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Zusammenfassung

Ein besonderer Schwerpunkt der Polymerforschung ist es die Glastibergangstemperatur (T,)
als natlrliche untere Grenze fir entropieelastisches Verhalten ber den von der Konstitution
des Polymeren vorgegebenen Wert durch Zugabe niedermolekularer Verbindungen
(Weichmacher) abzusenken. Dieses flihrt zu einer Erhéhung der Kalteflexibilitat im
Allgemeinen und die Erweiterung des Einsatzes elastomerer Werkstoffe im Speziellen.
Besonders wichtig ist die Absenkung der T fur Spezialelastomere wie Fluorkautschuk (FKM)
oder hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR), die aufgrund ihres chemischen Aufbaus
vergleichsweise hohe Ty aufweisen.

Ziel der vorgelegten Dissertation ist es die bisher weitgehend unbekannte weichmachende
Wirkung von ionischen Flussigkeiten (IF) in verschiedenen FKM Typen sowie HNBR und
XHNBR systematisch zu untersuchen und daraus Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
abzuleiten, die flr anspruchsvolle technische Anwendungen genutzt werden. Fir die
Untersuchungen wurden ionische Flissigkeiten wegen der hohen thermischen Stabilitat und
des niedrigen Dampfdrucks ausgewahlt, die auch in den Polymeren FKM und HNBR eine
gute Ldslichkeit gewahrleisten. Weiterhin werden verschiedene Verbindungen auf Basis von
unterschiedlich langen Sulfonat- und Carboxylatanionen, sowie Imidazolium- und
Pyrrolidiniumkationen eingesetzt, um konzentrationsabhangig die Wirkung auf die T,, die
Loslichkeit, das rheologische Verhalten, die Vernetzung und das physikalisch-mechanische
Eigenschaftsbild der Netzwerke zu untersuchen.

Im Verlauf der Dissertation wird gezeigt, dass die IF in FKM und HNBR [&slich sind und die
Glasubergangstemperatur (T4) signifikant zu tieferen Temperaturen verschoben wird, was
zuvor insbesondere im Fall des FKM mit Zugabe von niedermolekularen Verbindungen nur
begrenzt mdoglich war. Hierdurch wird die Weichmacherwirksamkeit der ionischen
Flussigkeiten charakterisiert. AuRerdem wird ein ,Gelierungsbereich* identifiziert, der durch
intermolekulare Wechselwirkungen zu einem Konzentrationsbereich mit konstanter T flhrt.
Der Gelierungseffekt fiuhrt zudem zu einer Verstarkung von mechanischen Eigenschaften
wie DVR und Reilfestigkeit. Dieser einmalige Verstarkungseffekt konnte bislang nicht bei
Verwendung herkémmlicher Weichmacher beobachtet werden. Ferner werden ionische
Flussigkeiten in geflllte Systeme eingearbeitet. Dabei wird gezeigt, dass die rheologischen-
und Tieftemperatureigenschaften der IF-Kautschuk-Mischungen durch den Einsatz von
Fullstoffen nicht beeinflusst werden. Zudem kompensiert eine Fullstoffzugabe die, mit

steigender IF-Konzentration, abnehmenden mechanischen Eigenschaften.

Stichworte: lonische Flussigkeiten, Fluorkautschuk (FKM), hydrierter Nitril-Butadien-
Kautschuk (HNBR), Weichmacher, Glasiibergangstemperatur (Tg)



Abstract

A special focus in the field of polymer development is described by the reduction of the glass
transition temperature (T4) as the natural barrier for entropic elastic behavior due to the
constitution of the polymer by adding low molecular compounds (plasticizer). In general this
leads to enhanced low temperature flexibility and specifically to an extension of the
application possibilities of elastomeric materials. Particularly important is the reduction of the
T4 for special elastomers like fluorinated rubber (FPM) or hydrogenated nitrile-butadiene-
rubber (HNBR) based on the comparable high T4 as a result of the chemical composition of
the polymers.

The aim of the submitted dissertation is the systematical investigation of the so far widely
unknown effect of ionic liquids in different FPM grades as well as HNBR and XHNBR, to
derive structure-property-relationships that can be used for sophisticated technical
applications. lonic liquids have been chosen for the examinations because of the high
thermal resistance and the low vapor pressure, which ensure good solubility in the polymers
FPM and HNBR. Different compounds based on sulfonate and carboxylate anions that differ
in size as well as imidazolium and pyrrolidinium cations have been used for the
investigations, to analyze the concentration dependent effect related to the T,, the solubility,
the rheological behavior, the crosslinking and the physical-mechanical-properties of the
networks.

In the course of the dissertation it will be shown that ionic liquids are soluble in FPM and
HNBR and that the Ty is shifted to significant lower temperatures. Especially for FPM only
limited possibilities were formerly be available to decrease the T4 by the addition of low
molecular substances. Through this it was possible to determine the plasticizer efficiency of
the ILs. In addition, a gelled region is identified which leads to a concentration range where
the T, remains constant due to intermolecular interactions. The gelation effect leads to a
reinforcement of the mechanical properties like compression set and tensile strength. This
unique reinforcing effect cannot be identified if standard plasticizers are used. Furthermore,
ionic liquids are incorporated into filled systems. It will be shown that the rheological and low
temperature properties of the IL-rubber-systems are not influenced by the filler addition.
Moreover, the filler addition compensates the decrease of mechanical properties with

increasing IL concentration.

Key words: ionic liquid, fluorinated rubber (FPM), hydrogenated nitrile-butadiene-rubber

(HNBR), plasticizer, glass transition temperature (T,)
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Einleitung

1 Einleitung

Elastomere sind eine wichtige Gruppe polymerer Werkstoffe, die aufgrund ihres
entropieelastischen Materialverhaltens in der modernen Gesellschaft unverzichtbar sind.
Elastomere unterscheiden sich von allen anderen Werkstoffen durch vier Eigenschaften, die
in unterschiedlicher Auspragung auftreten. Sie sind gleichzeitig weich, formstabil,
hochelastisch und haben eine geringe bleibende Dehnung. Ein solches Verhalten setzt eine
hohe Kettenflexibilitait wie auch hauptvalenzmalliige Vernetzung voraus. Die fir die
Deformation erforderliche mechanische Energie wird bei der Verstreckung der Ketten in
Form einer geringeren Entropie gespeichert. Bei Entlastung gelangt das Material, aufgrund
der hohen Kettenbeweglichkeit, schnell und im Idealfall verlustfrei in eine analoge
Ausgangsform zurtick, die einer hohen Entropie entspricht. Anders als bei Metallen, die sich
bei Erwarmung ausdehnen, ziehen sich unter Spannung befindliche Elastomere bei
Erwarmung zusammen, da die verstreckten Polymerketten in die thermodynamisch
wahrscheinlichere Knauelform tendieren, die einem Zustand héherer Entropie entspricht.
Dieses Materialkonzept der Entropieelastizitdt wird von allen weitmaschig vernetzten
Polymeren oberhalb der jeweiligen Glaslbergangstemperatur (Tg) realisiert.
Definitionsgemal wird die Gebrauchstemperatur der Elastomere betrachtet, so dass als
zweites Kriterium eine T4 unterhalb von 0 °C erfiillt sein sollte [1].

Abweichend von einem ideal elastischen Kérper, fiir den die Deformation ohne Anderung der
inneren Energie ablauft und es keine Behinderung kooperativer Platzwechsel gibt, weisen
reale Elastomere neben elastischem Verhalten in einem bestimmten Umfang auch viskoses
Materialverhalten auf. Aus dieser Kombination von Elastizitdt und energiedissipierenden
Fliellvorgangen resultiert das viskoelastische Eigenschaftsbild von Elastomeren, dass durch
seine Besonderheit die Grundlage flir eine Vielzahl von Anwendungen unter meist extremen
Bedingungen bietet. So werden vor allem bei Bauteilen, die dynamischen Beanspruchungen
unterliegen, hochelastische Materialien eingesetzt. Dazu sind u.a. Reifen, die einen
Hauptanwendungsbereich darstellen, sowie Schlduche, Dichtungen, Foérderbander und
Federelemente zu zahlen. Da wo periodisch oder sporadisch auftretende Schwingungen
durch Elastomere gedampft werden, sind Materialien mit einer hohen Energiedissipation,
d.h. mit hoéherem viskosen Anteil gefragt, wie z.B. bei Dampfungselementen oder

Kupplungen. Hauptabnehmer der dargelegten Produktgruppen ist die Automobilindustrie.

Durch eine immer weiter voranschreitende Verarmung an fossilen Rohstoffen und globaler

Erwarmung, besteht eine zunehmende Nachfrage an ressourcenschonenden und
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verschleildfesten Elastomeren, die Uber einen breiten Temperaturbereich einsetzbar sind.
Dies ist vor allem durch hoéhere Betriebstemperaturen von Motoren, einen geringeren
Kraftstoffverbrauch und CO,—Ausstol’, sowie dem Einsatz neuer aggressiver Additive in
Motordélen motiviert. Den anspruchsvollen Anforderungen sind herkémmliche, unpolare
Elastomere, die auf dem gesattigten Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPDM) oder den
ungesattigten Naturkautschuk (NR) basieren, nicht gewachsen. Um diesen Anforderungen
zu entsprechen werden Spezialpolymere entwickelt, die sich durch spezifische
Eigenschaften wie Ol-, Hitze- oder Ozonbestandigkeit auszeichnen [2]. Ein Lésungsweg
sieht vor thermisch labile Strukturelemente in der Hauptkette zu vermeiden. Dieses Konzept
wird im Besonderen durch die Gruppe der Fluorkautschuke (FKM) realisiert, bei denen die
gute Medien- und thermische Bestandigkeit durch die hohe Bindungsenergie der C—F-
Bindungen und die Abschirmung von C-C-Bindungen durch die Fluoratome verwirklicht.
Hierdurch werden Dauereinsatztemperaturen von Uber 200 °C und eine gute
Medienbestandigkeit erreicht [3].

Zur Gruppe der Spezialelastomere gehdrt auch hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR),
der aufgrund der CN-Gruppen eine hervorragende Olbesténdigkeit und der gesattigten
Polymerhauptkette eine sehr gute Hitze- und Alterungsbestandigkeit aufweist [3]. Die
unbestrittenen Vorteile der speziellen chemischen Konstitution ist bei beiden Polymeren
(FKM und HNBR), aufgrund von Nebenvalenzkraften und / oder kristallinen Anteilen, mit
einer geminderten Kettenflexibilitat bei tiefen Temperaturen verbunden. Dieses stellt jedoch
fur viele Anwendungen in der Automobilindustrie und besonders in Raum- und Luftfahrt eine
gravierende Einschrankung dar, weil Tieftemperaturflexibilidten von unter -40 °C gefordert
werden. Aufgrund der groflen Temperaturschwankungen denen Elastomermaterialien
ausgesetzt sind (275 °C bis unter -40 °C) kommt hier ausschliel3lich der Einsatz von
Spezialelastomeren in Frage. Im Motorenbereich flihrte vor allem die Einfihrung von
Einspritzsystemen unter hohem Druck zu einer Verschiebung der Einsatztemperaturen und
zu einer Nachfrage nach tieferer T4 der Polymeren. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass eine
Verbesserung der Tieftemperaturflexibilitdt von FKM- und HNBR-Materialien nur unter
EinbuRe wichtiger Eigenschaften, wie Medienbestandigkeit und thermischer Stabilitat, zu
erreichen ist.

Eine intensiv in der Praxis genutzte Moéglichkeit, um die Kalteflexibilitdt von Kautschuken zu
erhdhen ist der Einsatz von Weichmachern. Voraussetzung flr einen Zusatz von
Weichmachern in Kautschuken ist deren Loéslichkeit. Die Wirkung der niedermolekularen
Verbindungen wird nur in einer homogenen (molekulardispersiven) Mischung der
Komponenten erzielt. Um die Weichmacher Uber den breiten Temperaturbereich im System
zu behalten sind neben der Léslichkeit ein niedriger Dampfdruck, hoher Siedepunkt und

thermische Stabilitdt weitere Bedingungen fir einen erfolgreichen praktischen Einsatz.
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Dementsprechend mussen polare Verbindungen als Weichmacher fir FKM und HNBR
ausgewahlt werden, die eine ausreichende Loslichkeit gewahrleisten. Fur HNBR werden in
der Praxis polare Ester wie Phtalate oder mit geringerer Wirkung Sebacate verwendet, die
allerdings bei den geforderten Betriebstemperaturen fllichtig sind und auch zur Hydrolyse
bzw. thermischen Zersetzung neigen. Fur FKM sind bisher keine wirksamen Weichmacher
bekannt, die den Anforderungen an thermische Stabilitat bei gleichzeitig geringer Flichtigkeit
gerecht werden. Lediglich in einer Veroéffentlichung wird auf die weichmachende Wirkung von
ionischen Flussigkeiten (IF) in Fluorpolymeren hingewiesen [4].

lonische Flussigkeiten, eine von Walden 1914 eingefiihrte Gruppe von niedrig schmelzenden
organischen Salzen, gehdren zu einer stetig wachsenden Gruppe von Verbindungen, die seit
ca. zwei Jahrzehnten Gegenstand intensiver Forschungen sind, wie zahlreiche Publikationen
und Patente belegen, deren Zahl seit Beginn des neuen Jahrtausends exponentiell
angestiegen ist [5],[6].

Aktuelle Definitionen beschreiben IF als ,ausschlieBlich aus lonen bestehende Flissigkeiten
mit einem niedrigen Schmelzpunkt* vorzugsweise unterhalb von 100 °C [8]. Ein besonderes
Potential der IF besteht in der Kombination einer groRen Anzahl an Kationen und Anionen,
so dass zu dieser Gruppe Uber eine Million von Verbindungen zahlen, die daher auch als
,Designer Solvents® bezeichnet werden [5].

Da charakteristische Eigenschaften der IF der geringe Dampfdruck, die thermische Stabilitat,
die elektrische Leitfahigkeit, die hohe Warmekapazitat und der breite Flissigbereich (-75 °C
— 400 °C) sind, sollten sie sich, insofern ihre Loslichkeit in Spezialkautschuken ausreichend
hoch ist, als eine neue Gruppe von Weichmachern fir diese erweisen [8]. Speziell die hohe
thermische Stabilitdt und der geringe Dampfdruck, kombiniert mit der Mdglichkeit die
lonenzusammensetzung so zu wahlen, dass die Polymerdynamik bei tiefen Temperaturen
erhoht wird, kénnte den Einsatz von IF als Weichmacher und zur Eigenschaftsmodifizierung

von Spezialelastomeren wie FKM und HNBR rechtfertigen.
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2 Zielsetzung

In der kautschukverarbeitenden Industrie ist bis heute Stand der Technik, dass in
Fluorkautschuken aus Ermangelung an verfiigbaren Verbindungen keine Weichmacher
eingesetzt werden. Die hohen Einsatztemperaturen von Fluorelastomeren und die geringe
thermische Stabilitdt herkdmmlicher Weichmacher, schlieRen einen Einsatz in FKM aus. In
Ausnahmefallen werden, ohne plausible Begrindung, Substanzen verwendet, die bei
anderen polaren Kautschuken eine weichmachende Wirkung gezeigt haben. Allerdings
haben solche Substanzen in der Regel einen negativen Einfluss auf die thermische Stabilitat
und die Medienbestandigkeit der Werkstoffe. Mit begrenztem Erfolg werden
niedermolekulare, perfluorierte Substanzen verwendet, die in der Regel teuer und im FKM
nur begrenzt 16slich sind.

Die weichmachenden Eigenschaften von ionischen Flissigkeiten in fluorierten Polymeren
werden in der Literatur eher beilaufig erwahnt. Verbunden mit ihrer hohen thermischen
Stabilitat und dem geringen Dampfdruck [8], stellen IF eine Substanzklasse dar, die in der
Lage waren das Eigenschaftsprofil von FKM entscheidend zu erweitern. Im Vordergrund der
vorliegenden Arbeit stehen grundlegende Untersuchungen zur Beschreibung des Einflusses
von ionischen Flussigkeiten auf die charakteristischen Eigenschaften der IF in den
Spezialelastomeren FKM und HNBR. Mit dem Ziel, aufgrund von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen  wirksame IF  zu identifizieren, die bislang  unzureichenden

Tieftemperatureigenschaften dieser Polymere zuverlassig und vorhersagbar zu verbessern.

