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der CNT-Proben besser, als das der kieselsduregefiillten Probe. Bei hohen Tearing-
Energien jedoch, welche zu hoheren Dehnungen gehéren, hat die kieselsduregefiillte
Probe die besten Eigenschaften. Dieses Verhalten korreliert mit der beobachtenen Ab-
nahme der Reidehnung (hohe Tearing-Energie) bei der Zugabe hoher CNT-Mengen
(vgl. Abbildung 8.16).

8.3 Zusammenfassung

Carbon-Nanotubes wurden durch einfaches Mischen im Innenmischer in eine Natur-
kautschuk-Polymerschmelze eingearbeitet. Eine gute Methode um homogenere Mate-
rialien zu erhalten ist dabei die Vordispergierung in Ethanol. Zu beachten ist jedoch,
dass die Dispersion zwar verbessert wird, jedoch die ethanolische Losung wéahrend
des Mischvorganges entfernt werden muss. Dies erfordert je nach eingesetzter Menge
langere Mischzeiten und héhere Mischtemperaturen. Die Messungen an den Vulka-
nisaten zeigen auch, dass eine vollstdndige Entfernung des Ethanols nicht erreicht
werden kann. Weiterhin sind die notwendigen Mengen an CNTs zum Aufbau eines
Fiillstoff-Netzwerks im Vergleich zur Literatur sehr hoch. Das Optimum der Disper-

sion ist daher auch mit Ethanol noch nicht erreicht.

Die Verstarkung der CNTs konnte in ersten Untersuchungen beurteilt werden. Auf-
grund des hohen Aspekt-Verhéltnisses der CNTs ist bereits mit 3 phr Carbon-Nano-
tubes ein Fiillstoff-Netzwerk aufgebaut. Dies kann durch Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit bewiesen werden. Die benachbarten Tubes kontaktieren sich dabei je-
doch nicht direkt, sondern sind, dhnlich wie in Ruflen, durch diinne Polymerfilme ge-
trennt. Die Leitung scheint analog zu den rufigefiillten Systeme {iber Hopping- bzw.
Tunneling-Mechanismen iiber diese nanoskopischen Absténde zu erfolgen. Die erhal-
tenen Absténde lagen mit minimal 3 nm &hnlich wie die der rugefiillten Systeme, wei-
terhin wurde auch fiir die CNT-Systeme eine exponentielle Abnahme des Intertube-
Abstandes mit zunehmender CNT-Konzentration gefunden. Obwohl von einem Fiill-
stoff-Netzwerk ausgegangen werden kann, bleiben die dynamisch-mechanischen Eigen-
schaften hinter den Erwartungen zuriick. Das Fiillstoff-Netzwerk scheint daher nicht
ganz so stabil zu sein, wie beispielsweise Ruf3- bzw. Kieselsdure-Netzwerke, da sich die
einzelnen Rohren biegsam den aufgegebenen Dehnungen anpassen konnen. Weiterhin
ist die hydrodynamische Verstarkung durch die geringen Einsatzmengen im Vergleich
zu konventionellen Fiillstoffen deutlich reduziert. In Zug-Dehnungsmessungen sind da-
her auch nur geringfiigige Verbesserungen der Reif}festigkeit feststellbar. Im Vergleich

zu der gleichen Menge an konventionellen Fiillstoffen sind diese jedoch signifikant.

Eine weitere Moglichkeit, in welcher der wahrscheinlichste Einsatz von Carbon-Nano-
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tubes in praktischen Anwendungen gesehen wird, ist die Zugabe von Carbon-Nano-
tubes zu bestehenden Polymerkompositen bzw. der teilweise Ersatz von konventionel-
len Fiillstoffen durch CNTs. Fiir kieselsduregefiillte Naturkautschuk-Systeme wurde
dies im Rahmen der Arbeit erfolgreich angewandt. Dispersionsmessungen und TEM-
Aufnahmen zeigen eine gute Verteilung der Nanotubes, die Perkolationsschwelle liegt
mit 0.6 Vol.% schon nahe an Literaturwerten. Mit dem Austausch von Kieselsidure ge-
gen CNTs wird schon bei einer Menge von 3 phr CNT's eine leitfdhige Mischung erhal-
ten. Die dynamisch-mechanischen und die mechanischen Messungen zeigen dabei eine
deutliche Versteifung des Materials. Die Reififestigkeit und die bruchmechanischen Ei-
genschaften verbessern sich jedoch. Fiir zukiinftige Untersuchungen kann demzufolge
geschlossen werden, dass der Ersatz der Kieselsdure nicht 1:1 erfolgt, sondern eine
geringere Menge an CNTs notwendig ist, um die gleichen Eigenschaften zu erreichen.
Weitere Untersuchungen scheinen dabei einen 2:1-Austausch von Kieselsdure gegen

CNTs zu befiirworten.



Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

Die Polymerdynamik ungefiillter und gefiillter Systeme wurde mit den Methoden
der Dielektrischen Relaxationsspektroskopie, der Dynamisch-Mechanischen Analyse
und der Kern-Resonanz-Spektroskopie untersucht. Fiir alle gefiillten Systeme konn-
te nachgewiesen werden, dass die Glastemperatur sich nicht mit der Inkorporation
verstirkender Fiillstoffe verdndert. Eine effektive Verstarkung zeigte sich allgemein
in einer Verbreiterung des Glasprozesses auf der Hochtemperatur- bzw. Niedrigfre-
quenzseite. Fiir Systeme mit einem Fiillstoff-Netzwerk konnte die Abnahme von G’
mit der Temperatur bei Temperaturen oberhalb des Glasiibergangs der Aktivierung
von Fiillstoff-Fiillstoff-Bindungen zugeordnet werden, welche mit zunehmender Tem-
peratur weicher werden. Mit der Erstellung von Masterkurven wurden die Effekte
der Temperaturabhéngigkeit von Fiillstoff-Bindungen und von lokaler Verglasung se-
pariert. Hierbei war fiir gefiillte Systeme oberhalb der Perkolationsschwelle zusétz-
lich zu der Horizontalverschiebung eine Vertikalverschiebung notwendig. Diese war
nach Arrhenius aktiviert, die Aktivierungsenergie stieg mit zunehmender Fiillstoff-
Konzentration. Durch Auswertung der Relaxationszeitspektren, erstellt aus den Mas-
terkurven nach Horizontal- und Vertikalverschiebung, liefl sich anhand der Steigung
m der Mobilitéitsgradient auf der Fiillstoffoberfliche quantifizieren. Die Auspragung
des Mobilitdtsgradienten nahm dabei mit der Fiillstoffkonzentration, abnehmender
Primérpartikelgrofle und zunehmender spezifischer Oberflache zu. Die Aggregatstruk-
tur hatte offenbar keinen signifikanten Einfluss. Méglicherweise ist der Parameter m
ein gutes Mafl um die Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung beurteilen zu kénnen. Es
darf jedoch nicht verschwiegen werden, dass die Erstellung von Masterkurven durch
zusétzliche Vertikalverschiebung zwei in Ursache und Wirkung noch nicht vollsténdig
aufgekliarte Nebeneffekte mit sich bringt. Zum einen fiihrt unterschiedliche Verti-
kalverschiebung in G’ und G” zu einem Problem mit der Kramers-Kronig-Relation.

Entweder kann die Masterkurve vor oder nach der Verschiebung nicht mehr mit
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Kramers-Kronig-Ansétzen beschrieben werden, da sich G’ und G” unterschiedlich
stark verdndern. Es ist jedoch aus mechanischen Messungen bekannt, dass der dissi-
pative Anteil eine stirkere Temperaturabhingigkeit zeigt [237]. Zum anderen hingt
durch die Vertikalverschiebung auch der Modul im Glas von der Referenztempera-
tur ab. Liegt die Referenztemperatur unterhalb der Glastemperatur wird diese Kurve
nicht veréndert. Liegt sie aber oberhalb der Glastemperatur miissen auch die Kurven
im Glaszustand vertikal verschoben werden und liegen dadurch niedriger. Der Einfluss
ist nicht sehr grof}, aber vorhanden. Beide Effekte miissen in weiteren Arbeiten noch

genauer untersucht und iiberpriift werden.

Die dielektrischen Untersuchungen rufigefiillter Systeme erlaubten den Nachweis des
Ladungstransport in ru8gefiillten Systemen durch quantenmechanisches Tunneln iiber
nanoskopische Liicken. Hierdurch konnte der Liickenabstand zwischen Ruflpartikeln
durch dielektrische Messungen bestimmt werden. Die Berechnung konnte durch Ver-
gleich mit TEM-Messungen bestétigt werden. Die Kombination beider Methoden er-
laubte die Bestimmung der Potentialhohe V in rugefiillten Systemen als V = 0.3 eV.
Damit wurden Liickenabsténde zwischen 3.5 und 7 nm bestimmt, die in der Literatur
bestétigt werden [138], [156]. Es konnte nachgewiesen werden, dass der Liickenab-
stand mit zunehmender Konzentration sinkt und schliellich einen Plateauwert im
Bereich von ca. 3 nm erreicht. Auch RuBstruktur und Rufipartikelgroie beeinflussen
den Liickenabstand und die Leitfahigkeit, dabei hat die Ru3partikelgréfie einen deut-
licheren Einfluss. Der Liickenabstand héngt direkt mit der dynamisch-mechanisch
bestimmten Aktivierungsenergie der Fiillstoff-Fiillstff-Bindungen zusammen und ist

ebenfalls abhéngig von der Fiillstoffkonzentration und dem Fiillstofftyp.