Ein besonderes Ziel dieser Arbeit ist es durch den Einsatz von IF mit definierten
Strukturkomponenten die Anderungen der thermischen, rheologischen und physikalischen
Eigenschaften in einen quantitativen Zusammenhang zu bringen. Es sollen die effizientesten
Anionen und Kationen aus einer Auswahl gut verfiigbarer Strukturen identifiziert werden. Zur
Verfolgung dieses Ziels sollen aus der Vielzahl von ionischen Flissigkeiten zunachst solche
ausgewahlt werden, die neben der thermischen Stabilitdt, auch eine gute Loslichkeit in FKM
und HNBR haben kénnen. Unter Berlcksichtigung des bewahrten Prinzips ,Gleiches 16st
sich in Gleichem®, sollen Anionen mit perfluoriertem Alkylrest und unterschiedlicher Lange
verwendet werden. Bei den ausgewahlten Anionen soll der Einfluss unterschiedlicher
ladungstragender Gruppen wie Carboxylat- und Sulfonatgruppen aufgezeigt werden. Als
Kationen sollen dialkylierte Imidazolium- und Pyrrolidinium-lonen mit einem Kkleinen
lonenradius eingesetzt werden. So soll der Einfluss eines aliphatischen und eines
aromatischen Ringsystems mit unterschiedlicher Struktur und lonenstarke auf die
rheologischen Eigenschaften der resultierenden Lésungen, wie auch der physikalischen

Eigenschaften der ungefiillten und geflllten Vulkanisate der Spezialpolymere untersucht
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werden. Dabei ist eine strukturabhangige, weichmachende Wirkung zu erwarten, die durch
kalorimetrische, rheologische und physikalische Messungen bestimmt werden soll.

Die in Vorversuchen ausgewahlten zwei Kationen und vier Anionen ergeben durch
Kombination acht ionische Flussigkeiten mit unterschiedlichem Molekulargewicht und
Schmelzpunkt.

Die Untersuchungen sollen zunachst an Modellsystemen, bestehend aus Polymer und
Konzentrationsreihen der ausgewahlten ionischen Flussigkeiten durchgefihrt werden. Im
Anschluss sollen die Mischungen hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften und des
Tieftemperaturverhaltens untersucht werden, um die spezifische Weichmacherwirkung der
verschiedenen IF Strukturen zu bestimmen. Weiterhin sollen eventuell auftretende
Loslichkeitsgrenzen identifiziert werden, oberhalb derer eine Entmischung auftritt, was z.B.
durch das Auftreten von zwei Glastibergangstemperaturen gekennzeichnet ist.

Im Fall von FKM stellt das Ziel der Arbeit einen véllig neuen Ansatz dar, denn bislang wurden
Fluorkautschuke mit besseren Tieftemperatureigenschaften ausschlie3lich Gber den Einsatz
neuer Monomerzusammensetzungen verfolgt, die jedoch zum guten Teil die
groRtechnischen Herstellungskosten belasten. Mit dem in dieser Arbeit angestrebten
Forschungsziel soll ein Beitrag dazu geleistet werden, das Anwendungsspektrum von
marktgangigen FKM-Typen zu erweitern, ohne auf die Entwicklung neuer Polymermaterialien
zurickzugreifen.

Eine Variation der Polymerstruktur ist bei FKM durch die geringe Typenvariation eingegrenzt,
daher sollen ein fluoriertes Copolymer sowie ein Terpolymer eingesetzt werden. In die
Untersuchungen soll zudem der Einfluss der IF auf unterschiedliche Vernetzungssysteme
von FKM einbezogen werden. Dabei soll festgestellt werden, inwiefern die thermische
Stabilitat der Sulfonat- bzw. der Carboxylatanionen unter Vernetzungsbedingungen
ausreicht. Das Copolymer soll mit einem Vernetzungssystem basierend auf Bisphenol AF
und das Terpolymer mit einem System aus Peroxid und Coagens vernetzt werden. Dadurch
soll sichergestellt werden, welche Anionen fir eine praktische Anwendung zulassig sind.

In die systematische Betrachtung der Wirkung der IF auf HNBR soll, neben den oben
genannten Zielgrolien, der Einfluss der Polaritat bzw. des Gehaltes an polaren Nitrilgruppen
(ACN-Gehalt) und zusatzlich der von Carboxylgruppen (XHNBR) untersucht werden.

An den hergestellten Vulkanisaten aus FKM und HNBR, sollen die physikalischen
Eigenschaften bestimmt werden. Es soll untersucht werden, inwieweit eine Veranderung der
mechanischen Festigkeit durch die Verwendung von IF eintritt und ggf. verhindert bzw.
minimiert werden kann. Weiterhin sollen Wege aufgezeigt werden, wie die neuen
Materialsysteme in der Praxis eingesetzt werden konnten. Der Praxisbezug soll auch durch
die Betrachtung von technisch relevanten Fullstoffsystemen hergestellt werden, um mdgliche

Einflisse der IF auf die mechanischen Eigenschaften zu erfassen. Die Untersuchung der
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physikalischen Eigenschaften der Polymer-IF-Elastomere umfasst Messungen zum Zug-
Dehnungs-Verhalten, der Harte, des Druckverformungsrestes und der elektrischen
Leitfahigkeit. AnschlieRend soll die Medienbestandigkeit in Quellversuchen untersucht
werden.

Nach Abschluss der ersten Untersuchungsserien sollen mit RulR gefillte
Konzentrationsreihnen  definiet ~werden. So soll eine modgliche veranderte
Weichmacherwirkung nach Fillstoffzugabe beleuchtet werden, die auf einer Adsorption von
IF-lonen an der Flllstoffoberflache beruhen kénnte. Mit mechanisch-dynamischen-Analysen
sollen die viskoelastischen Eigenschaften der Systeme untersucht und mit den Ergebnissen
der ungefiiliten Systeme verglichen werden. Mithilfe von Messungen zum Zug-Dehnungs-
Verhalten und zur Harte, soll der Verstarkungseffekt der Flillstoffe in den Polymer-IF-
Systemen untersucht werden. AbschlieRend wird die elektrische Leitfahigkeit von gefillten
Polymer-IF-Elastomeren untersucht. Hier soll der Einfluss des Fiillstoffs auf die Leitfahigkeit
von Polymer-IF-Systemen untersucht werden und ob die mégliche Adsorption von IF-lonen
auf der Fllstoffoberflache zu einer, im Vergleich zu den ungeflllten Systemen, veranderten
elektrischen Leitfahigkeit fuhrt.

Zusatzlich sollen Systeme mit neuartigen Fullstoffen, wie ,multiwalled carbon nanotubes®
(MWCNT), hergestellt werden. Dadurch soll der Einfluss der MWCNTs auf die elektrische
Leitfahigkeit von Spezialelastomeren, sowie die mechanische Festigkeit mithilfe von Zug-
Dehnungs-Messungen analysiert werden. Der Untersuchungsansatz beruht auf
Erkenntnissen, die den CNTs ein aulRergewohnliches Aspektverhaltnis zuordnen und so zu
Eigenschaften fuhren, die mit herkdbmmlichen Fllstoffen nicht erzielt werden kénnen. Als
nachstes soll das System aus Polymer und MWCNT um die Zugabe von IF erweitert werden.
Anhand der Ergebnisse soll der Einfluss der IF auf die Dispergierung der MWCNTs
untersucht werden und der damit verbundene Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit sowie
die mechanische Festigkeit.

Das folgende Diagramm stellt noch einmal anschaulich den Lésungsweg zur Verfolgung der

geschilderten Zielsetzung dar.



Zielsetzung

EinfluB von ionischen Fliissigkeiten
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Nicht alle acht ionischen Flissigkeiten, 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium (PY1,4) und 1-Butyl-3-
methyl-imidazolium (BMIm) in Kombination mit Bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (Tf;N),
Nonafluorbutansulfonat oder Nonaflat (Nf), Perfluoroctansulfonat (PFOS) und
Heptafluorbutanoat (HFB), sollen systematisch in allen Kautschuken untersucht werden.
Zunachst soll ein vollstandiges Analyseprogramm, dass alle zur Verfiigung stehenden
ionischen FlUssigkeiten beinhaltet, an dem fluorierten Copolymer durchgefiihrt werden.
Anhand der Ergebnisse sollen anschlieffiend zwei Verbindungen ausgewahlt werden, die die
vielversprechendsten Ergebnisse lieferten.

Diese Substanzen sollen fir die Untersuchungen im HNBR mit einem mittleren ACN-Gehalt
und dem fluorierten Terpolymer, sowie den gefillten Polymer-IF-Systemen verwendet
werden. Dabei sollen die gleichen Untersuchungen angewendet werden, wie beim fluorierten
Copolymer. So soll ein polymerbezogener Einfluss der IF beleuchtet werden. Dies soll durch
einen Ergebnisvergleich der FKM-, sowohl Co- als auch Terpolymer, mit den HNBR-
Systemen realisiert werden. Zum Schluss soll der Einfluss einer ionischen Flissigkeit auf die
HNBR-Typen mit unterschiedlicher Polaritat erforscht werden. Hier soll vor allem ein von der
Polaritdt des HNBR abhangiger Weichmachereinfluss der IF untersucht werden. Die Analyse
der Weichmacherwirkung soll mithilfe von T,—Messungen, sowie Bestimmungen zum Zug-
Dehnungs-Verhalten erfolgen. AbschlieRend soll das Quellungsverhalten der Systeme aus IF
und den HNBR-Typen mit unterschiedlicher Polaritat bestimmt werden. Die Polaritat des
HNBR kénnte zu einer polaritdtsabhangigen Ld&slichkeit der IF flhren und dadurch das

Quellungsverhalten in organischen Lésungsmitteln beeinflussen.
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3 Stand des Wissens

Im Folgenden werden theoretische Aspekte zu ionischen Flissigkeiten behandelt, insofern
sie der gewahlten Zielsetzung der Arbeit dienen. Weiterhin wird der Mechanismus der
Weichmachung behandelt und der Stand der Forschung zur Wirkung von Weichmachern in
den genannten Spezialpolymeren dargestellt.

SchlieRBlich werden die zum Verstéandnis erforderlichen Informationen  Uber
Polymereigenschaften dargestellt und vertieft auf die Spezialpolymere FKM und HNBR
naher eingegangen.

Zum Abschluss des Kontextes werden die verstarkenden Eigenschaften von Fullstoffen in
Polymeren vorgestellt, da in einem zusatzlichen Untersuchungsschritt der Einfluss von

Fullstoffen auf die Polymer-IF-Systeme untersucht wurde.

3.1 lonische Flussigkeiten

lonische Flissigkeiten wurden erstmals 1914 in der Veroffentlichung von Paul Walden ,Uber
die MolekulargréRe und elektrische Leitfahigkeit einiger geschmolzener Salze® vorgestellt [7].
Darin werden Eigenschaften verschiedener Ammoniumsalze beschrieben und die
Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der Molekllsymmetrie aufgezeigt [6],[7],[9]. In Abb. 1
sind die Strukturen dieser Ammoniumverbindungen mit den dazugehdérigen Schmelzpunkten

dargestellt, wie von Walden angegeben.

CH; (|3H3 CoHs CoHs
© ® e) | | o
NO N NO ® © ® NO
u | ~y H3C/ | \CH3 PN 3 RN
H | H CoHs | CoHs
H CHs H C,Hs
Smp. 70 °C Smp. >200 °C Smp. 13-14°C Smp. >200 °C

Abb. 1: Strukturen und Schmelzpunkte von Ammoniumverbindungen auf Grundlage der Arbeiten

von Paul Walden.

Far symmetrische Molekulle wie Tetramethylammoniumnitrat oder Tetraethylammoniumnitrat
wurden deutlich hdhere Schmelztemperaturen gemessen, in beiden Fallen von Gber 200 °C,
als flr unsymmetrische Molekile wie Ethylammoniumnitrat mit einem Schmelzpunkt von
13 — 14 °C [7]. Aus dieser Gruppe erfullen Methyl- bzw. Ethylammoniumnitrat die
Eigenschaften, die nach heutiger Definition ionischen Flussigkeiten zukommen. So heil’t es
in [8]: ,lonische Flussigkeiten sind ausschlieBlich aus lonen bestehende Flissigkeiten. Es

handelt sich prinzipiell um Salzschmelzen mit niedrigen Schmelzpunkten. Im Allgemeinen
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rechnet man nicht nur die bei Umgebungstemperatur flissigen, sondern auch alle unter
100 C schmelzenden Salzverbindungen dazu.*

Das anfanglich begrenzte wissenschaftliche Interesse an der von Walden entdeckten
Substanzklasse, begann mit der Entdeckung mdglicher Anwendungen der ionischen
Flussigkeiten als Elektrolyt fur elektrochemische Prozesse zu wachsen [5],[10]-[12]. Es
werden Chloraluminatverbindungen beschrieben, die bei Raumtemperatur flissig, allerdings
instabil gegentber Reduktionsreaktionen sind. Stabilere Verbindungen wurden mit der
Entwicklung von ionischen Flussigkeiten auf Basis von Imidazolium-Kationen bekannt
[6],[13]. Ein weiterer Entwicklungsschub bezliglich neuer Kation-Anion-Kombinationen, ergab
sich durch den Einsatz von 1-Ethyl-3-methylimidazolium Kationen in Kombination mit
Anionen wie NO,, MeCO,, NOj; oder BF, [14], wobei sich herausstellte, dass diese
Verbindungen besonders Luftfeuchtigkeit absorbieren, was zur Entwicklung von
hydrophoben Anionen wie bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid flhrte. Mit der wachsenden Anzahl
neuer lonen entwickelten sich eine eigenstandige Nomenklatur und Abkirzungen. So wird
bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid als TfoN abgeklrzt [15]-[17]. Der Vorteil von Verbindungen
basierend auf dem Tf;N-Anion besteht in ihrer Hydrophobie, der hohen thermischen Stabilitat
und einem hohen elektrochemischen Stabilitatsbereich von 5 — 6 V. Wasser besitzt im
Vergleich dazu lediglich ein elektrochemisches Fenster von 1,23 V [6]. Das elektrochemische
Fenster beschreibt den Spannungsbereich eines Elektrolyten, in dem er sich stabil
gegenuber Oxidations- bzw. Reduktionsreaktionen zeigt.

Der Einsatz von IF in der Synthese hatte zur Folge, dass die Zahl der Publikationen seit
2000 exponentiell angestiegen ist [5],[6]. IF werden als Ldsungsmittel in organischen
Synthesen eingesetzt, u. a. zur Erhéhung der Selektivitdt von Reaktionsprodukten, zur
Erhdhung der Reaktionsausbeute, zur besseren Produktaufarbeitung sowie zur
Immobilisierung von Katalysatoren. Zu diesen organischen Synthesen zahlen beispielsweise
die Baylis-Hillmann- oder Heck-Reaktion [72]. Das Anwendungsgebiet von IF in der
modernen chemischen Forschung scheint aufgrund der Kombinationsmdglichkeiten
zwischen Kationen und Anionen nahezu unbegrenzt. Aktuelle Forschungsarbeiten befassen
sich im Wesentlichen mit der Strukturaufklarung [18]-[20], der Bestimmung
elektrochemischer Eigenschaften [21]-[23] und dem Einsatz in der Nanotechnologie. In
diesem Zusammenhang ist vor allem eine gesteigerte elektrische Leitfahigkeit von Interesse
[23],[24].

3.1.1 Synthese
Aufgrund der Moglichkeit die strukturelle Zusammensetzung von ionischen Flissigkeiten an
die spezielle Anwendung anzupassen, sind mdgliche Strukturen von Anionen und Kationen,

sowie ihre Herstellung in Veréffentlichungen zusammengefasst worden [5],[9],[25]-[28]. Trotz

10



Stand des Wissens

der nahezu unbegrenzt moglichen Anion-Kation-Kombinationen bilden [F mit 1,3-
Dialkylimidazolium Kationen einen Schwerpunkt [5]. Die Syntheseschritte zur Generierung
von |IF mit dialkyliertem Imidazolium Kation sollen beispielhaft dargelegt werden.

Die Herstellung von IF erfordert zwei Reaktionsschritte. Zum einen ist es die Alkylierung
eines Nukleophils und zum anderen ein anschlieRender Anionenaustausch zur Generierung
der gewunschten Salzverbindung. Als Alkylierungsmittel werden insbesondere
Alkylhalogenide eingesetzt, mit denen Nukleophile wie Imidazol, Pyridin, Pyrrol oder
Phosphate alkyliert werden [5] [25]-[28].

Q == 31 J o

C4H9
Abb. 2:  Alkylierung von Methylimidazol mit 1-Chlorbutan zur Herstellung von 1-Butyl-3-

methylimidazolium chlorid.

Das in Abb. 2 dargestellte Reaktionsprodukt, 1-Butyl-3-methylimidazolium chlorid, ist bereits
eine ionische Flussigkeit mit einem Schmelzpunkt von 65 — 69 °C [25]. Das Halogenidanion
kann anschlieRend durch ein anderes Anion ausgetauscht werden, wobei zwei Varianten
unterschieden werden: Die Reaktion des Halogensalzes mit einer Lewis-Saure oder der
Anionenaustausch mittels Anionenmethathese. Die Reaktion mit einer Lewis-Saure erfolgt in

vielen Fallen mit Aluminiumtrihalogeniden oder Bortrihalogeniden (Abb. 3).
| l

/ il

C4Hg
Abb. 3: Reaktion von 1-Butyl-3-methylimidazolium chlorid mit Aluminiumtrichlorid zur Herstellung

von1-Butyl-3-methylimidazolium Aluminiumtetrachlorid.

Mit Hilfe der Anionenmethathese werden unter anderem die in dieser Arbeit verwendeten
Substanzen mit dem Imidazolium-Kation und dem bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid-Anion
hergestellt. Das Halogensalz reagiert dabei mit dem Lithiumsalz des bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imids in einem organischen Loésungsmittel wie Dichlormethan bei

Raumtemperatur fir 24 h.
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l |
( Cle Li[(CF3S0,),N] N
> CF3S0,5)oNT
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C4H9/ /

C4Hg

Abb. 4: Reaktion von 1-Butyl-3-methylimidazolium chlorid mit dem Lithiumsalz des bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imids  zur Herstellung von  1-Butyl-3-methylimidazolium  bis-

(trifluormethylsulfonyl)-imid.

In Abb. 5 sind exemplarisch weitere Strukturen von Kationen dargestellt, wie sie heute in

verschiedenen Forschungsbereichen eingesetzt werden [5],[9],[26],[27]:

| L

Ne,/
N N N

RQ\@/
N

\ w
/

1-Alkyl-3-methylimidazolium  1,2-Dialkylpyrazolium N,N-Dialkylpyrrolidinium

R

R R,

\@/ \e/

\@/ ®
\
Tetraalkylphosphonium Tetraalkylammonium

N,N-Dialkylpiperidinium N-Alkylpyridinium

Abb. 5: Typische Strukturen von Kationen aktuell eingesetzter ionischer Flussigkeiten.

Die dargestellten Kationen werden anschlieBend mit Anionen kombiniert. Beispiele sind in

Abb. 6 angeflhrt.

o]
Fsc/\\\\/N\//\CFS >@< F3C_L%_o@
© O
Bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid Tetrafluorborat Triflat
0 OR R R
RO—!—Oe Oe—l'!’—OR Oe—ll’—OR Oe—Fl’—R
o L' u

Alkylsulfate Alkylphosphate  Alkylphosphonate  Alkylphosphinate

Abb. 6: Typische Strukturen von Anionen aktuell eingesetzter ionischer FlUssigkeiten.
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Da es eine groBe Zahl von Strukturen der Anionen und Kationen gibt, die je nach
Anwendung bzw. Eigenschaft variiert werden kénnen, bezeichnet man IF auch als ,Designer
Solvents”. Die Eigenschaften dieser Verbindungen wie Kristallstruktur, Schmelzpunkt,
Leitfahigkeit oder Dichte hangen stark von der lonenstruktur und der Lange der Alkylreste

der Kationen ab.

3.1.2 Eigenschaften

Zu den aulergewodhnlichen Eigenschaften von IF gehdren der sehr geringe Dampfdruck, die
thermische Stabilitat, die elektrische Leitfahigkeit, die elektrochemische Stabilitat, ein
ausgedehnter Flissigbereich, von bis zu 450 °C, und die grole Variationsbreite von
Eigenschaften wie Polaritat, Dichte und Viskositat [8].

Eine entscheidende Struktureigenschaft ist definitionsgemal der geringe Schmelzpunkt.
Einige ionische Flissigkeiten besitzen keinen Schmelzpunkt, sondern lediglich eine tiefe
Glastemperatur von bis zu -100 °C. Die Kristallstruktur der IF hat einen dominierenden
Einfluss auf den Schmelzpunkt der Substanzen. Daher wird im Folgenden die Kristallstruktur
von |IF-Verbindungen eingehender ausgefiihrt, beginnend mit einem Vergleich zu Ublichen

anorganischen Salzen.

3.1.2.1 Kiristallstruktur

Wie anorganische Salze, bilden IF Kristallstrukturen die aus lonen aufgebaut sind. Die
Anziehungskraft zwischen Kationen und Anionen in solchen Kristallstrukturen wird durch das
Coulombsche Gesetz beschrieben [29],[30]:

1 Zgezype

(1)

418, r2

worin zx und z, die Ladungszahl von Kation bzw. Anion, €, die dielektrische Feldkonstante, e
die Elementarladung und r der Abstand der lonen bedeuten.

Wesentlich ist, dass die Anziehungskraft F mit dem Quadrat des lonenabstandes abnimmt
und mit hoherer Ladungszahl der lonen zunimmt.

Die auf die lonen wirkenden AbstofRungskrafte werden durch die Elektronenhillen der
einzelnen lonen hervorgerufen und werden starker je kirzer der Abstand der lonen
zueinander wird. Nahern sich die entgegengesetzt geladenen lonen an, werden gleichzeitig
die Anziehungskrafte und die AbstoBungskrafte groRer. Allerdings steigen die
AbstoRungskrafte mit kirzerem Abstand starker an und es ergibt sich ein optimaler
Gleichgewichtszustand in dem sich die Elektronenhillen beriihren aber nicht durchdringen
[29],[30]. Die Starke der lonenbindung nimmt mit kleinerem lonenradius und ho&herer

Ladungszahl der lonen zu. Mithife der Radienquotienten  kénnen die
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Koordinationsverhaltnisse in einem Gitter abgeschatzt werden. Beispielsweise wird fur
Natriumchlorid ein Wert zwischen 0,414 und 0,732 angegeben. Dementsprechend ist jedes
Na'-lon oktaedrisch von 6 Cl-lonen und jedes Cl-lon oktaedrisch von 6 Na*-lonen umgeben
(Abb. 7) [29],[30].

Die Gitterenergie beschreibt die Energie,

die freigesetzt wird wenn ein Mol einer

/\ kristallinen Verbindung aus ihren zunachst

7 unendlich voneinander entfernten
- CI Bausteinen zusammengesetzt wird. Zur

., Berechnung der Gitterenergie werden
® Na

folgende Energiebeitrage bertcksichtigt

[29]: anziehend wirkende  Wechsel-

wirkungskrafte oder London—Kréfte,

AbstoRungskrafte durch sich annahernde

Abb. 7: Kristallstruktur von Natriumchlorid mit Elektronenhdillen, Nullpunktsenergie,

einer Koordinationszahl von 6. Jedes Na'-lon ist Anziehungskrafte aus Wechselwirkungen
oktaedrisch von 6 ClI-lonen und jedes Cl-lon

oktaedrisch von 6 Na'-lonen umgeben. zwischen Molekilen mit Dipolcharakter oder

durch entgegengesetzt geladene lonen. Fir

das oben angeflihrte Beispiel Natriumchlorid bilanziert sich die Gitterenergie wie folgt [29]:

-867 kdJ/mol = Coulomb Energie

92 kJ/mol = AbstoRungsenergie

-18 kJ/mol = Dispersionsenergie

6 kd/mol = Nullpunktsenergie
Somit wird bei Bildung eines NaCl-Gitters ein Energiebetrag von 787 kJ/mol frei, der
entscheidend durch die Coulombschen Anziehungskrafte bestimmt und in guter Naherung

durch folgenden Zusammenhang beschrieben wird [30]:

ZIZ<€2NAA

ATTEGT

Ec = (2)

worin A die Madelung Konstante darstellt und die Wechselwirkungen zwischen allen lonen
im Gitter beschreibt. In Kristallen, deren Gitterenergie zum Grof3teil durch die Coulombschen
Anziehungskrafte bestimmt wird, kann mit Hilfe der Madelung Konstante abgeschatzt
werden, welcher Strukturtyp energetisch bevorzugt sein sollte. Daraus folgt, dass die
Gitterenergie mit steigender lonenladung und abnehmendem lonenradius gréRer wird
[29],[30].

Im Unterschied zu den anorganischen Salzen werden IF aus organischen Kationen in

Kombination mit anorganischen oder organischen Anionen, mit der lonenladung 1 gebildet.
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Damit ergeben sich die Unterschiede in den Eigenschaften schon allein aus strukturellen
Merkmalen wie GroRe und Asymmetrie der ionischen Molekile, sowie deren
unterschiedlichen Eigenschaften.

Entscheidend flir die geringen Schmelzpunkte der Verbindungen dieser Substanzklasse ist
die ungeordnetere Kristallstruktur im Vergleich zu anorganischen Salzen. Abb. 8 zeigt
beispielhaft die Kristallstruktur von 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis-(trifluorsulfonyl)-imid [31].
Mit den gestrichelten Linien werden
in Abb. 8 die Wechselwirkungen
zwischen den lonen angedeutet. Sie
sind im Kristallgitter Uber C-H---O

Wasserstoffbrickenbindungen bzw.

oo ©
MmO ZwOo

C-F---F Wechselwirkungen physi-
kalisch miteinander verknipft. Des
Weiteren sind die aromatischen

Imidazoliumringe Uber Wasserstoff-

ocoee
TOZ

briickenbindungen mit den SO,—

Gruppen der Anionen verbunden
[31].

Die Kiristallstruktur von ionischen

Abb. 8: Kristallstruktur von 1-Ethyl-3-methylimidazolium

bis-(trifluorsulfonyl)-imid,  die  gestrichelten  Linien Verbindungen, die aus Tf,N-Anionen
kennzeichnen die Wechselwirkungen zwischen H- und O-
Atomen sowie zwischen den F-Atomen [31].

und Imidazolium-Kationen
aufgebaut sind, ist [32] =zu
entnehmen. Die Wechselwirkungen zwischen den Tf;N-Anionen und den drei aquatorial
angeordneten H-Atomen der disubstituierten Imidazoliumringe ergeben Wasserstoff-
brickenbindungen: C-H---O und C-H--N. Aus den intensiven Wechselwirkungen uber
Wasserstoffbriickenbindungen geht jedoch eine strukturelle Besonderheit hervor. Das Tf,N-
Anion wird in einer energetisch hdheren Konformation stabilisiert. Die CF;—Reste des Anions
befinden sich, bezogen auf diese Konformation, in einer ungewdhnlichen cis-Anordnung, so
dass dadurch separierte fluorhaltige Domanen gebildet werden. Es entsteht eine
zweidimensionale, schichtartige Struktur, in der die fluorhaltigen Bereiche deutlich von den
Bereichen ohne C—F-Bindungen unterschieden werden kdénnen [32]. Diese Schichtstruktur
wird auch in Abb. 8 angedeutet.

Die moglichen Wechselwirkungen der lonen und die dadurch entstehende dreidimensionale
Kristallstruktur ist Inhalt weiterer Publikationen [33]-[36]. Die Interaktion der lonen in der
Kristallstruktur von ionischen Flissigkeiten erfolgt Uber komplexe Mechanismen, was zur
supramolekularen Anordnung von dreidimensionalen Netzwerken auf der Basis von

Wasserstoffbriickenbindungen fiihrt [33]. Es ergeben sich weitmaschige Strukturen, die
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lediglich Uber die miteinander in Wechselwirkung stehenden H-Briickenbindungen
zusammengehalten werden. Solche Uberstrukturen konnten fir ionische Kombinationen
bestehend aus EDTA-Anionen und Diphosphonium-Kationen nachgewiesen werden [37].

Die in dieser Struktur dominierenden Wasserstoffbriickenbindungen haben allerdings keinen
sonderlich starken Einfluss auf das Schmelzverhalten der ionischen Flissigkeiten [9]. Einen
weitaus gréReren Einfluss hat die Packung der einzelnen lonen in einer Elementarzelle, die
von der GroRe der Alkylreste an den Kationen bestimmt wird. Abb. 9 zeigt den Einfluss der

Kettenlange des Alkylrestes auf den Schmelzpunkt [9],[38].

Zunachst sinkt mit steigender Kettenlange des
200 Alkylrestes der Schmelzpunkt bis zu einer C-

Atom Anzahl von n = 3. Mit n > 3 zeigen die

o
o

entsprechenden Verbindungen ein anderes

Liquid crystal

Phasenverhalten ohne Schmelzbereich aber

Temperature/°C

mit einer Glasibergangstemperatur (Tg). Es
Crystal

ergibt sich ein Plateaubereich mit anndhernd

~100 : : - konstanter T,. Mit weiter steigender

Alkyl chain length (n)

Kettenlange zeigt sich ein sprunghafter
Abb. 9: Phasendiagramm von 1-Alkyl-3-

methylimidazolium tetrafluorborat, dass die
Schmelzpunkte (gefiillte Quadrate), was grofleren Wechselwirkungen zwischen

Klarpunkte (Kreise) und Glasubergangs- den CH,~Gruppen der Alkylreste der Kationen
temperaturen (ungefillte Quadrate) darstellt )
[38]. zugeordnet wird [9].

Anstieg der Phasenibergangstemperaturen,

Die Kristallstrukturen von ionischen
Flissigkeiten mit sehr groRen Alkylresten (n > 12) sind gekennzeichnet durch geordnete
Strukturen, die wiederum durch eine Schichtstruktur von ineinander greifenden Alkylresten
gekennzeichnet sind [9],[18],[39]. Bezeichnend hierfir ist die Bildung von
Flussigkristallphasen, die dann entstehen, wenn kristalline Strukturen bei erhdhten
Temperaturen zu schmelzen beginnen, aber zusatzlich einen sogenannten Klarpunkt bei
deutlich héheren Temperaturen besitzen [9],[18],[39],[40],[42]. Bei kristallinen Flussigkeiten,
auch als Mesophasen bezeichnet, bricht bei hdéheren Temperaturen die Kristallstruktur
zusammen, wobei jedoch eine Vorzugsrichtung der Molekille zueinander verbleibt, die je
nach Struktur als smektische oder nematische Phasen auftreten. Charakteristisch ist die
parallele Ausrichtung der Molekdile in diesen Phasen [40]-[42].
lonische Flussigkeiten deren Kationen lange Alkylreste aufweisen (n > 12) kdnnen ebenfalls
den Mesophasen zugeordnet werden. Durch das Verzahnen der langen Alkylreste entstehen
amphiphile Strukturen mit hydrophobem Charakter, induziert durch die langen Alkylreste und
hydrophilem Charakter, induziert durch die geladene Imidazolium Kopfgruppe [9],[18],[39]. In
Abb. 10 ist ein Beispiel einer solchen Struktur dargestellt [18].

16



Stand des Wissens

Abb. 10: Kristallstruktur von [C14mim]Br-H,O [18].

Aufgrund der Schichtstruktur, die auf van der Waals Wechselwirkungen zwischen den
Alkylresten beruht, wird ionischen Flussigkeiten mit langem Alkylrest das FlieRverhalten von
smektischen FlUssigkeiten zugeordnet. Beim Flielen gleiten die Molekilebenen
Ubereinander hinweg. Es ist kein isotropes FlieRverhalten wie bei ,normalen® Flissigkeiten
zu beobachten. Im Gegensatz dazu zeigen nematische Flissigkeiten eher das Verhalten von
.hormalen“ Fllssigkeiten, gekennzeichnet durch eine niedrige Viskositat, gutem

FlieRverhalten und einer Orientierung, die lediglich auf einer Fernordnung beruht [40]-[42].

3.1.2.2 Viskositat und Dichte

lonische Flussigkeiten zeigen das typische Verhalten von newtonschen Flissigkeiten, d.h.
ihre Viskositat ist vom zeitlichen Deformationsverlauf unabhangig. Allgemein wird bei IF eine
starke Temperaturabhangigkeit der Viskositat beobachtet, die um bis zu 27 % hoéhere Werte
bei einer Temperaturdifferenz von 5 K (293 K auf 298 K) aufweisen kann [5],[43],[44].

Eine Korrelation zwischen der Struktur der Anionen bzw. Kationen und ihrem Einfluss auf die
Viskositat wurde diskutiert. Sie konnte jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden, da
Verunreinigungen einen starken Effekt auf die Viskositdt von IF haben und somit die
Interpretation von Messergebnissen erschwert. Eine geringe Menge Wasser (2 Gew. %)
beispielsweise verringert die Viskositat von 1-Butyl-3-methylimidazolium bortetrafluorid um
50 % [5]. Nichts desto trotz wird ein klarer Zusammenhang zwischen der Viskositat und den
IF-Anionen festgestellt. Hohere Viskositaten werden bei IF mit Anionen gemessen, die im
Vergleich starkere Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden [5].

Mit Bezug zu den Kationen der IF beeinflusst die Lange des Alkylrestes am Kation
entscheidend die Viskositat. Es gilt: Je groRer der Alkylrest, desto hdher wird die Viskositat.
Allerdings fuhrt auch eine héhere Molekllsymmetrie des Kations zu héheren Viskositaten,
was im Fall des Imidazolium-Kations bedeutet, dass je mehr verschiedene Alkylsubstituenten

am Ring gebunden sind, desto niedriger ist die Viskositat der entsprechenden IF [5].
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Die Dichte von ionischen Flussigkeiten ist weitaus weniger abhangig von Verunreinigungen
und vom Wassergehalt. Auch hier wurde eine Eigenschaftsabhangigkeit zwischen der Grolke
des Alkylrestes am Kation und der Dichte festgestellt. Mit kirzerem Alkylrest steigt die
Dichte, da die lonen in ihrer Kristallstruktur dichter gepackt werden kdénnen, als mit
volumindseren Kationen, die einen groRen Alkylrest besitzen [5],[9],[20]. In diesem
Zusammenhang wurde beobachtet, dass IF der gleichen Zusammensetzung im festen
Aggregatzustand eine hohere Dichte besitzen als im flissigen Zustand [20]. lonische
Flissigkeiten zeigen dementsprechend eine Dichtednderung beim Phaseniibergang von
dem flissigen zum festen Zustand. Werden Substanzen mit gleichem Kation aber
unterschiedlichen Anionen betrachtet, nimmt die Dichte der Verbindungen mit steigendem

Molekulargewicht der Anionen zu [20],[45].