Bei allen untersuchten Kieselsduren konnte mittels Dielektrischer Relaxationsspektros-
kopie ein Relaxationsprozess bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden, welcher
mit Fluktuationen von auf der Kieselsdure-Oberfliche gebundenem Wasser zusam-
menhéngt. Hierbei ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem Feuchtigkeitsge-
halt der Kieselsduren und der Aktivierungsenergie des Prozesses nachgewiesen wor-
den. In modifizierten Kieselsduren war die Intensitdt des Prozesses deutlich redu-
ziert, weiterhin war die Aktivierungsenergie signifikant erhcht. Dieser Effekt kann nur
durch eine direkte Wechselwirkung zwischen den polaren Gruppen des Organosilans
und dem Wasser erkldrt werden. In Elastomerkompositen war der Kieselsdure-Peak
ebenfalls nachweisbar und zeigte damit auch das Vorhandensein von Wasser auf der
Kieselsdure-Oberfliche im Komposit an. Die Aktivierungsenergie des Prozesses im
Komposit héngt eng mit der Polymer- und der Silan-Wechselwirkung des Fiillstoffs

zusammen. Hier sind weitere Untersuchungen notwendig.

Das Verstirkungspotential von Organoclay und Carbon-Nanotubes konnte nachge-
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wiesen werden. Schon geringe Einsatzmengen fithrten zu einer signifikanten Verbes-
serung der Figenschaften. Die Wechselwirkung des Organoclay mit der Elastomer-
matrix war bei einer polaren Matrix deutlich intensiver. Hierbei fand eine Aufwei-
tung des Schichtabstandes von 2.98 auf 3.4 nm statt. Es konnte jedoch auch bei
héheren Organoclay-Konzentrationen kein Fiillstoff-Netzwerk nachgewiesen werden.
Auch die Intensitéit der Wechselwirkung bedarf weiterer Untersuchungen. Fiir Carbon-
Nanotubes hat sich eine Vordispergierung in Ethanol fiir eine bessere Dispersion
bewéahrt. Das fiir rufigefiillte Systeme weiterentwickelte Konzept der Leitung konnte
vollstandig auf Carbon-Nanotube-Komposite iibertragen werden. Die Leitung scheint
analog zu den ruflgefiillten Systeme iiber Hopping- bzw. Tunneling-Mechanismen von
Tube zu Tube zu erfolgen. Die erhaltenen Inter-Tube-Abstdnden lagen mit im Mini-
mum 3 nm dhnlich wie die der rufigefiillten Systeme, weiterhin wurde auch fiir die
CNT-Systeme eine exponentielle Abnahme des Intertube-Abstandes mit zunehmen-
der CNT-Konzentration gefunden. Da die mechanischen Eigenschaften reiner CNT-
Komposite noch nicht den Erwartungen entsprechen, wird die hauptséchliche An-
wendung von CNTs in Hybridsystemen gesehen, in welchen partiell konventionelle
Fiillstoffe gegen CNTs ausgetauscht werden. Fiir kieselsduregefiillte Naturkautschuk-
Systeme wurde dieses Konzept im Rahmen der Arbeit erfolgreich angewandt. Die
dynamisch-mechanischen und die mechanischen Messungen zeigten dabei eine deut-
liche Versteifung des Materials. Fiir weitere Untersuchungen kann ein 2:1-Austausch

von Kieselsdure gegen CNTs empfohlen werden.
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Kapitel 10

Experimentelle Methoden und

Materialien

10.1 Probenherstellung

10.1.1 Ungefiillte Systeme

Die ungefiillten Polymerkomposite, basierend auf einem Naturkautschuk (SVR CV
50), einem Styrol-Butadien-Kautschuk (VSL 2525-0) und einem Acryl-Nitril-Butadien-
Kautschuk (Perbunan N 3470), wurden durch Mischen im Innenmischer (Haake Rheo-
mix 3000) hergestellt. Die Umdrehungszahl lag bei 50 rpm, die Temperatur bei 60°C.
Zunéchst wurde der Kautschuk zugegeben und wenige Minuten mastiziert, anschlie-
Bend wurden Zinkoxid und Stearinsdure zugegeben. Die Vernetzungsmittel, CBS und
Schwefel, wurden nach ca. 15 min bei 80°C zugefiigt und weitere 5 min eingearbeitet.
Die fertige Mischung wurde auf einem Laborwalzwerk (Berstorff 150 * 350 RR) aus-
gewalzt und anschlieBend vulkanisiert. Die Gesamtrezeptur der Systeme ist in Tabelle

10.1 angegeben.