3.1.2.3 Elektrische Leitfahigkeit

lonische Flissigkeiten sind ausschlie3lich aus lonen aufgebaut, so dass die Leitfahigkeit der
Substanzen auf lonenleitung beruht [46]-[50]. Zu den am haufigsten untersuchten IF zahlen
Verbindungen mit dem Imidazolium-Kation, flr die Leitfahigkeiten in einem Bereich von
10 — 10" S/cm gemessen wurden.

In der Theorie wird die lonenleitfahigkeit bei Elektrolytldbsungen nach Anlegen einer
Potentialdifferenz der Beweglichkeit der lonen zugeordnet. Effekte, die die Leitfahigkeit
negativ beeinflussen, werden als lonenwiderstand beschrieben [51]. Entscheidend fiir den
Transport von Ladungstrdgern durch ein entsprechendes Medium sind, im Fall eines
Konzentrationsgefalles, die Beweglichkeit der lonen, die Viskositat des Elektrolyts und das
Diffusionsvermégen der lonen, die durch die Nernst-Planck Beziehung verbunden sind
[51],[52]:

Djo = ujkgT (3)

D, beschreibt den Selbstdiffusionskoeffizienten und u; die elektrische lonenbeweglichkeit.
Die Beweglichkeit der lonen ist wiederum mit der Viskositdt und der lonengrofRe Uber

folgenden Zusammenhang verknUpft [53]:

zZi'e

u; = p— (4)
r; steht flir den Radius des lons und n flr die Viskositat der Flussigkeit. Aus Gleichung (4)
wird ersichtlich, dass die lonenbeweglichkeit und somit die elektrische Leitfahigkeit mit

steigender lonengréfte und Viskositat geringer wird. Dieser Zusammenhang konnte flr
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grof3e, voluminése lonen, zu denen auch die lonen der ionischen Flussigkeiten zahlen,
bestatigt werden [53].
Das Diffusionsvermdgen von lonen in FlUssigkeiten wird allgemein mit der Nernst-Einstein-

Beziehung ausgedriickt [45]:

kgT

D= p— (5)
worin kg die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur, ¢ eine Konstante und ry den
effektiven hydrodynamischen (Stokes) Radius beschreiben.
Mit Gleichung (5) wird ebenfalls der Zusammenhang zwischen dem Diffusionsvermdgen und
dem FlieRvermdgen 1/n dargestellt.
Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung des Diffusionsvermdgens eines geldsten Stoffes in
einem Loésungsmittel liefert das Wilke-Chang Modell. Das Diffusionsvermégen wird dabei in
cm? pro Sekunde angegeben [54]:

1/2
Djp = 1.634.@Mrs) T

ngvVye

(6)

worin M, p die molare Masse des Losungsmittels, np die Viskositat des Losungsmittels und

D)y das Diffusionsvermdgen bei unendlicher Verdiinnung und ¢ das Assoziationsvermogen
des Losungsmittels beschreiben. Das Diffusionsvermdgen eines geldsten Stoffes mit
hoherem Assoziationsvermogen steigt demnach bei geringerer Viskositat des Losungsmittels
und hdherer Temperatur.

Sowohl das Diffusionsvermégen der lonen, als auch die lonenbeweglichkeit beeinflussen
entscheidend den Ladungstransport. Bezogen auf ionische Flissigkeiten bedeutet das, dass
die Strukturen der Anionen und Kationen die Leitfahigkeit beeinflussen. In drei
zusammenhangenden Publikationen wurde der Einfluss von Anionen, Kationen und der
Kettenlange des Alkylrestes am Imidazolium-Kation u.a. auf die lonenleitfahigkeit, die molare
Leitfahigkeit und das Diffusionsverhalten untersucht [45],[55],[56].

Das Diffusionsvermdgen von IF wurde experimentell mithilfe von NMR-Messungen bestimmt
und anschlieRend unter Verwendung einer Vogel-Fuchler-Tamman Gleichung fir das

Diffusionsvermdgen angepasst:
D = Dyexp[—B/(T — Ty)] (7)

Sowohl die experimentellen Ergebnisse zur Leitfahigkeit, als auch die daraus abgeleitete
molare Leitfahigkeit wurden ebenfalls mithilfe einer Vogel-Fuchler-Tamman Gleichung

beschrieben:
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o = oeexp[—B/(T —Ty)] (8)
A = Agexp[—B/(T — Ty)] (9)

In den Formeln (8) und (9) stellen g, (S/cm), 4, (Scm?mol), B (K) und T,(K) Konstanten dar.
Im Allgemeinen konnte mit den Untersuchungen festgestellt werden, dass die Leitfahigkeit
und die molare Leitfahigkeit der untersuchten Substanzen mit steigendem
Diffusionsvermdgen zunimmt [45]. Untersucht wurden ionische Flissigkeiten mit einem
Imidazolium-Kation und Anionen wie [PFg], [BF4], [CF3CO.], [CF3SO3], [(CF3S0,).N] und
[(CoFsS0,):N]. Sowohl die Diffusionskoeffizienten als auch die Leitfahigkeit nehmen in

folgender Reihenfolge zu [45]:
[(CF3802)2N]- > [CF3C02]- > [CF3803]- > [BF4]- > [(C2F5802)2N]- > [PFG]-

In einer weiteren Publikation wurde der dominierende Effekt auf die elektrische Leitfahigkeit
der lonengréfRe und dem Diffusionsvermoégen zugeordnet [57].

Eine Untersuchung zum Einfluss der Kettenlange des Alkylrestes am Imidazolium-Kation, bei
konstantem Anion, auf das Diffusionsvermogen und die Leitfahigkeit zeigte, dass sowohl der

Diffusionskoeffizient als auch die Leitfahigkeit mit grofkerem Alkylrest verringert werden [55].

Aus dem Vergleich von 4 unterschiedlichen Kationen — Pyrrolidinium, Imidazolium,
Ammonium und Pyridinium — geht hervor, dass aromatische Ringsysteme ein deutlich
héheres Diffusionsvermégen und eine hoéhere Leitfahigkeit zeigen als nichtaromatische
Kationen [56]. Dieses konnte durch den kleineren Abstand zwischen Anion und Kation in den
aromatischen Systemen gegeben sein, die einen Ladungstransport erleichtern. Die positive
Ladung wird symmetrisch auf das gesamte Ringsystem verteilt, wahrend bei aliphatischen
Kationen die Ladung an einem Atom lokalisiert ist. Ferner ist hier der Kontakt zwischen den
lonen durch den sterischen Einfluss der Alkylreste behindert, was wiederum zu einer
geringeren elektrischen Leitfahigkeit fihrt [56].

Publikationslbergreifend sind den Kationen ein héheres Diffusionsvermégen und eine
hohere Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur zugeordnet, als den
entsprechenden Anionen [45],[55],[56]. Dieses Phanomen wird auf die, in der Regel, kleinere
lonengroRe der Kationen und die starkeren Wechselwirkungsmaoglichkeiten, die in Anionen

wirksam sind, zuriickgeftihrt.

3.1.3 Anwendungen von IF in Polymeren
Aufgrund der Moglichkeit die Struktur der IF zu gestalten, haben diese das Interesse der

Forschung wie auch der Materialentwicklung fiir Anwendungen bei Polymeren geweckt.
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Zahlreiche Arbeiten beschaftigen sich mit der Polymerisation in IF [58],[67] und der
Herstellung von binaren Systemen, sogenannten ionischen Gelen [68]. Weiterhin wird die
Generierung von elektrisch leitfahigen Polymeren und die Verbesserung der Dispergierung
von Carbon Nanotubes (CNT) in Polymeren beschrieben [69],[71]. Fur diese Anwendungen
sind IF vor allem aufgrund des geringen Dampfdrucks, der hohen ionischen Leitfahigkeit, der
hohen thermischen Stabilitat und ihrer sehr guten Lésungsmitteleigenschaften geeignet.

Mit ionischen Flissigkeiten als Ldsungsmittel kann in Polymerisationsreaktionen die
Polymerausbeute oder die Initiatoreffizienz erhéht werden. Fir lebende anionische
Polymerisationen wurde gezeigt, dass die Verwendung von I|F die Reaktion extrem
beschleunigt [58]. Die lebende kationische Polymerisation von 2-Ethyl-2-oxazoline wurde in
einer hydrophoben ionischen Flissigkeit mit deutlich héherer Polymerisationsrate
durchgeflihrt, als in herkémmlichen Ldsungsmitteln. Als vorteilhaft erwies sich in diesem
Zusammenhang auch die unterschiedliche Wasserloslichkeit der IF und des Polymers, so
dass das Polymer durch Wasserextraktion einfach isoliert werden konnte [59],[60].
Radikalische Polymerisationen zur Herstellung von Polymergelen wurden mit 2-
Hydroxyethylmethacrylat in 1-Butylpyridinium tetrafluorborat durchgefuhrt, resultierend in der
Herstellung von mechanisch stabilen und leitfahigen Polymermaterialien [60],[61]. Durch die
Polymerisation von Methylmethacrylat in der Gegenwart von 1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid, wurden ebenfalls Polymergele mit elastomeren Material-
eigenschaften und einer hohen elektrischen Leitfahigkeit hergestellt [60],[62]-[64]. Des
Weiteren wurden mit Hilfe von IF Ladungsubertragungs (,charge - transfer®)
Polymerisationen, basierend auf Methylmethacrylat, mit einer signifikant hdheren
Polymerausbeute als in Ublichen organischen Losungsmitteln wie z.B. DMSO durchgefuhrt.
Allerdings sank das Molekulargewicht des Polymers unter Verwendung von IF als
Lésungsmittel um ca. 30 %, verglichen zur Referenzpolymerisation in DMSO [60],[65]. Die
Wirkung ist abhangig von der Art der IF. So flhrt die Synthese in Pyrrolidinium bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imid zu einer signifikanten Erhéhung des Molekulargewichts von
Polymethylmethacrylat von 800 Da (Methylenchlorid als Ldsungsmittel) auf 49-76 kDa
[60],[66].

Zusatzlich werden |IF dazu verwendet, den Energieumsatz in exothermen
Polymerisationsreaktionen zu  kontrollieren. Mit  Durchfihrung der thermischen
Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Pyrrolidinium bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid wird
der Produktabbau und die Reaktionserwdrmung, aufgrund der exotherm verlaufenden
Reaktion, reduziert [67]. Dabei wird angenommen, dass die Zugabe der IF die Induktionszeit
der Reaktion verlangert [60], wodurch eine gesteigerte Prozesskontrolle und verbesserte

Reaktionsfuhrung in industriellen Polymerisationsanlagen angedeutet wird.
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Die Entwicklung ionisch leitfahiger Polymergele auf Grundlage von binaren Systemen aus IF
und Polymer, wird vor allem durch eine potentielle Anwendung der neuen Materialien in
Energiespeichereinheiten oder zur Umwandlung elektrochemischer Energie bestimmt [68]. In
diesem Zusammenhang konnten Systeme aus 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imid und Methylmethacrylat hergestellt werden, die im Vergleich zum
reinen Polymer eine signifikant niedrigere T, und hohere Leitfahigkeit aufweisen.
Insbesondere ist der héhere lonentransport durch die Zugabe der IF nicht an die
Kettenbeweglichkeit des Polymers gebunden. Der lonentransport bleibt auch im Bereich der
T4 erhalten, da nur eine schwache Wechselwirkung zwischen Polymerkette und ionischer
Flissigkeit vorhanden ist [68].

Die Verwendung von CNTs in Polymeren als eine neue Klasse von Fillstoffen, beruht vor
allem auf den auRergewdhnlichen Eigenschaftsverbesserungen, die fir CNT-Polymer-
Systeme im Vergleich zu Ublichen RuR-Polymer-Systemen erzielt werden kdnnen. Eine
Einarbeitung von CNTs in die Polymermatrix erhéht beispielsweise die elektrische
Leitfahigkeit um mehrere Dekaden auf bis zu 10" S/cm. Des Weiteren werden die
mechanischen Eigenschaften von Polymeren stark verbessert. Nicht nur die Reil¥festigkeit
und ReilRdehnung der Materialien, sondern auch die Spannungswerte und Festigkeiten bei
Dehnung werden, im Vergleich zu ru3gefillten Systemen, erhéht. Zur Verbesserung der
Dispersion und Kompatibilisierung der CNTs wurden ionische Flussigkeiten eingesetzt [69].
IF wurden dazu verwendet die Oberflache von ,multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) so
zu modifizieren, dass die Einarbeitung in Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) verbessert wird [70].
Die erhaltenen Materialien zeigten eine leicht erhdhte Glasiibergangstemperatur, eine
héhere Zugfestigkeit und ReiRdehnung. Ahnlich positive Effekte wurden bei Kombinationen
aus IF und CNTs hinsichtlich der thermischen Leitfahigkeit untersucht. Die Untersuchungen
lieferten eine um 26 % erhdhte thermische Leitfahigkeit fur Materialien aus CNTs und IF [71].
Solche Systeme kénnten in modernen Industrieanlagen verwendet werden, wo
aullergewOhnliche thermische Leitfahigkeiten gefordert sind, um beispielsweise
Reaktionswarme aus einem Prozess abzuflhren.

Weitere Anwendungsmaglichkeiten von ionischen Flissigkeiten bestehen als Lésungsmittel
fur organische Synthesen, in elektrochemischen Anwendungen zur Extrahierung von
Metallen, in der Biomedizin, in Brennstoffstellen, in Solarpaneelen, zur Medikamenten-
herstellung oder in der Nanochemie [6],[72].

Die erste kommerzielle Anwendung von ionischen Flissigkeiten in der Industrie wurde von
der Firma BASF im Jahr 2002 eingefiihrt. Mit dem BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging
utilising lonic Liquids) Prozess werden Alkoxyphenylphosphine hergestellt, die wiederum als
Fotoinitiatoren zur Hartung von Druckfarben und Lacken mittels UV-Licht eingesetzt werden.

Mit Zusatz von 1-Methylimidazol missen die beim Prozess entstehenden Sauren nicht mehr
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durch Zugabe von Triethylamin abgefangen werden, wodurch eine schwer zu trennende,
viskose Paste, Triethylammoniumchlorid, entsteht. Vielmehr wird die IF 1-Methylimidazolium
chlorid gebildet, die bei 74 °C flussig ist und durch einfache Phasentrennung separiert
werden kann [6],[73].

Zusatzlich wurden IF bereits in

i : /OR biomedizinischen Prozessen
P\ eingesetzt, um Ubliche
cl ROH R : ) .
QP/ organische  Ldsungsmittel zu
\R, N &S K\N_ ersetzen  [72],[74],[75].  Im
/g\/ Zusammenspiel mit |IF wurden
Recy%g bereits Enzympolymerisationen,
Extraktionen von Enzymen und
Abb. 11: Reaktionsschema des von der BASF eingefiihrten Proteinen aus Biokatalysen,
BASIL™_Prozesses. sowie die Gewinnung von
Biotreibstoff durchgefihrt [72].
In den intensiven Forschungsbemihungen nach erneuerbaren Energien wurden
nanokristalline, Farbstoff-lichtempfindliche Solarzellen entwickelt, basierend auf TiO,
Nanopartikeln, die zwischen transparenten Elektroden, umgeben von einem flissigen
Elektrolyten, eingeschlossen sind [72],[76]. Die Solarzellen sind kostenglnstiger als
herkémmliche Zellen und kénnen mit einer Effizienz von 10 % betrieben werden, bezogen
auf die Umwandlung von Solarenergie in elektrische Energie. Nachteile des flissigen
Elektrolyten sind mdgliche Leckagen, Zersetzung sowie die Verdampfung der Flissigkeit
[72],[76]. Hier zeigen IF das Potential, in Kombination mit einem VDF / HFP Copolymer, als
fester Elektrolyt eingesetzt werden zu kénnen. Ein Vorteil in der Verwendung der IF-haltigen
Elektrolyten liegt darin, dass die Energieumwandlung weniger stark von der Lichtintensitat
abhangt [76].
Die Anwendung von IF-haltigen Elektrolyten in Li-lonen Batterien, bewirkt eine hdhere
elektrochemische Stabilitdt und einen verbesserten Transport der Li*-lonen durch den
Elektrolyten, aufgrund der hohen lonenleitfahigkeit von ionischen Flissigkeiten [72],[77]-[80].
Die hohere Leitfahigkeit erleichtert den Li*-lonentransport und erhéht den Wirkungsgrad der
Zelle. Die Zugabe von 30 Gew. % IF erhoht die Leitfahigkeit des Elektrolyten um 1 Dekade
und kann weiter gesteigert werden, indem der IF-Gehalt angehoben wird. Die theoretische
Kapazitat einer Li/Elektrolyt/LiFePO, Batterie, wird mit den IF-haltigen Elektrolyten zu 90 %
erreicht, bei einer Ladungseffizienz von 99 % und einer verbleibenden Batteriekapazitat von
97,5 % nach 50 Entladungszyklen [72],[77],[80]. Zudem hat der niedrige Dampfdruck der IF
einen nicht zu vernachlassigenden Effekt auf eine erhdhte Sicherheit der elektrochemischen
Zellen [72],[80].
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Eine weitere wichtige Anwendung von IF ist in der elektrochemischen Abscheidung von
Metallen oder Legierungen aus IF-haltigen Lésungen zu finden. So konnte Aluminium aus
einer Losung von 1-Butyl-3-methylimidazolium chlorid in AICI; mit einer Reinheit von
> 99,9 % und einer Effizienz von > 98 % abgeschieden werden [81]. Auch konnten
Legierungen aus Titan und Aluminium mit einem Titangehalt von bis zu 27 Gew. % und einer
Effizienz von 78 — 85 % generiert werden. Gleichzeitig wurde der Energieverbrauch und die
Emission von Schadstoffen reduziert [81]. Vor allem die hohe elektrochemische Stabilitat und
die Moglichkeit der fliissig-flissig Extraktion durch die Zugabe von IF erweisen sich in dem
Zusammenhang als hilfreich.