10.1.2 Ruflgefiillte Systeme

Die rufigefiillten Komposite wurden ebenfalls basierend auf einem Losungs-Styrol-
Butadien-Kautschuk (S-SBR 2525-0, LANXESS, 25% Styrol, 25%Vinyl) und bis zu
70 phr Ruf3 hergestellt. Bei den Rul-Kompositen wurde eine Variation der Rufmenge
basierend auf dem Rufl N 339 (Evonik Degussa Industries) durchgefiihrt. Weiterhin
wurde bei einer Ruflkonzentration von 60 phr eine Variation des Ruftyps beziiglich
der Primérpartikelgrofie (N 220, N 330, N 660) und beziiglich der RuBstruktur (N 330,

163
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Tabelle 10.1: Rezepturen ungefiillter Systeme

Kurzbezeichnung SBRO | NRO | NBRO
SVR CV 50 [phr] 100

VSL 2525-0 [phi] 100
Perbunan 3470 N [phr] 100
ZnO [phr] 3 3 3
Stearinséure [phr] 1 1 1
CBS [phi] 25 | 25 | 25
Schwefel [phr] 1.7 1.7 1.7

N 339, N 347) durchgefiihrt. Die Komponenten wurden in einer einstufigen Misch-

prozedur mit einem Innenmischer (Haake Rheomix 3000) bei einer Drehzahl von 50

rpm und einer Temperatur von 80°C hergestellt. Zunéchst wurde der Kautschuk fiir

zwei Minuten mastiziert und anschlieend der Rufl in mehreren Stufen zugegeben.

Danach wurden 3 phr Zinkoxid sowie 1 phr Stearinsdure zugegeben. Stieg die Mi-

schungstemperatur iiber 110°C wurde die Drehzahl auf 30 rpm reduziert bis eine

Mischungstemperatur von 90-95°C vorlag. Bei dieser Temperatur wurde das Vernet-

zungssystem bestehend aus 2,5 phr CBS und 1.7 phr Schwefel zugegeben und 5 min

eingemischt. Die Mischung wurde anschlieBend entnommen und auf einem Laborwalz-
werk (Berstorff 150 * 350 RR) fertig gemischt. Die Gesamtrezeptur der Systeme ist
in Tabelle 10.2 angegeben.

Tabelle 10.2: Rezepturen rufigefiillter Systeme

Kurzbezeichnung | S2R1 | S4R1 | S6R1 | STR1 | S6R2 | S6R3 | S6R4 | S6R5
SVR CV 50 [phr] | 100 100 100 100 100 100 100 100
N 339 [phr] 20 40 60 70

N 330 [phr] 60

N 220 [phr] 60

N 347 [phr] 60

N 660 [phr] 60
ZnO [phi] 3 3 3 3 3 3 3 3
Stearins. [phr] 1 1 1 1 1 1 1 1
CBS [phr] 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Schwefel [phr] 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7
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10.1.3 Kieselsduregefiillte Systeme

Die kieselsauregefiillten Proben wurden basierend auf einem Losung-Styrol-Butadien-
Kautschuk (S-SBR 2525-0) und bis zu 80 phr einer hochdispersen Kieselsdure her-
gestellt. Zur Variation der Kieselsdurekonzentration wurde die Kieselsdure Ultrasil®
7000 GR (Evonik Degussa Industries, Oberfliche = 175 m?/g) eingesetzt, verglei-
chende Kieselsiuren waren Zeosil® 1165 MP, Zeosil® 1165 HDRS sowie Zeosil® 1200
HDRS (alle Rhodia, Oberflichen 165 m?/g, 155 m?/g bzw. 185 m?/g). Die Bezeich-
nung HDRS steht in diesem Fall fiir ,high dispersable reactive silica“. Die Komponen-
ten wurden in einer komplizierten mehrstufigen Mischprozedur in einem Innemischer
bei einer Drehzahl von 50 rpm und einer Temperatur von 80°C hergestellt. Der fiir
die Kieselsduretypvariation eingesetzte Innenmischer war der Haake Rheomix 3000,
fir die Konzentrationreihe mit Ultrasil® 7000 GR wurde jedoch der gréSere 1,51-
Innenmischer (Werner & Pfleiderer GK 1,5 E) verwendet. Zunéchst wurde der Kau-
tschuk fiir zwei Minuten mastiziert und die Kieselsédure anschliefflend in zwei Stufen
zugegeben. Bei 150°C wurde das Silan (TESPT (Bis-(triethoxy)silyl propyl sulfan),
Si69, Evonik Degussa Industries) und 3 phr Zinkoxid sowie 1 phr Stearinsdure zuge-
geben. Die Menge des eingesetzten Organosilans wurde dabei auf die Oberfliche und
die Menge an eingesetzter Kieselsdure angepasst. Nach 5 min bei 150°C wurde die
Mischung aus dem Innenmischer entfernt und fiir 24 h ruhen lassen. Hierdurch wird
die Fortsetzung der Silanisierungsreaktion erreicht. In der zweiten Stufe wurde die
Mischung im Innenmischer bei 130°C und 50 rpm fiir 5 min gemischt. Die Mischung
wurde anschliefend zum Abkiihlen entnommen. In der letzten Stufe wurde das Ver-
netzungssystem bestehend aus 2,5 phr CBS und 1,7 phr Schwefel bei 60°C zugegeben
und 5 min eingemischt. Die Mischung wurde anschlieBend entnommen und auf einem
Laborwalzwerk (Berstorff 150 * 350 RR) fertiggemischt.

10.1.4 Organoclaygefiillte Systeme

Die organoclaygefiillten Proben wurden basierend auf einem Acrylnitril-Butadien-
Kautschuk (NBR, Perbunan, NBR 3470, 34% Acrylnitril-Gehalt, Lanxess) bzw. einem
Losungs-Styrol-Butadien-Kautschuk (S-SBR 2525-0) und bis zu 15 phr Nanofil® 15
(Natrium-Bentonit, organisch modifiziert mit 40% Stearyl-QUAT, Rockwood-Clay
Additives) hergestellt. Die Komponenten wurden mit einem Innenmischer (Haake
Rheomix 3000) bei einer Drehzahl von 50 rpm und einer Temperatur von 80°C herge-
stellt. Zunéchst wurde der Kautschuk fiir zwei Minuten mastiziert und anschlieSend
das Nanofil® 15 zugegeben. Nach der vollstindigen Einarbeitung des Organoclay wur-

den 3 phr Zinkoxid sowie 2 phr Stearinsdure zugesetzt und weitere 10 min gemischt.
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Tabelle 10.3: Rezepturen kieselsduregefiillter Systeme

Kurzbezeichnung S2K | S4K | S6K | S8K | S6K1 | S6K2 | S6K3
SVR CV 50[phr] 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Ultrasil 7000 GR [phr] | 20 | 40 | 60 | 80

Z 1165 MP [phr] 60

Z 1200 HDRS [phr] 60

Z 1165 HDRS [phr] 60
Si 69 [phr | 1,7 1 33 | 49 | 66 | 4,7 5,4 4.4
IPPD [phr] 1.5 | 1.5 | 1.5 | 1.5 1.5 1.5 1.5
ZnO [phr] 3 3 3 3 3 3 3
Stearinséure [phr] 1 1 1 1 1 1 1
CBS [phr] 25 | 25 | 25 | 25 | 25 2.5 2.5
Schwefel [phr] 1.7 | 17| L7 | 17 ) 17 1.7 1.7

Anschlieflend wurde das Vernetzungssystem bestehend aus 2 phr DPG, 1,7 phr CBS
und 1,4 phr Schwefel zugegeben und 5 min eingearbeitet. Die Mischung wurde an-
schlieBend entnommen und auf einem Laborwalzwerk (Berstorff 150 * 350 RR) fertig

gemischt. Die Gesamtmischzeit betrug ca. 30 min.

10.1.5 Carbon-Nanotube-gefiillte Systeme

Die Proben wurden basierend auf einem Natur-Kautschuk (SVR CV 50) und 1 bis
5 phr CNT hergestellt. In der einfachsten Mischprozedur wurden die Komponenten
in einer einstufigen Mischprozedur mit einem Innenmischer (Haake Rheomix 3000)
bei einer Drehzahl von 50 rpm und einer Temperatur von 40°C hergestellt. Zunéchst
wurde der Kautschuk fiir zwei Minuten mastiziert und anschlieBend die CNT's in meh-
reren Stufen zugegeben. AnschlieBend wurden 3 phr Zinkoxid zugegeben. Stieg die
Mischungstemperatur iiber 110°C wurde die Drehzahl auf 30 rpm reduziert bis eine
Mischungstemperatur von 90-95°C vorlag. Bei dieser Temperatur wurde das Vernet-
zungssystem, bestehend aus 2,5 phr CBS und 1.7 phr Schwefel, sowie die Stearinsidure
zugegeben. Die spate Zugabe der Stearinsédure soll dabei eine frithe Reduzierung der
Scherkréfte verhindern. Nach 5 min wurde die Mischung entnommen und auf einem
Laborwalzwerk (Berstorff 150 * 350 RR) fertig gemischt. Die Gesamtmischzeit betrug

ca. 40 min.