Die geschilderten Beispiele demonstrieren das Anwendungspotential von ionischen
Flissigkeiten in unterschiedlichen Bereichen. Da die meisten Forschungsbereiche zu diesem
Thema noch in den Anfangen stehen, ist ein hohes Optimierungspotential gegeben, vor
allem zum Grundlagenverstandnis der Wechselwirkungen von ionischen Flissigkeiten in

verschiedenen Medien.

3.2 Weichmacher in Polymeren

Zu den haufig in Kautschukmischungen eingesetzten Additiven zahlen niedermolekulare
Verbindungen, mit deren Hilfe die Verarbeitbarkeit und vor allem das
Tieftemperaturverhalten der Elastomere positiv beeinflusst werden. Die als Weichmacher
bekannten Additive bilden keine chemisch einheitliche Gruppe, sondern sind chemisch
unterschiedlich aufgebaut und werden oft als Vielstoffgemische eingesetzt. Die
Weichmacherzugabe bewirkt im Polymer eine Abnahme der Viskositat und eine niedrigere
Glasubergangstemperatur [82],[83]. Dartber hinaus kann der Zusatz von Weichmachern
auch eine phasenvermitteinde Wirkung bei Polymerverschnitten haben [84]. Da es sich bei
Weichmachern nicht um chemisch einheitliche Verbindungklassen handelt, werden sie tber
ihre Wirkung beschrieben, wobei in der alteren Literatur unterschiedliche Definitionen und
Wirkungsmechanismen von Weichmachern angefihrt werden [83],[85]. Ihrer Herkunft nach
unterscheidet man zwischen Mineralélweichmachern und synthetischen Weichmachern, die
in der Regel aus chemisch einheitlich aufgebauten Estern bestehen.

Mineraldlweichmacher sind komplexe Kohlenwasserstoff-Vielstoffgemische, die nach ihrer
Zusammensetzung in aliphatische, naphtenische und aromatische Ole unterteilt werden.

Zur Wirkung der Weichmacher bestehen Modellvorstellungen [83],[85], die eine Erhdhung
der Kettenbeweglichkeit des Polymeren bzw. Abnahme der T4 durch einen vom
Weichmacher verursachten Anstieg des ,freien Volumens® der Polymerlésung erklaren.
Durch diesen Prozess werden kooperative Platzwechselvorgange der Kettensegmente

erleichtert, d. h. die Kettenbeweglichkeit erhoht [87]. Somit ist eine Voraussetzung flr die
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Wirksamkeit eines Weichmachers das Vorliegen einer homogenen Lésung. Entsprechend ist
die Léslichkeit eines Weichmachers in einem Polymeren eine Vorbedingung fir seine
Wirksamkeit. In unpolaren Kautschuken wie z.B. NR und EPDM werden hauptsachlich
aliphatische und naphtenische Mineraldlweichmacher eingesetzt, wahrend aromatische
Mineraldle vor allem in SBR aber auch, in etwas eingeschranktem Male, in polaren
Kautschuken, wie NBR oder CR Einsatz finden. Unter Nutzung dieses Prinzips werden
Esterweichmacher wie Phtalsdure- und aliphatische Ester (Dioctyladipinsaureester)

hauptsachlich in polaren Polymeren wie NBR und HNBR eingesetzt [3].

3.2.1 Weichmacherwirkung

Die Weichmacherwirkung wird anhand verschiedener Konzepte erklart: 1) die Lubrikanten-
Theorie, 2) die Gel-Theorie und 3) die Theorie des freien Volumens.

Die Lubrikanten- und Gel-Theorie stellen veraltete Konzepte dar und sollen hier der
Vollstandigkeit halber kurz vorgestellt werden. Die Lubrikanten-Theorie beruht auf einer
Reibungsreduzierung der Polymerketten durch die Zugabe von niedermolekularen
Substanzen. Dabei wird der Weichmacher als eine Art ,Schmierfiim® betrachtet, der das
Abgleiten der Polymerketten aneinander erleichtert [86]. Es werden Gleitebenen betrachtet,
die von Weichmachermolekiilen umgeben sind und sich auf der anderen Seite in direktem
Kontakt zur Polymeroberflache befinden. Im ersten Fall werden die Weichmachermolekile
hauptsachlich Uber adhasive Krafte mit den Polymerketten verbunden, so dass bei
Deformation ein aneinander abgleiten der Polymerketten erméglicht wird. Im zweiten Fall ist
die Energie grofRer, die aus einer Separierung von Polymer-Polymer und Weichmacher-
Weichmacher-Molekilen resultiert, als die Energie, die durch Polymer-Weichmacher
Kontakte freigesetzt wird. Als Resultat verstarken sich Polymer und Weichmacher
gegenseitig, wodurch ein Abgleiten der Polymerketten erschwert wird [83].

In der Gel-Theorie wird angenommen, dass die Polymerstruktur durch eine dreidimensionale
Waben- oder Gelstruktur zusammengehalten wird. Die Struktur entsteht durch Polymer-
Polymer Kontakte entlang der Kette und erklart die Steifheit von Polymermolekulen [82],[83].
Mit der Weichmacherzugabe werden die Kontakte zwischen den Ketten und die Steifheit der
Polymerstruktur reduziert. Der Weichmacher wird im Polymer solvatisiert und es existiert ein
Gleichgewichtszustand zwischen Solvatisierung und Entmischung, sowie zwischen der
Bildung und Auflésung von Agglomeraten der Polymerketten [83]. Neben
Weichmachermolektlilen, die Kontakte zwischen den Ketten aufheben und so zu einer
hoheren Flexibilitat der Polymerstruktur beitragen, sind in der Polymer-Weichmacher Lésung
freie  Weichmachermolekiile vorhanden. Diese Molekile flihren zu einer Quellung der

Waben- bzw. Gelstruktur des Polymers und erhdhen die Kettenbeweglichkeit [82].
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Diese Vorstellungen kdénnen nicht die Verbesserungen der Tieftemperatureigenschaften von
Polymeren nach Weichmacherzugabe erklaren. Daflir bedarf es einer konsistenten
Vorstellung und einer kinetischen Beschreibung des Glasprozesses. Die damit verbundene
Einflhrung des freien Volumens als Ordnungsparameter wird im Folgenden eingehender

vorgestellt.

3.2.1.1 Theorie des freien Volumens

In der Theorie des freien Volumens wird angenommen, dass die Weichmachermolekile die
Polymerketten solvatisieren und durch ihre hohe molekulare Beweglichkeit insgesamt zu
einer Erhéhung des flr translatorische Bewegungen erforderlichen freien Volumens flihren
[87]. Durch die Erhéhung des freien Volumens kann unter isothermen Bedingungen die
Beweglichkeit von Polymerketten Uber kooperative Platzwechselvorgénge ebenfalls erhéht
werden, was letztlich zu einer Verschiebung der T, zu tieferen Temperaturen fihrt [88].
Polymere bestehen aus langen Kohlenstoffketten, in denen Rotationen um C-C-
Einfachbindungen erfolgen. Dabei sind drei Konformationen zu unterscheiden, eine trans-

und zwei gauche-Konformationen, mit folgenden Anordnungsmaglichkeiten (Abb. 12):

CH,3 CH; CH;
H CH, H H ch, H
H H H H H
H CH, H
gauche trans gauche

Abb. 12: Konformationsanordnungen unter Bertcksichtigung einer gestaffelten (trans) und zwei um
120° gedrehte (gauche) Anordnungen. Die raumliche Anordnung in trans-Konformation
beschreibt die energetisch gunstigste Anordnung, wahrend die gauche-Konformation

energetisch etwas ungunstiger sind.

In Polymeren wird die Rotation von CH, Kettensegmenten betrachtet, die bei Deformation
ihre Lage und somit die Konformation der gesamten Polymerkette &ndern [87].
Kettensegmente koénnen beispielsweise durch zwei gauche-Konformationen mit einer
dazwischenliegenden trans-Konformation einer C—C-Bindung angeordnet sein. Ein Beispiel
hierfur ist in Abb. 13 abgebildet [87].

26



Stand des Wissens

| Bei Deformation wird eine bestimmte

/06 Kettenkonformation energetisch bevorzugt. Es erfolgen

Cs Platzwechselvorgange, die von der Temperatur und der

| gauche Energiebarriere ~ zwischen  zwei  Konformationen

trans(Cg C4/CS\C6/ abhangig sind. Polymerketten vollziehen derartige
gauche Platzwechsel ~ durch  Rotationen ~ um  C-C-

C, Cq Ce
C4 \C?,/ \05/ ™. Einfachbindungen.

Wirkt eine Deformation auf eine Polymerschmelze fihrt
Abb. 13: Beispiel fir die

. ) dies zu einer translatorischen Verschiebung der
raumliche Anordnung eines

Kettensegments in einem Knauelschwerpunkte in  Deformationsrichtung, die
Polymer [87]. schlieflich zu einem Abgleiten (FlieBvorgang) der
verhakten Ketten flhrt [87]. Durch die Erhéhung des

freien Volumens nimmt die Verhakungsdichte der Ketten und damit die Viskositat der
Schmelze ab. Mit geringerer Viskositat werden derartige FlieRvorgange leichter erfolgen.
Nach der sogenannten Lécher-Theorie kann ein Transport von Polymermolekilen nur dann
erfolgen, wenn die benachbarte Position des Molekiils eine Leerstelle enthalt. Dies wird mit
dem Faktor p, abgeschatzt, was mithilfe des freie Volumen Ausdrucks exp(V/Vj)
beschrieben wird, wobei V' das Mindestvolumen, dass fiir einen Platzwechsel zu Verfiigung
stehen muss und V; das mittlere freie Volumen pro Molekul darstellt [89]. Ein Gleichsetzen
von V' mit dem Eigenvolumen V,, eines Molekiils, ergibt folgenden Zusammenhang fiir die

Viskositat einer Polymerschmelze [87]:

n=mg- e<VV_¢+%> (10)

worin Q die Aktivierungsenergie fir einen Platzwechsel darstellt.

Unter Berucksichtigung der Knduelform von Polymeren, beschreibt das freie Volumen den
Raum, der aufgrund einer nicht idealen Packung der Ketten frei ist. Dieser Raum steht flr
Translations- und Rotationsbewegungen von Kettensegmenten bzw. Diffusionsvorgangen
von niedermolekularen Substanzen zu Verfligung [90]. Freies Volumen wird zusatzlich durch
Rotationsbewegungen von Molekilsegmenten am jeweiligen Ende der Polymerketten
generiert. Mit Abnahme der Polymerviskositat, bei gleichzeitiger Zunahme der Anzahl an
freien Kettenenden bzw. Abnahme der Kettenlange nimmt daher das freie Volumen zu.
Konsequenterweise wird niedermolekularen Verbindungen ein héheres freies Volumen
zugeordnet.

Wird das freie Volumen, V;, zur Beschreibung des Glaslibergangs verwendet, so bezeichnet
Vi eine Wahrscheinlichkeit, dass Kettensegmente durch Versetzungsbewegungen ihre

Positionen andern kénnen [87]. Bei héheren Temperaturen ist Vi grol3 genug, damit alle
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Platzwechselvorgénge erfolgen kdnnen. Mit Erniedrigung der Temperatur nimmt das freie
Volumen ab, Platzwechselvorgange werden unwahrscheinlicher und am Glasubergang
kénnen keine Platzwechselvorgdnge mehr im Messzeitfenster beobachtet werden. Die
allgemeine Temperaturabhangigkeit des freien Volumens kann durch folgenden

Zusammenhang dargestellt werden:
Ve(T) = Vg + V- Aa(T — Tg) (11)

Der Term Aa stellt die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von Schmelze und glasartig
erstarrtem Bereich dar [87]. Im GlaslUbergangsbereich wird V; zu Vg und dieses ist so klein,
dass keine Platzwechselvorgange mehr erfolgen kénnen.

Die Platzwechselvorgange in Polymeren beruhen aber nicht auf den Umlagerungen von
Polymersegmenten. Es missen eine Vielzahl von Umlagerungen berlcksichtigt werden, d.h.
genugend freies Volumen sollte vorhanden sein, so dass Platzwechselvorgange erfolgen, die
an nachfolgende, kooperative Platzwechselvorgange geknilpft sind. Im Bereich des
Glasubergangs sind kooperative Bewegungen von Polymersegmenten extrem verlangsamt
und die oben angeflihrten Bedingungen sind nicht mehr erfiillt [87].

Weiterhin ist fir den Platzwechselvorgang eine Mindestenergie oder Aktivierungsenergie Q
notwendig. Die Aktivierungsenergie Q kann auch als MafR flr die inter- bzw. intramolekularen
Wechselwirkungen betrachtet werden. Je hoéher die Wechselwirkungen, desto hdher ist Q
und desto hoher ist die zu erwartende T4 Durch einen Vergleich von Butadienkautschuk
(BR) und Butylkautschuk (IIR) wird der Zusammenhang verdeutlicht. BR besitzt eine
Aktivierungsenergie von 22 kJ/mol und IR von 35 kd/mol. Aufgrund der Methylgruppen am
lIR ist die Beweglichkeit der Polymerkette sterisch behindert, was zu deutlich hdheren T,
Werten fuhrt (cis 1,4-BR = -107 °C, IIR = -55°C) [87].

Die Theorie des freien Volumens kann dazu verwendet werden, um die Weichmacher-
wirkung in Polymeren zu beschreiben. Ein Weichmacherzusatz flihrt zu einer Erhéhung des
freien Volumens, denn es wird die Anzahl an Molekiilen mit unbehinderter Beweglichkeit —
translatorisch sowie rotatorisch — erhdéht. Bei Weichmachern handelt es sich in der Regel um
einzelne Molekile, die vergleichbar mit einem freien Kettenende, um ihre Bindungen frei
rotieren und so zu einer Erhéhung des freien Volumens beitragen. Damit kbnnen kooperative
Platzwechselvorgange bei tieferen Temperaturen mit einem geringeren
Behinderungspotential ablaufen, als dies beim urspringlichen Polymer der Fall ist.
Weichmacherzusatz fuhrt zu einer Verschiebung der T4 zu tieferen Temperaturen,
vorausgesetzt dass die T, des Weichmachers unterhalb der T, des Polymers liegt.

Die Bewegungsmechanismen von Polymeren und die damit verbundene Beeinflussung des
freien Volumens kann durch folgende Faktoren beeinflusst werden [82],[83]:

» Erhoéhung der Endgruppen (Verringerung des Molekulargewichts)

28



Stand des Wissens

» Erhoéhung der Anzahl und der Lange von Seitengruppen
» Einfluhrung von Kettensegmenten mit geringer sterischer Hinderung und geringen
intramolekularen Wechselwirkungen

» Zugabe von niedermolekularen Verbindungen

» Erhohung der Temperatur
Die Weichmacherwirksamkeit einer niedermolekularen Verbindung wird ausgedrickt durch
die bei einer bestimmten Konzentration erreichten Abnahme der T4 eines Polymers. Eine
Mdglichkeit zur Berechnung der T4 eines weichgemachten Polymers besteht in der

Anwendung der empirischen Flory-Fox Beziehung [91]:

1 _wi W

T T + T (12)
worin bedeuten: T4, T4¢ und Ty, die Glastubergangtemperaturen der Mischung, des Polymers
und des Weichmachers, w; und w, beschreiben die Gewichtsanteile des Polymers und des
Weichmachers.
Tragt man die T4 der Mischung in Abhangigkeit vom Volumenbruch des Weichmachers auf,

kann anhand der Geradensteigung die Weichmacherwirksamkeit abgeschatzt werden.