Fiir eine verbesserte Dispersion wurde weiterhin Ethanol als vordispergierendes Agens
verwendet. Hierfiir wurden 1-5 phr zunéchst im Verhéltnis 1:5 mit Ethanol vermischt
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Tabelle 10.4: Rezepturen Organoclay-gefiillter Systeme
Kurzbezeichnung NB4 NBb5 NB6 | NB7 | NB8 | NB9 | NB10
Perbunan 3470 N|[phr] 100 100 100 100 | 100 | 100 | 100

Nanofil 15 [phr] 5 10 15 10 10
Ultrasil 7000 GR [phr] 40 40 40
Si 69 [phr] 33 | 3,3 | 6,7

ZnO [phr] 3 3 3 3 3
Stearinséure [phr] 2 2 2 2 2

CBS [phr] 1.7 1.7 1.7 L7 | 1.7 | 17 1.7
DPG [ph] 2 2 2 2 | 2 | 2 2
Schwefel [phr] 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4
Kurzbezeichnung SBR 5 | SBR 10 | SBR 15

SVR CV 50[phr] 100 100 100

Nanocyl 7000 [phr] 5 10 15

ZnO [phr] 3 3 3

Stearinséure [phr] 1 1 1

CBS [phi] 2.5 2.5 2.5

Schwefel [phr] 1.7 1.7 1.7

und im Ultraschallbad fiir 30 min dispergiert. Der eingesetzte Naturkautschuk (SVR
CV 50) wurde im Innenmischer (Haake Rheomix 3000) fiir zwei Minuten bei 80°C
mastiziert. Anschlieend wurde die CNT-Ethanol-Paste langsam zugegeben. Die Mi-
schungstemperatur musste dabei iiber 90°C liegen um die Verdampfung des Ethanol
wihrend des Mischens zu gewéhrleisten. Nachdem die CNT-Ethanol-Mischung ein-
gearbeitet worden ist, wurden 3 phr ZnO zugegeben. Bei Temperaturen von 90-95°C
wurden die Stearinsdure sowie das Vernetzungssystem, bestehend aus 2,5 phr CBS
und 1.7 phr Schwefel, zugegeben. Nach 5 min wurde die Mischung entnommen und auf
einem Laborwalzwerk (Berstorff 150 * 350 RR) fertig gemischt. Die Gesamtmischzeit

betrug ebenfalls ca. 40 min.

Fiir die Herstellung von Hybridsystemen wurden die Proben basierend auf einem
Naturkautschuk (SVR CV 50) hergestellt. 90 phr Kieselsiure (Ultrasil® 7000 GR)
wurden als Fiillstoff der Referenzprobe verwendet. Um eine gute Verarbeitbarkeit
zu garantieren, wurden 30 phr paraffinisches Mineraldl (Sunpar 2280) als Dispersi-
onshilfsmittel verwendet. Fiir die anderen Mischungen wurden sukzessive 3 phr, 6
phr und 10 phr der Kieselsdure gegen die gleiche Menge an CNT's ausgetauscht. Die
Komponenten wurden in einer komplizierten mehrstufigen Mischprozedur mit einem

Innenmischer (Haake Rheomix 3000) bei einer Drehzahl von 50 rpm und einer Tem-
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Tabelle 10.5: Rezepturen CNT-gefiillter Systeme

Kurzbezeichnung CNT1 | CNT2 | CNT3 | CNT4 | CNT5
SVR CV 50[phr] 100 100 100 100 100
Nanocyl 7000 [phr] 1 2 3 4 5
ZnO [phr] 3 3 3 3 3
Stearinsdure [phr] 1 1 1 1 1
CBS [phr] 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Schwefel [phr] 1.7 1.7 1.7 1.7 1.7

peratur von 80°C hergestellt. Zunéchst wurde der Kautschuk fiir zwei Minuten mas-
tiziert und anschlieend die CN'Ts langsam in mehreren Schritten zugegeben. Danach
wurde die Kieselsdure in zwei Stufen zugefiigt. Das Ol wurde zwischen den beiden
Kieselsdurestufen zugegeben. Bei 150°C wurde das Organosilan (TESPT, Si 69) und
3 phr Zinkoxid sowie 1 phr Stearinsdure zugegeben. Die Menge des eingesetzten Or-
ganosilans wurde dabei an die Oberfliche und die Menge an eingesetzter Kieselsdure
angepasst. Nach 5 min bei 150°C wurde die Mischung aus dem Innenmischer entfernt
und fiir 24 h ruhen lassen. In der zweiten Stufe wurde die Mischung im Innenmischer
bei 130°C und 50 rpm fiir 5 min gemischt. Die Mischung wurde anschlieBend zum
Abkiihlen entnommen. In der letzten Stufe wurde das Vernetzungssystem bestehend
aus 2,5 phr CBS und 1,7 phr Schwefel bei 60°C zugegeben und 5 min eingemischt. Die
Mischung wurde anschliefend entnommen und auf einem Laborwalzwerk (Berstorff
150 * 350 RR) fertig gemischt.

Tabelle 10.6: Rezepturen Hybrid-Systeme

Kurzbezeichnung NR6|NR7|NRS8|NRY
SVR CV 50[phr] 100 100 100 100
Ultrasil 7000 GR 90 87 84 80
Nanocyl 7000 [phr] 3 6 10
Si 69 6.7 6.7 6.6 6.6
Sunpar 2280 30 30 30 30
ZnO [phr] 3 3 3 3
Stearinséure [phr] 1 1 1 1
CBS [phi] 205 | 25 | 25 | 25
Schwefel [phr] 1.7 1.7 1.7 1.7
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10.2 Vulkanisation

Das Vernetzungsverhalten aller Materialien wurde mittels eines Vulkameters (Alpha
Technologies MDR 2000E) bei 160°C untersucht. Als Vulkanisationszeit wurde die
Zeit bestimmt bei welcher 90% des maximalen Drehmoments erreicht wurden (tgo-
Zeit). Zur Auswertung wurde das Programm Alpha 2000 R (Vers. 2.0) der Firma
Scarabeus verwendet. Die Messungen erfolgten nach DIN 53 529 bei einer Temperatur
von 160 °C, einer Frequenz von 1,67 Hz und einer Amplitude von +0,5° ( = 6,98%)
unter Gebrauch von zwei Doppellagen Polyamid- und Polyethylenterephthalatfolie
(Dicke 0,023 mm). Die Materialien wurden dann entsprechend ihrer tgo-Zeit und ihrer
Geometrie mit einer Heizpresse (Wickert & Séhne, WLP 63/3,5/3) bei 160°C und 250

bar zu 2 mm-Platten, 6 mm-Klappen und 10 mm-Platten gepresst.

10.3 Probencharakterisierung

10.3.1 Physikalische Eigenschaften

Die Vulkanisate wurden durch Messung der Harte (Shore A, DIN 53505), der Dichte
(DIN 53279, ISO 1183), der Zugfestigkeit (DIN 53504) und der Riickprallelastizitét
(DIN 53512, ISO 4662) charakterisiert.

10.3.2 Dispersion

Die Untersuchung der Dispersion wurde an Glanzschnitten mit einem Auflicht-Mikros-
kop (Jena Jenaval/Jenavert, mit CCD-Kamera) in Kombination mit digitaler Bildana-
lyse auf Basis einer speziellen Auswertesoftware (DIAS = Dispersion Index Analyzing
System [238]) durchgefiihrt.

10.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Messungen erfolgten an ultradiinnen Ultramikrotom-Schnitten (Reichert FC-
4E) mittels eines Transmissionselektronenmikroskops (LIBRA 120 (Zeiss)). Die Aus-
wertung der einzelnen Bilder wurde anhand der integrierten Software (iTEM Software,
Carl Zeiss SMT) durchgefiihrt.
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10.3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskop-Messungen erfolgten an einem Zeiss EVO MA 10.

10.3.5 Thermogravimetrie

TGA-Messungen an reinen Kieselsduren und Organoclay erfolgten durch TA-Instru-
ments TGA 2950CE-Hi zwischen 40 und 750°C.

10.3.6 Rontgendiffraktometrie

Weitwinkel Rontgendiffraktometrische Messungen (WAXD) wurden mit einem Philips
XRD-6000 Wide-angle X-ray Instrument (WAXD) mit CuKa Strahlung (30 kV und 40
mA) bei einer Wellenldange von 1.542 A° durchgefiihrt. Die 260 Winkel lagen zwischen
2 and 15° mit einer Scan-Rate von 2° pro min. Der Abstand der Schichten d wurde
mittels der Braggschen Gleichung A = 2dsin 6 berechnet, mit A der Wellenldnge der
Rontgenstrahlung und d dem Schichtabstand.

10.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Dielektrische Messungen wurden bei Raumtemperatur und in einem weiten Tempe-
raturbereich (-100 bis +100 °C fiir rufigefiillte Systeme bzw. -160 bis +100°C fiir
Kieselsdure und kieselsiuregefiillte Systeme) bei Frequenzen von 0.1 Hz bis 10 MHz
mittels eines Dielektrischen Breitbandspektrometers BDS 40 (Novocontrol GmbH)
durchgefiihrt. Die Temperatur wurde in 5 K- Schritten variiert, die Steuerung erfolg-

te durch das Temperatur-Kontroll-System Novocool bzw. das Quatro Cryo System.