3.2.2 Mischbarkeit von Mehrkomponentensystemen

Eine Grundbedingung fir den Einsatz von Weichmachern ist die Mischbarkeit der
Komponenten Polymer und Weichmacher. Liegt eine molekulardispersive Verteilung der
Komponenten vor, gilt dieses System als mischbar [92]. Das setzt notwendig voraus, dass

die freie Mischungsenthalpie negativ ist:

Zudem ergibt sich die hinreichende Bedingung, dass ein im Gleichgewicht befindliches
Mehrkomponentensystem als mischbar bezeichnet wird, wenn die zweite Ableitung der

freien Mischungsenthalpie gréRer Null ist [93]:
(GZAGm/6¢§)T'P >0

mit ¢, als Volumenbruch der zweiten Komponente.

Ist die zweite Ableitung der freien Mischungsenthalpie in einem bestimmten Bereich des
Phasenraumes negativ, befindet sich das System im metastabilen bzw. im spinodal
entmischten Bereich; es besteht eine Mischungslicke [93].

Mithilfe der Flory-Huggins-Theorie kann die Mischbarkeit von Polymer und Weichmacher
analytisch beschrieben werden [83],[94],[96]:
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AG,, = RTV (%1 Ing, + % Ing, + X1.2¢1¢2) (14)

worin AG,, die freie Mischungsenthalpie, @, und @, die Volumenbriche von Weichmacher
und Polymer und y1. den Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter darstellen.
In der Flory-Huggins-Theorie wird ein starres Gittermodell betrachtet, Uber das die
Anordnungsmdglichkeiten der Kettensegmente oder Lésungsmittelmolekile im Gitter und
damit die kombinatorische Mischungsentropie ermittelt werden (die ersten beiden Terme in
Gl. (14)) Wie aus Gl. 14 ersichtlich nimmt AS¥, mit der Kettenlange der Komponenten ab, d.h.
je hoher die Kettenlange ist desto eher tritt eine Entmischung ein. Der dritte Term ergibt sich
aus der freien Mischungsenthalpie AH,, und beschreibt die Mischungsenthalpie anhand
eines Wechselwirkungsparameters yi. und dem kleinsten wechselwirkenden Volumen-
element [93]-[97]. Fir eine thermodynamische Mischbarkeit von Polymer und Weichmacher
muss AG,, negativ sein. Das setzt voraus, dass yi. einen moglichst kleinen Wert annimmt.
Als kritischer Wert flr y1, wurde bei unendlicher Verdinnung des Polymeren in der Theorie
0,5 gefunden. Wird ein y12—Wert von > 0,5 fiir Polymer-Weichmacher-Systeme ermittelt, liegt
Entmischung vor. Eine direkte Beziehung in der Temperaturabhangigkeit des
Mischungszustandes liefern Phasendiagramme, die Uber einen analytischen Ausdruck
AG = f(T,,) berechnet oder Uiber experimentelle Methoden erstellt werden.
T Zur Veranschaulichung ist in Abb. 14 ein
I Phasendiagramm mit Struktur-Eigenschafts-
T koordinaten dargestellt, welches das typische
| I Phasenverhalten von bindren Mischungen in
T Abhangigkeit von Temperatur und Zusammensetzung
' darstellt [83],[97]:

Allgemein wird das Phasendiagramm von binaren

Mischungen in drei Bereiche unterteilt: | — vollstandige

gegenseitige Mischbarkeit, 1| — Phasentrennung, Il —

metastabiles Phasenverhalten [83],[92].

- Die Temperatur Ta, mit einem Polymervolumenbruch
Abb. 14: Phasendiagramm  von von ¢a, liegt im Bereich der Phasentrennung. Bei
amorphen Systemen aus Polymer und yollstandiger Phasentrennung betragt der
Weichmacher, mit einer ,upper critical polymervolumenbruch in den koexistenten Phasen
solution temperature® (UCST) und einer &’z und ¢ bzw. ¢z und & 2 bei nicht vollstandiger
lower - critical - solution  temperature” Phasentrennung. In diesem Fall liegt der metastabile
(LS 1831 Zustand vor, wo eine Phase mit Polymer und die

andere Phase mit Weichmacher angereichert ist [83].
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Der Phasenlbergang hangt von der Zusammensetzung des betrachteten Systems ab und
erreicht bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum. Die Temperatur T,. wird auch als
Lupper critical solution temperature“ (UCST) bezeichnet und kennzeichnet die Temperatur,
ab der die beiden Systemkomponenten in jedem Verhaltnis mischbar sind [83].

Allerdings kann in einigen bindaren Mischungen ein zweiter Inkompatibilitatsbereich auftreten,
der durch eine ,lower critical solution temperature (LCST), T, charakterisiert ist. Diese
Systeme sind unterhalb von T,. einphasig und entmischen sich oberhalb. Eine mogliche
Erklarung flr den LCST-Bereich kann in der Theorie des freien Volumens gefunden werden,
die in Kapitel 3.2.1.1 genauer beschrieben wurde. In diesem speziellen Fall scheint sich die
niedermolekulare Weichmacherverbindung unter Erwdrmung mehr auszudehnen als das
Polymer, was beim Mischen in einer Reduzierung des Volumens resultiert und somit in einer
Reduzierung der Entropie. Hiermit kann eine gesteigerte Inkompatibilitdt bei hdheren
Temperaturen erklart werden [83].

Aus Phasendiagrammen kann vorhergesagt werden, welches Polymer-Weichmacher-
System bei welcher Temperatur mischbar ist und welche kritischen Parameter eine

Phasentrennung auslosen.

3.2.3 Loslichkeitsparameter

Eine weitere Mdglichkeit die Ldslichkeit anhand der thermodynamischen Eigenschaften der
Ausgangskomponenten (z.B. von Weichmachern in Polymeren) vorauszusagen, stellt das
Konzept der Loslichkeitsparameter dar. Grundsatzlich werden in dem Konzept
intermolekulare Wechselwirkungen berilcksichtigt und es basiert auf Entropiebeitragen, die
wiederum auf Wechselwirkungen zwischen Lésungsmittel und Polymer beruhen [83]. Wird
die negative innere Verdampfungsenthalpie auf das Molvolumen bezogen, wird ein Ausdruck
erhalten, der aus der Wurzel der Kohasionsernergiedichte den Ldslichkeitsparameter
beschreibt [82],[98]:

§= |"t= |5 = CED (15)

worin Ey die molare Verdampfungsenergie, H, die Verdampfungswarme, V das molare
Volumen, R die allgemeine Gaskonstante und & den Hildebrand'schen Ld&slichkeits-
parameter beschreiben [99].

Die Mischungswarme wird mit den Volumenbrichen und Ld&slichkeitsparametern der

Mischungskomponenten berechnet:

AH = @,®,(6,-6,)*  (16)
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Fur die freie Mischungsenthalpie zeigt sich demnach folgender Zusammenhang:

Damit AGy einen negativen Wert annimmt, muissen die Ldslichkeitsparameter der
Mischungskomponenten moglichst ahnlich sein, so dass die Mischungsentropie den
enthalpischen Beitrag Uberwiegt. Zahlenwerte fiur die Loslichkeitsparameter variieren
zwischen 12 (MJ/m*°° fir unpolare Substanzen und 23 (MJ/m®°®® fir Wasser [83].
Allerdings berlcksichtigt das Konzept keine funktionellen Gruppen im Polymer, die
miteinander spezifisch wechselwirken koénnen. Derartige Wechselwirkungen kdnnen eine
unzureichende Mischbarkeit hervorrufen trotz gleicher Léslichkeitsparameter, in dem die
Wechselwirkungsenergie zwischen den Polymerketten gréRer wird, als zwischen den
Mischungskomponenten 1 und 2. Umgekehrt kénnen Substanzen mischbar sein, trotz
unterschiedlicher Loslichkeitsparameter, in dem die abstoRenden Wechselwirkungen zu
einer Reduzierung der Wechselwirkungsenergie filhren und somit eine Loslichkeit zwischen

den Mischungskomponenten 1 und 2 beglinstigen.

3.3 Kautschuke und Elastomere
Kautschuke sind unvernetzte, aber vernetzbare Polymere, mit einer hohen Kettenflexibilitat
und einer Glasumwandlungstemperatur von unter 0 °C. Diese Rohstoffe werden in Natur-
und Synthesekautschuke unterteilt. Nach der weitmaschigen Vernetzung mit Schwefel,
Peroxiden oder anderen Vernetzungschemikalien (Diaminen, Bisphenol etc.) erhalt man ein
Elastomer, welches sich durch eine hohe Elastizitat, Formstabilitat, Weichheit und geringe
bleibende Dehnung auszeichnet. Der Gebrauchstemperaturbereich von Elastomeren liegt
oberhalb der T4 des jeweiligen Kautschuks [100].
Naturkautschuk wird aus dem Latex des Kautschukbaums Hevea Brasiliensis hergestellt.
Durch Koagulation mit Ameisensaure (5 %) wird aus der Latexmilch der Festkautschuk
gewonnen. Die Eigenschaften hangen unter anderem vom Alter der Baume, der
Herstellmethode und der Jahreszeit ab, was wiederum in unterschiedlicher Molmasse und
Gelgehalt resultiert. Der Kautschukgehalt des NR-Feldlatex liegt zwischen 30 und 45 %,
wobei 95 % des NR in der Konfiguration cis-1,4-
Polyisopren vorliegen, mit der in Abb. 15 dargestellten
gz\ /22 Mikrostruktur [3],[100],[101].
/C:ﬁ Die Beweglichkeit der Polymerkette ist durch die
mC Methylgruppe eingeschrankt, was im Vergleich zu cis-
1,4-Polybutadien (BR) zu einer hoheren T4 von -62 °C

fahrt (BR mit cis—1,4 Konfiguration besitzt eine T4 von

Abb. 15: Mikrostruktur von cis-1,4-

Polyisopren.
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bis zu -107 °C) [3]. Aufgrund des stereoregularen Aufbaus kann NR kristallisieren. Allerdings
ist die Kristallisationsneigung im ungedehnten Zustand stark eingeschrankt, so dass NR bei
Temperaturen von Uber 0 °C und unter -50 °C nicht kristallisiert. Die maximale
Kristallisationsgeschwindigkeit fur NR liegt bei -25 °C, was in der Anwendung von NR bei
niedrigen Temperaturen berucksichtigt werden muss, denn hier kommt es zu einer Erhdhung
von Harte und Modul [3].

Eine Besonderheit von NR zeigt sich in der Neigung zur Dehnungskristallisation. Dabei ergibt
sich eine bevorzugte Orientierung von Kettensegmenten, die Entropie des Systems nimmt
ab. Mit zunehmender Verstreckung wird die Schmelztemperatur des NR zu hdheren
Temperaturen verschoben. Es werden fibrilliare Strukturen gebildet, die aus einer Vielzahl
kleiner Kristallite bestehen. Diese Kristallisationsbereiche wirken als zusatzliche Netzstellen
und fuhren zu einer Verstarkung des NR bei hohen Dehnungen. Dieser Prozess flihrt zur
~Selbstverfestigung® des NR mit der Folge hoher Spannungswerte bei hohen Dehnungen,
hohe Zugfestigkeit und WeiterreilRwiderstand. Durch die Zugabe von Fillstoffen oder durch
Vernetzung kann die Dehnungskristallisation beeinflusst bzw. verhindert werden
[3],[100],[101].

Das mittlere Molekulargewicht von NR betragt 1 — 3 x 10° g/mol und zeigt in der Regel eine
bimodale Molmassenverteilung. Naturkautschuk kann zwischen 5 und 30 % Gelanteil
enthalten, abhangig von der Lagerzeit und Herstellmethode. Zurlickgefihrt wird dies auf die
im NR enthaltenen Carbonylgruppen, Uber die Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet
werden koénnen und somit eine Art Subnetzwerk entsteht. Dadurch erhoht sich mit der
Lagerzeit die Viskositat von NR-Feldlatex. Durch die Zugabe von Hydroxylamin wird die
Gelbildung unterbunden und man erhalt viskositatsstabilisierte Kautschuksorten [3],[100].

Im Bereich der technischen Elastomerprodukte und der Reifenherstellung betrug der
Verbrauch an Naturkautschuk in Deutschland im Jahr 2011 270.000 t, bei einem
Durchschnittspreis von 3,3 € pro kg (héchster Durchschnittspreis in den letzten 5 Jahren)
[102]. Weltweit wurden im gleichen Jahr 11 Mio. t Naturkautschuk und 15 Mio. t
synthetischer Kautschuk produziert [103].

Zur Herstellung von Synthesekautschuk werden niedermolekulare Diene und Olefine durch

spezielle Verfahren polymerisiert.

3.3.1 Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk

Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR) stellt ein Spezialpolymer dar, welches durch
eine polymeranaloge Hydrierung von NBR hergestellt wird. Sowohl NBR als auch FKM, der
im nachfolgenden Kapitel genauer behandelt wird, werden durch radikalische Polymerisation
in Emulsion hergestellt [2],[3]. Daher wird im Folgenden auf die radikalisch initiierte

Emulsionspolymerisation eingegangen.
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Vor Reaktionsstart wird eine Monomerdispersion aus Emulgator, Initiator und Monomer
hergestellt. Die wasserunléslichen Monomere werden durch ein Seifensystem in Wasser
emulgiert und liegen in den gebildeten Mizellen geldst vor. Die wahrend der Polymerisation
gebildeten Latexteilchen werden durch den Emulgator stabilisiert. Die Polymerisation wird
durch einen wasserldslichen Initiator (z.B. K,S,0g) in der wassrigen Phase gestartet, wobei
die sich bildenden oligomeren Radikale aufgrund besserer Lo&slichkeit in die Mizellen
wandern. Dort wird die Polymerisation durch das vorliegende Monomerangebot fortgesetzt.
Folgende Reaktionsschritte sind bei der radikalischen Emulsionspolymerisation zu

unterscheiden [100]:

1)  thermischer Initiatorzerfall
K2S205 — 2 K* + $,06%
S,04 — 2 SO,
2)  Startreaktion
R- + M — RM- (R — Radikal; M — Monomer)
3)  Wachstumsreaktion
R-(M)p-M- + M — R-(M)44-M-
4)  Ubertragungs- bzw. Abbruchreaktion
a) Ubertragung: R-M- + Kettenregler (z.B. R-SH) — R-(M),-H + R-S-

b)  Abbruchreaktion (Rekombination oder Disproportionierung)

NBR wird mittels radikalischer Emulsionspolymerisation von Acrylnitrii und Butadien

hergestellt.

H,C=——=CH —
| + H,C=—CH—CH=—CH, ——> CH,—CH CH,—CH=—=CH—CH,
| %
CN

CN y

Abb. 16: Struktur von Nitri-Butadien-Kautschuk, der durch Polymerisation von Acrylnitril mit

Butadien hergestellt wird.

Als Aktivatoren werden beispielsweise Ammoniumperoxodisulfate oder Triethanolamine,
sowie p-Methylhydroperoxide eingesetzt. Acrylnitril und Butadien kénnen in jedem Verhaltnis
copolymerisiert werden, wobei handelsibliche NBR-Typen einen ACN-Gehalt zwischen 18
und 50 Gew. % aufweisen. Bei einer Polymerisationstemperatur von 5 °C und einem
Monomeranteil von 38 % ACN liegt ein Azeotrop vor, so dass Polymer- und
Monomerzusammensetzung gleich sind [3]. Abweichend vom Azeotrop, muss eine
Komponente kontinuierlich nachdosiert werden, damit die Zusammensetzung einheitlich ist.

Die Molmasse von NBR wird mit Methylmercaptanen kontrolliert und die Polymerisation
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mithilfe von Natriumhydrogensulfid bei einem Umsatz von 70 — 80 % abgebrochen, zur
Vermeidung von Kettenverzweigungen [3].

Die polymeranaloge Umsetzung von NBR zu HNBR startet mit der Losung von NBR in
chlorierten Kohlenwasserstoffen. Anschlielend wird das Gemisch inertisiert und das
Katalysatorsystem zugegeben. Wichtig dabei ist, dass der Katalysator die C-C
Doppelbindungen selektiv und quantitativ hydriert, trotz der Gegenwart von Nitrilgruppen,
denn es soll eine Gelbildung vermieden werden und die gute Medienbestandigkeit erhalten
bleiben [100]. Abb. 17 zeigt die Mikrostruktur von HNBR:

(HQC—CHHCH2—CH2—CH2—CH2HCH2—CHH~
| A y | %

CN CH,

CHa
Abb. 17: Struktur von hydriertem Nitril-Butadien-Kautschuk.