Die eingesetzte Messgeometrie war ein kreisformiger Plattenkondensator mit einem
Durchmesser, welcher zwischen 20 mm fiir rufigefiillte Systeme und 40 mm fiir kie-
selsduregefiillte Systeme variierte. Die Probe mit einer Dicke von ca. 2 mm wurde
zwischen zwei goldbeschichtete Elektroden mit einer Dicke von 2 mm plaziert. Um
einen guten Kontakt zwischen Probe und Elektroden zu gewéhrleisten, wurden diinne
Goldschichten auf Ober- und Unterseite der Probe mittels eines Sputter Coaters (Po-
laron SC7640) aufgebracht.

Fiir die Messungen an reiner Kieselsdure wurden die Kieselsduren kurz vor den Mes-
sungen gemorsert. Um das Material zwischen den Elektroden zu halten und einen

konstanten Abstand zu gewéhrleisten, wurde zwischen die Elektroden ein Teflonring
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gelegt, in welchen das Kieselsdurematerial eingefiillt wurde. Die dielektrischen FEi-
genschaften des Teflonrings wurden dabei in der Messung beriicksichtigt, indem die

Permittivitdat auf einen Ausgangswert von € = 1 geeicht wurde.

10.5 Dynamisch-Mechanische Analyse

Dynamisch-mechanische Messungen wurden im Torsion-Rectangular-Mode an Strei-
fenproben von ca. 2 mm Dicke und 10 mm Breite mittels des ARES Rheometer
(Rheometric Scientific) durchgefiihrt. Alle Messungen wurden in Zug mit einer Vor-
kraft von -100 bis -120 g gemessen. Amplitudenabhéingige Messungen wurden bei
Raumtemperatur und einer Frequenz von 1 Hz durchgefiihrt. Die Amplitude wurde
dabei von 0,01 % bis 3 % variiert. Temperaturabhingige Messungen wurden bei einer
Amplitude von 0.5 % und einer Frequenz von 1 Hz durchgefiihrt. Die Temperatur wur-
de von -80 bis + 80°C in 1 K-Schritten variiert. Frequenz- und temperaturabhéngige
Messungen zur Erstellung von Masterkurven wurden bei einer Amplitude von 0.5 %
durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde jeweils bei einer definierten Temperatur ein
Frequenzdurchlauf von 0.1 bis 100 rad/s durchgefiihrt, die Temperatur wurde in 10
K-Schritten von 60 bis 20°C und in 5 K - Schritten von 10 bis -60°C variiert.

10.6 Kernresonanzspektroskopie

Spin-Gitter-(T;) und Spin-Spin(T5)-NMR-Relaxationszeiten wurden bei einer Reso-
nanzfrequenz von 400 MHz mit Standardpulssequenzen (Séttigungspulsfolge, Hahn-
Echo-Pulsfolge) im Temperaturbereich zwischen 130 und 450 K aufgezeichnet (MSL
400 Bruker-NMR-Spektrometer in Kombination mit einem Oxford-Kryomagneten
(9.4 T)). Die Temperaturreglung erfolgte iiber eine BVT 3000-Einheit und Cu-Const.
Thermoelemente. Die 90°-Pulsldngen (D1) betrugen etwa 8 us.

Die Festkorperspektren unter statischen Bedingungen wurden durch Fourier-Trans-
formation (und ggf. zero-filling) direkt aus den FIDs erhalten. Phasenkorrekturen und
gef. Apodisation wurden nachtriaglich mit MesTreC durchgefiihrt.
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10.7 Verwendete Materialien

Festkautschuk
Perbunan 3470 N

VSL 2525-0

SVR CV 50

Fiillstoffe

Ultrasil 7000 GR

Z 1165 MP

Z 1200 HDRS

Z 1165 HDRS

N 220

N 330

N 339

N 347

N 660

Nanofil 15

Nanocyl 7000

Cloisite Na*
Vulkanisationchemikalien
Zinkoxid RS
Stearinsaure

Schwefel (Mahlschwefel)
N-Cyclohexyl-2-benthiazolsulfenamid
Diphenylguanidin
Additive

N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylen-diamin

Sunpar 2280

Si 69 (TESPT)
Feinchemikalien
Ethanol (96%ig, vergéllt)

Lanxess
Lanxess

Weber & Scher

Evonik Degussa

Rhodia

Rhodia

Rhodia

Evonik Degussa

Evonik Degussa

Evonik Degussa

Evonik Degussa

Evonik Degussa
Siidchemie/Rockwood Clay Additives
Nanocyl

Rockwood Clay Additives

Grillo Zinkoxid GmbH

Henkel KGaA

Solvay Barium Strontium GmbH
Bayer (VulkacitCZ)

Lanxess
Lanxess

Sun Oil Company

Evonik Degussa

CG Chemikalien
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