Als Katalysatoren werden beispielsweise homogen |8sliche Katalysatoren, wie z.B.
(PPh3)Rh(I)CI und (PPh3)Rh(I)H, oder heterogene Katalysatoren, wie z.B. Pd/SiO, und Pd/C,
eingesetzt. Am Schluss der HNBR Produktion wird das Ldsemittel mittels
Wasserdampfdestillation entfernt.

Die Eigenschaften des HNBR werden einerseits durch den Gehalt an Nitrilgruppen gepragt
(entsprechend dem NBR) und andererseits durch den Sattigungsgrad der Hauptkette.
Zunachst sollen die von den polaren CN-Gruppen gepragten Eigenschaften beschrieben
werden.

Mit steigendem ACN-Gehalt wird die Polaritat des Kautschuks erhéht und folglich steigt die
Glasiibergangstemperatur, die Bestandigkeit gegen Ole, Kraftstoffe und Kohlen-
wasserstoffen sowie die Alterungsbestandigkeit [3]. Abb. 18 zeigt die Volumenzunahme von
NBR-Vulkanisaten in Abhangigkeit vom ACN-Gehalt, in Kraftstoff C und B, sowie ASTM-OI
Nr. 3 und Nr. 1.

Zudem werden mit steigendem ACN-Gehalt die fir die Kalteflexibilitdt relevanten
Eigenschaften negativ beeinflusst. Die hohere T4 geht einher mit einer Elastizitdtsabnahme
und einer gesteigerten Dampfung sowie Druckverformungsrest [101]. In Abb. 19 ist die
Abhangigkeit der T4 (links oben), der Rickprallelastizitat (rechts oben), der Harte Shore A
(links unten) und des Druckverformungsrestes (rechts unten) vom ACN-Gehalt dargestellt
[100].

NBR mit einem Acrylnitrilgehalt von 18 % besitzt eine T4 von -38 °C, die bei einem
Acrylnitrilgehalt von 50 % auf einen Wert von -2 °C steigt [3]. Durch die statistische
Strukturabfolge in der Polymerkette zeigt NBR, wie Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), keine
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Kristallinitdt und ist in jeder Zusammensetzung
amorph. NBR kristallisiert auch unter Dehnung
nicht und zeigt daher moderate mechanische
Festigkeiten. Durch den Einsatz von aktiven
1 . ‘ Fullstoffen werden die mechanischen
§ 7 . J» Eigenschaften des NBR verstarkt [3]. Die
1 T ' physikalischen  Eigenschaften  von  NBR-

JIMSZTUNDAYIC

| | % [ Elastomeren hangen zudem vom Acrylnitrilgehalt
s

‘ ab und andern sich unter Zunahme des ACN-

18 25 319 45 % X

Ayt Gubeh Gehalts wie folgt: Abriebbestandigkeit, Dichte und
Kmafistoff C Kraftstoff B
ASTM.Ol N3 ===~ { ASTM-OI Ne.1f

Gasdichtigkeit nehmen zu [3]. Aufgrund der inter-
Abb.18: Volumenzunahme von NBR-

Vulkanisaten in Abhangigkeit vom ACN-
Gehalt, in Kraftstoff C und B, sowie ASTM-
OINr. 3 und Nr. 1[3].

molekularen Wechselwirkungen zwischen den
polaren CN-Gruppen, steigt die Harte des
Polymers mit zunehmenden CN-Gehalt an [100].
Eine wichtige Bedeutung bei der
Mischungsgestaltung von NBR-Compounds bekommen Weichmacher zugeordnet. In der
Regel werden Esterweichmacher, basierend auf Phtalsaure, Sebacinsdure und
Phosphorsaure eingesetzt. Dabei gilt, je héher der ACN-Gehalt desto hdher ist die
- ' L Vertraglichkeit des NBR mit

0k 4‘50- ’_\ den polaren Weichmachern.
-wL L0 ;

1 N 5°C Unpolare Weichmacher
-LOL 30k . i
& _ | & werden nicht eingesetzt, da
~ 230 / g 20
Y b 2 ok sie, aufgrund von
i = 20°C
f I Phasentrennung, schnell an
| 90 =~ N
< ; = die Polymeroberflache
v g0~ e 2| asf N
5 °° - diffundieren [3],[101].
c | o
e | Suw
< | ve vl
g 70k ‘g% 20+ Aufgrund der ungesattigten
S 0\ —— 755¢ &s Polymerhauptkette wird NBR
2 60— L — ! ! 1 1

25 35 LS 15 25 35 LS

. haufig mit Schwefel-

Acrylonitrile confent, %
Abb.19: Abhangigkeit der Tg, Riickprallelastizitat, Harte Shore A Beschleuniger-Systemen
und Druckverformungsrest vom ACN-Gehalt [100]. vernetzt. Jedoch ist NBR

gegen Oxidationsreaktionen
an der Doppelbindung anféllig und besitzt so eine relativ schlechte thermische Stabilitat
[3],[101].
Sowohl Hitze- als auch Witterungs- und Ozonbestandigkeit von NBR-Kautschuken werden
durch eine Hydrierung der Doppelbindung signifikant verbessert. Fir technische

Anwendungen wird teil- bzw. vollhydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk hergestellt.
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Wie im Fall des NBR nehmen bei HNBR mit steigendem ACN-Gehalt Kraftstoff-, Ol- und
Kohlenwasserstoffbestandigkeit zu. Die Tieftemperatureigenschaften von HNBR sind
aufgrund der gesattigten Polymerkette ahnlich wie bei NBR mit gleichem ACN-Gehalt.
Aufgrund von kristallisierenden Ethylensequenzen in der Polymerkette, wird bei einigen
HNBR Typen die T4 erhoht, was den Einsatz von Weichmachern erfordert, um eine derartige
Kristallisation zu minimieren. Wesentlich ist jedoch, dass die Bestandigkeit gegen thermische
und oxidative Alterung durch die Hydrierung der Doppelbindung erheblich verbessert ist
[3],[100]. Je nach Restdoppelbindungsgehalt kénnen HNBR-Kautschuke mit Schwefel
vernetzt werden. Bei vollhydrierten Typen erfolgt die Vernetzung mit Peroxiden. In Tabelle 1

werden die physikalisch-mechanischen Eigenschaften von HNBR zusammengefasst [100]:

Tabelle 1: Zusammenfassung von physikalischen und mechanischen

Eigenschaften von HNBR-Elastomeren.

Eigenschaft Wertebereich Mit  steigendem  ACN-
Harte Shore A 45-90 Gehalt nehmen
Zugfestigkeit [MPa] 15-35 Zugfestigkeit, Harte,
ReilRdehnung [%] 100-600 Olbesténdigkeit und

Spannungswert bei 100 % [MPa] 3-20
Spannungswert bei 300 % [MPa] 5-30
Ruckprallelastizitat [%] bei 70 °C 5-56

Druckverformungsrest [%]

Kraftstoffbestandigkeit zu.
Ruckprallelastizitat, Gas-

permeation und Warme-

i entwicklung werden
70 h bei 150 °C >20 .
70 h bei 200 °C >25 geringer.
Abrieb [mm”] 30-50

3.3.2 Fluorkautschuk

Um den steigenden Materialanforderungen gerecht zu werden, missen vermehrt
Elastomerwerkstoffe mit hoherer thermischer Stabilitdt und hoéherer Bestandigkeit gegen
aggressive Medien entwickelt werden. Zu diesen Spezialpolymeren sind Fluorkautschuke
(FKM) zu zahlen, die sich besonders durch ihre herausragende Hitze- und
Medienbestandigkeit auszeichnen.

Diese Eigenschaftsverbesserung folgt aus der besonderen chemischen Konstitution der
Ketten. Die Substitution von C-H-Bindungen durch C-F-Bindungen erhoht die
Bindungsernergie von 377 kJ/mol auf 442 kJ/mol [3],[100]. Im Vergleich zu Materialien, die
aus Kohlenwasserstoffketten bestehen, zeigt die Polymerkette der Fluorelastomere eine
héhere Steifigkeit, aufgrund des gegenseitigen Wechselwirkungspotentials der polaren

C—F-Gruppen. Daher werden FKM-Materialien Uberwiegend in statischen Anwendungen
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eingesetzt, wo eine hohe Elastizitat bzw. dynamischer Lastwechsel keine Bedeutung haben
[104].
Allgemein wird Fluorkautschuk durch radikalische Polymerisation in wassriger Emulsion,
unter Druck, bei Temperaturen von 80 — 125 °C hergestellt [3],[100]. Als Initiatoren werden
unter anderem Ammonium- bzw. Kaliumpersulfat oder eine Kombination aus Persulfat mit
Natriumsulfit verwendet. Fluorkautschuk wird durch eine Kombination der folgenden
Monomereinheiten hergestellt [104],[105]:
F. F

SN >

— > RS

F H F CF3

Vinylidenfluorid (VDF)  Hexafluorpropylen (HFP)  Tetrafluorethylen (TFE)

F. F
>_< H H H H
F o > < >—<
| H H H CH,
CFs
Perfluormethylvinylether (PMVE) Ethylen (E) Propylen (P)

Abb. 20: Typische Monomereinheiten zur Herstellung von Fluorelastomeren.

Die Polymerketten beinhalten, aufgrund der Initiatoren, saure Endgruppen, die einen gro3en
Einfluss auf die spateren Endeigenschaften wie das Vernetzungsverhalten der Polymere
haben. Zusatzlich kénnen die Endgruppen zu einer Bildung von lonomeren flihren, die einem
physikalischen Netzwerk entsprechen. Dieses Netzwerk verursacht wiederum eine hohe
Viskositdt des Rohpolymers und der spateren Mischung, was zu Verarbeitungs-
schwierigkeiten bei der Fertigung von Gummiartikeln flihren kann [104],[105].
Ammoniumsalze perfluorierter Carbon- oder Sulfonsduren werden in der Polymerisation von
Fluorpolymeren als Emulgatoren eingesetzt. Die gasférmigen Monomere werden Uber einen
Kompressor dem Reaktionsgemisch zugefiihrt. Nach Erreichen des gewilnschten
Reaktionsumsatzes wird der Latex mithilfe von loslichen Aluminium, Calcium oder
Magnesiumsalzen koaguliert und im Anschluss mithilfe von kontinuierlichen Zentrifugen,
Filtern oder Extrudern zur Entwasserung aufgearbeitet [104].

Um die Molmasse und die Molmassenverteilung zu regeln werden Kettentransfermittel (z.B.
iso-Pentan) eingesetzt. Polymere mit breiter Verteilung besitzen einen hohen Modul und
hohe Anfangsfestigkeiten, allerdings schlechtere FlieR- und Extrusionseigenschaften als
Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung. Besonders enge Verteilungen werden mit
Diiod-substituierten Kettenreglern erzielt, die neben besseren Flieleigenschaften auch ein

effizienteres Vulkanisationsverhalten bewirken [104],[105].
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Wie aus Abb. 20 ersichtlich werden zum einen Monomere verwendet, die lineare
Kettensegmente ergeben und die Flieleigenschaften positiv beeinflussen. Hierzu sind
Vinylidenfluorid (VDF), Tetrafluorethylen (TFE) und Ethylen (E) zu z&hlen. Mit ausreichender
Kettenldnge neigen sie allerdings zur Kristallisation. Daher werden Monomereinheiten mit
einer volumindsen Seitengruppe eingebaut, um die Kristallisationsneigung zu unterbrechen
[104]. Hierzu sind Hexafluorpropylen (HFP), Perfluormethylvinylether (PMVE) und Propylen
(P) zu zahlen. Das grofite Verkaufsvolumen entféllt dabei auf Copolymere aus VDF und
HFP, aus denen auch die ersten Fluorkautschuktypen hergestellt wurden.

In Tabelle 2 ist der Einfluss der Monomere auf die Eigenschaften von fluorierten Polymeren
zusammengefasst. Dabei wird auf die Kalteflexibilitdt, die Kristallinitat und die

Medienbestandigkeit eingegangen [104].

Tabelle 2: Beeinflussung der Eigenschaften von Fluorelastomeren durch die einzelnen Monomere
[104].

Bestandigkeit zu
Bestandigkeit zu
Monomer Formel Ty | Kristallinitat polaren
Kohlenwasserstoffen
Losungsmitteln
VDF F,C=CH, l 1 l l
TFE F2C==CF; 1 7 7 1
PMVE cm:g_O_CFg l l T T
E HC=CH, | 1 1 ! 1
P H,C ——(|_3|—CH3 1 l l 1

Ein steigender VDF- bzw. PMVE-Gehalt flihrt zu Polymeren mit besseren Tieftemperatur-
eigenschaften, da die Polymerkettenbeweglichkeit und das flr kooperative Platzwechsel-
vorgange erforderliche freie Volumen erhdht wird. Mit héherem VDF-, TFE- und E-Gehalt
steigt die Kristallisationsneigung, da diese Monomere zur Bildung von Blécken mit hohen
Ordnungszustanden neigen. Die Bestandigkeit der Polymere gegen polare Ldsungsmittel
wird lediglich durch einen héheren VDF-Gehalt negativ beeinflusst wird, da es sich hierbei
um ein Monomer mit aziden H-Atomen handelt, die dem VDF eine hohere Polaritat verleihen
als den Ubrigen Monomeren [104].

Wichtig fur industrielle Anwendungen sind VDF-HFP-Copolymere, sowie Terpolymere der
Zusammensetzung VDF/HFP/TFE und VDF/HFP/PMVE, deren mdgliche Monomer-
zusammensetzungen (Gew. %) in den Abb. 21 und 22 dargestellt sind. Der blaue Bereich
kennzeichnet jeweils den Bereich, in dem das Verhaltnis der Monomere zu amorphen
Polymeren fihrt [104].
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Das Monomerverhaltnis von kommerziellen VDF-HFP-Copolymeren betragt 60 / 40 %, bei
einem Fluorgehalt von 66 %. Mit der Zugabe von bis zu 30 Gew. % TFE, bei gleichzeitiger

Reduzierung des VDF-Gehalts, kdnnen Polymere mit einem F-Gehalt von bis zu 71 %

hergestellt werden. Allgemein steigt mit dem F-Gehalt die Medienbestandigkeit und die

thermische Stabilitat, wahrend die Kalteflexibilitdt abnimmt [104].

HFP

(100% TFE = PTFE) (100% VDF = PVDF)

in Pfeilrichtung sinkender TFE - Gehalt

Abb. 21: Ternares Diagramm zur Darstellung aller Polymerzusammensetzungen aus den Monomeren
VDF, HFP und TFE.

Mit Verwendung von PMVE, anstelle von Hexafluorpropylen, wird das Tieftemperatur-
verhalten von FKM deutlich verbessert. Mdgliche Monomerzusammensetzungen von
entsprechenden amorphen Terpolymeren (blauer Bereich), sind im folgenden

Dreiecksdiagramm dargestellt:

40



Stand des Wissens

in Pfeilrichtung sinkender TFE - Gehalt

Abb. 22: Ternares Diagramm zur Darstellung aller Polymerzusammensetzungen aus den Monomeren
VDF, PMVE und TFE.

In dieser Zusammensetzung sind Terpolymere mit einer T4 von bis zu -40 °C kommerziell
erhaltlich. Zum Vergleich, die T4 eines handelsiiblichen Copolymers mit einem F-Gehalt von
66 % betragt -18 °C [104].

Die Eigenschaften von FKM werden vor allem durch den VDF-Gehalt bestimmt. Das
Monomer besitzt azide Wasserstoffatome, die relativ leicht abgespalten werden kdénnen.
Verstarkt wird dieser Effekt durch benachbarte, elektronenziehende CF-Gruppen des HFP-
bzw. TFE-Monomers [104]. Ein hoher VDF-Gehalt fihrt dementsprechend zu einer
geringeren Stabilitat gegentber Basen und Aminen. Ein Kontakt mit diesen Medien resultiert
in einer Wasserstoffabstraktion, durch die Doppelbindungen in der Polymerkette generiert
werden und letztendlich in einem Polymerkettenabbau resultieren [104].

Die Medienbestandigkeit von Fluorkautschuk kann verbessert werden, indem der VDF-
Gehalt reduziert wird. Der Nachteil besteht darin, dass die entsprechenden Polymere nicht
mehr effizient mit Bisphenol vernetzt werden kdénnen. Der Vernetzung mit Bisphenol geht
eine Dehydrofluorierung am VDF-Monomer voraus, damit eine Vernetzungsreaktion
Uberhaupt stattfinden kann [104],[106]. Sind weniger VDF-Einheiten in der Polymerkette
vorhanden, wird die Kinetik der Dehydrofluorierung verlangsamt. Als Lésung kénnen Cure-
Site-Monomere (CSM) eingebaut werden, die zusatzlich eine gute Abgangsgruppe wie Brom
oder lod besitzen. Der CSM-Einbau ermoéglicht eine Vernetzung mit Peroxiden. Die
Reaktionsmechanismen der Vernetzung mit Peroxid und Bisphenol werden in den Kapiteln
3.3.4 und 3.3.3 vorgestellt.
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Eine Bestandigkeit gegen die meisten aggressiven Medien, eingeschlossen Amine, Basen
und polare Losungsmittel, kann erreicht werden, durch eine Verwendung von
Fluorpolymeren ohne VDF-Einheiten. Ein Beispiel hierfir ist das Terpolymer aus Ethylen,
TFE und PMVE, mit folgender Struktur [104]:

Fz H2 Hy
C —C C —C c —C C —C

CH3

Abb. 23: Struktur eines Terpolymers aufgebaut aus den Monomeren Ethylen, TFE und PMVE.

3.3.3 Vernetzung mit Bisphenol AF

Die Vernetzung mit Bisphenol stellt ein spezielles Vernetzungssystem fir FKM dar und
basiert auf einer Generierung von Doppelbindungen im Polymerriickgrat, durch eine
Dehydrofluorierung. Im Anschluss wird in einer nukleophilen Reaktion mit Bisphenol eine
Vernetzungsstelle hergestellt [104]-[106],[111]. Dieser Reaktionsmechanismus beruht auf
der Reaktivitat der H-Atome im VDF Monomer. Die Reaktivitdt der H-Atome am VDF wird
unter anderem dadurch hervorgerufen, dass die C—H-Bindungen, z.B. in einem VDF/HFP-
Copolymer, durch die elektronenziehende CF;—Gruppe des HFP geschwacht wird [104].
Folglich kann ein H-Atom relativ leicht abgespalten werden. Liegt ein geringer VDF-Gehalt
vor, wie z.B. im Terpolymer VDF/TFE/HFP mit hohem F-Gehalt, sind weniger H-Atome
vorhanden die abgespalten werden kdénnen und eine Vernetzung mit Bisphenol wird
ineffizient. In diesem Fall wird eine Vernetzung mit Peroxiden durchgeflihrt, indem geringe
Mengen Monomereinheiten mit reaktiver Seitengruppe in die Polymerkette eingebaut werden
[104].

Das bisphenolische Vernetzungssystem besteht aus einem Vernetzer, 2,2-bis-(4-
hydroxyphenyl)-hexafluorpropan (Bisphenol AF), einem Beschleuniger, Benzyltriphenyl-
phosphoniumchlorid (BTPPC), und Metalloxiden, Ca(OH), und MgO, zur Vernetzungs-
aktivierung [104]-[106],[111].

In einem ersten Schritt reagiert das Calciumhydroxid mit dem Phosphoniumsalz, so dass das
Cl-lon durch ein OH-lon ausgetauscht wird [104]-[106],[111]. Von Schmiegel [106] wurde
der Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, dass das Phosphoniumchlorid in einer
konkurrierenden Reaktion mit dem Bisphenol AF an der Oberflache des Calciumhydroxids zu
geringen Mengen Phosphoniumhydroxid reagiert. Das Phosphoniumhydroxid reagiert im
nachsten Schritt schnell mit dem im Uberschuss vorhandenen Bisphenol AF, unter
Generierung einer Phenolat-Verbindung, die das nukleophile Reagenz fur die nachfolgenden
Reaktionen darstellt [106]:
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|@ e) ® 0o HO—Ar—OH ® O

|@@ ® O A

Ca OH + R,P Cl _— Cacl + R4P OH > RP O Ar—OH
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Ca OH HO 0

Abb. 24: VVorgeschlagener Reaktionsmechanismus an der Oberflache von Ca(OH), zur Herstellung

des Monophosphoniumsalz aus Bisphenol AF und Phosphoniumchlorid [106].

Das Nukleophil reagiert nun mit der Polymerkette unter Wasserstoffabstraktion und
Generierung einer Doppelbindung. Nach Umlagerung der Doppelbindung, kann das zweite
Wasserstoffatom abstrahiert werden, so dass ein konjugiertes Dien entsteht. Diese
Reaktionen kénnen nur ablaufen, wenn die CH,—Gruppe des VDF-Monomers von CF,— oder
CF(CF3)-Gruppen flankiert ist. Dadurch sind die H-Atome azide und kénnen durch derartige
Abstrahierungsreaktionen abgespalten werden [104],[106],[111]:

ik

CF27CF7C|"'|27(:F2_’r >

® 9
RPO—Ar—OH ++
CF3

*

® e
CF,— C=CH—CF,—++HO—Ar—OH+ R F

(|3F3 CF4
=GPy C == CH—CFp—+—=+—CF==C— CFH—CF,—*
L RBE
CF4

@D =]
— +—CF=C— CF=CF—* + RP(FHF) +HO—Ar-OH

Abb. 25: Mechanismus zur Generierung des konjugierten Diens, durch Reaktion des
Monophosphoniumsalz mit der Polymerkette, die aus VDF- und HFP-Monomeren
aufgebaut ist [104],[106],[111].

AbschlieRend erfolgt nun die Vernetzung der ungesattigten Polymerketten durch eine
Reaktion mit der Phenolat-Verbindung. Dabei werden Dien-Ether-Vernetzungsstellen
generiert (Abb. 26). Interessanterweise sind nun im Fluorelastomer ungesattigte
Polymerketten vorhanden, an denen Oxidationsreaktionen stattfinden kénnten. Die hohe
Medienbestandigkeit sowie thermische Stabilitdt der Fluorelastomere, trotz ungesattigter
Polymerkette, wird darauf zurtickgefiihrt, dass die Doppelbindungen in den Polymerketten

durch die F-Atome gegen oxidative Reaktionen abgeschirmt sind [104],[106],[111].
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Abb. 26: Vernetzung der ungesattigten Polymerkette durch Reaktion mit dem Monophosphoniumsalz.
Dabei entstehen Vernetzungsstellen aus Dien-Ether-Bindungen [104],[106],[111].

3.3.4 Vernetzung mit Peroxiden

Sowohl HNBR als auch FKM kénnen mit einem Vernetzungssystem bestehend aus einem
Peroxid und einem sogenannten Coagens vernetzt werden. Das in dieser Arbeit verwendete
Vernetzungssystem besteht aus dem Peroxid, 2,5-bis-(t-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, und
dem Coagens Triallyl(iso)cyanurat (TAIC). Das Coagens dient der Vernetzungsaktivierung,
steigert die Radikalausbeute und tragt zu einer Erhéhung des Vernetzungsgrads bei [101].
Damit eine Vernetzung mit Peroxiden im Fall des FKM stattfinden kann, muss die

Polymerkette reaktive Seitengruppen enthalten, die ihrerseits z.B. Brom oder lod enthalten.

H,C—CH—CF,—CF,Br F,C——=CFBr
4-Brom-3,3,4,4-tetrafluorbut-1-en (BTFB) Bromtrifluorethen (BTFE)
F,C=—=CHBr H,C=—=CHBr F,C—CF—CF,—CF,Br

1-Brom-2,2-difluorethen Vinylbromid 4-Brom-perfluorbut-1-en

Abb. 27: Monomere die als cure site Monomere (CSM) in FKM-Mischungen verwendet werden, um

eine Vernetzung mit Peroxiden zu gewahrleisten.
Ein méglicher Reaktionsmechanismus startet mit der thermischen, homolytischen Spaltung

des Peroxids, wobei tert.-Butoxy-Radikale entstehen, die ihrerseits in Methylradikale und
tert.-Butanol zerfallen [104],[111]-[114]:
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Abb. 28: Mechanismus der homolytischen Spaltung von 2,5-bis-(t-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan zu
tert.-Butoxy-Radikalen und Zerfall der Radikale in Methylradikale und tert.-Butanol
[104],[111]-[114].

Die Methylradikale reagieren mit der Allylgruppe des TAIC unter Bildung eines stabileren,
radikalischen Zwischenprodukts. Dieses Radikal kann das Br-Atom der Vernetzungsstelle

abstrahieren und es entstehen Polymerradikale [104],[111]-[114]:

*CH, > H,C X

H Br
HasC x
Abb. 29: Mechanismus der Reaktion des Methylradikals mit der Allylgruppe des TAIC unter

Generierung eines radikalischen Zwischenprodukts und anschlieRende Abstrahierung des

Halogenatoms von der Polymerkette [104],[111]-[114].
Die Polymerradikale kénnen anschlieBend mit der Allylgruppe des TAIC reagieren und

letztendlich entsteht eine Vernetzungsstelle, wo drei Polymerketten an die drei Allylgruppen
des TAIC geknlpft werden [104],[111]-[114]:
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Abb. 30: Vernetzungsreaktion zwischen den Polymerketten und den Allylgruppen des TAIC. Jede
Allylgruppe des TAIC kniipft eine Vernetzungsstelle mit einer Polymerkette [104],[111]-[114].

Fluorelastomere, die mit Peroxidsystemen vernetzt wurden, sind bestandiger gegen heilten
Wasserdampf und Sauren als Fluorelastomere, die mit Bisphenol AF vulkanisiert wurden.
HNBR wird ebenfalls mit einem Vernetzungssystem, welches aus einem Peroxid und einem
Coagens besteht, vernetzt. Es kann das identische Vernetzungssystem, wie im Fall des
FKM, verwendet werden und die Vernetzungsreaktion erfolgt im Grunde nach demselben
Mechanismus, wie er in diesem Kapitel fir den FKM beschrieben wurde. Zusatzlich kénnen
HNBR-Mischungen mit einem Restdoppelbindungsgehalt von 3 — 5 Mol. % mit
Schwefelsystemen vernetzt werden. Auf den Mechanismus der Schwefelvernetzung wird
hier nicht genauer eingegangen, da in dieser Arbeit Vulkanisate verwendet wurden, die mit
Peroxid bzw. Bisphenol vernetzt wurden.

Das Eigenschaftsbild von Kautschuken wird Uberwiegend durch das viskoelastische

Verhalten gepragt, auf das im folgenden Kapitel genauer eingegangen wird.

3.3.5 Viskoelastische Eigenschaften

In der Theorie ideal elastischer Kérper wird ein Materialverhalten postuliert, demzufolge eine
direkte Proportionalitdt zwischen der angelegten Spannung und der erfolgten Deformation
zugrunde liegt, die unabhangig ist von der Deformationsgeschwindigkeit [107]. Fur eine
uniaxiale Deformation ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Spannung und

Deformation:

T=E-y (18)
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Die Proportionalitdtskonstante E stellt eine materialspezifische GréRe dar und wird als
Elastizitatsmodul bezeichnet [87]. Wird ein ideal elastischer Festkorper mittels reiner
Scherung deformiert, ergibt sich ein Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation,

der Uber den Proportionalitatsfaktor G definiert wird:
T=G"y (19)

Entsprechend wird G als Schubmodul bezeichnet. Ein entgegengesetztes Materialverhalten
wird bei ideal viskosen Flissigkeiten beschrieben. Hier besteht eine direkte Proportionalitat
zwischen Spannung und Deformationsgeschwindigkeit, die jedoch unabhangig ist, von der
Deformation an sich [107]. Somit zeigt sich eine Proportionalitdt zwischen zeitlicher

Anderung der Scherdeformation und Scherspannung:
T=n"y (20)

y beschreibt die Schergeschwindigkeit, n die Viskositdt und kann als Widerstand einer
Flussigkeit gegen eine Scherbeanspruchung bzw. Formveranderung verstanden werden
[87]. Wie der ideale Festkorper, zeigen auch ideal viskose Flissigkeiten eine Proportionalitat
zwischen Dehndeformation und Dehnungsgeschwindigkeit, die Uber die

Proportionalitatskonstante p verknipft sind:
o=U-é (21)

M wird in diesem Zusammenhang als Dehnviskositat bezeichnet.
Die Antwort eines idealen Festkdrpers auf eine periodische, sinusférmige Deformation erfolgt
instantan und ohne Phasenverschiebung. Die gesamte Energie wird reversibel gespeichert
und ist proportional zum Schubmodul, der als Speichermodul G” bezeichnet wird [87]:
=T

G = ” (22)
worin t die Spannung und y die Deformation beschreiben.
Betragt die Phasenverschiebung zwischen periodischer Deformation und Materialantwort
90°, liegt der Fall einer idealen Flussigkeit vor und die gesamte Energie wird im Material

irreversibel in Warme umgewandelt. Es liegt eine Proportionalitat zwischen Schubmodul und

dissipierter Energie vor, die als Verlustmodul G™* bezeichnet wird [87]:
G'=n-w (23)

worin 1 die Viskositat und w die Frequenz beschreiben.
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Viskoelastische Koérper zeigen nach dem Aufbringen einer Kraft, aufgrund innerer Reibungs-
und FlieBvorgange, eine verzogerte Deformation als Antwort. Daher werden
Polymerschmelzen als  viskoelastische  Korper bezeichnet, bei denen die
Phasenverschiebung der Materialantwort auf eine periodische, sinusférmige Deformation
zwischen 0° und 90° liegt. Entsprechend betrachten wir eine Kombination aus Festkorper-
und Flissigkeitseigenschaften. Der Verlustmodul G” beschreibt die
Flussigkeitseigenschaften und G’ die Festkdrpereigenschaften [87].
Diese Eigenschaften lassen sich durch Modelle beschreiben, die eine Kombination von
mechanischen Federn (beschreibt den idealen Festkérper) und Dampfungselementen
(beschreibt die ideale Flussigkeit) darstellen. Diese Modelle beriicksichtigen, dass Polymere
einen Teil der Energie bei Deformation elastisch speichern und ein Teil der Energie durch
viskoses Flielen im Material dissipiert wird [108].
Die Kombination kann auf mehrere Weise erfolgen. Die einfachsten sind die
Reihenkombination von Feder und Dampfer, auch als Maxwell-Element bekannt, wobei die
parallele Kombination als Kelvin-Voigt-Element bezeichnet wird. Beide Modelle dienen dazu,
um die Antwort von viskoelastischen Materialien auf eine plotzliche Deformation zu
beschreiben [108],[109]. Dafur werden Relaxations- und Kriechexperimente herangezogen.
Im Maxwell-Element werden die mechanischen Eigenschaften durch den Modul der Feder G
und die Viskositat n des Dampfungselementes beschrieben (Abb. 31) [87].

Die bei einer Deformation wirkende Gesamtspannung des

Systems entspricht den einzelnen Spannungen der Feder und des

Dampfers [87],[109]:

G 1,1
Tg =Tp = Tp (24)

Die Gesamtdeformation setzt sich aus der Summe der einzelnen

Deformationen von Feder und Dampfer zusammen [87],[109]:
n — I T2,Y2
Y¢ =Yr+Vp (25)

NNN N N Im Fall des Kriechexperiments wirkt eine konstante Spannung auf
das Material und der Modul der Feder lasst sich wie folgt

Abb. 31: Reihenschaltung beschreiben [87],[109]
von Feder und Dampfer,

welches als Maxwell- G(t)=£_G G (26)

Element bezeichnet wird. AR e

Tr beschreibt die Relaxationszeit, nach der der Modul um die Halfte abgenommen hat und
wird wie folgt definiert [87],[109]:
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t =1 (27)

Beim Kriechen wird das mechanische Verhalten des Maxwell Elements bei gro3en Zeiten
nur durch das Dampfungselement und bei kleinen Zeiten nur durch das Federelement
bestimmt [87].

Beim Relaxationsexperiment wirkt auf das Material eine konstante Deformation, die aber
keiner zeitlichen Anderung unterliegt. Mit Messbeginn wird eine Spannung am Material
gemessen, die mit fortschreitender Zeit abklingt und gegen 0 strebt. Auch in diesem
Experiment kann mit der Relaxationszeit die zeitliche Anderung der Materialantwort definiert
werden. Folgender Zusammenhang beschreibt die zeitliche Anderung der Spannung
[87],[109]:

t

T(t) =14 ® (28)

Tr beschreibt die Zeit, nach der der Modul um 1/e abgenommen hat. Das Maxwell-Element
wird in der Literatur auch als Maxwell Flussigkeit bezeichnet und stellt den einfachen Fall
einer viskoelastischen Flissigkeit dar [109],[110].

Mit dem Kelvin-Voigt-Modell kann lediglich das Kriechen im Material beschrieben werden, da
das parallel geschaltete Dampfungselement einen plétzlichen Spannungsanstieg verhindert,
der fur das Relaxationsexperiment benétigt wird (Abb. 32) [109].

| Die Gesamtspannung des Elements wird durch Addition der

einzelnen Spannungen von Feder und Dampfer berechnet:

TG = TF + TD (29)

=NV, \__j
nEem Die Gesamtdeformation entspricht sowohl der Deformation des

Dampfers als auch der Deformation der Feder:

“R\ Ye =VF =YD (30)

Abb. 32: Parallelschaltung Wie bereits beim Maxwell-Element erwahnt, wirkt beim

von Feder und Dampfer, Kriechexperiment an dem Material eine konstante Spannung, die

welches als Kelvin-Voigt- i nabhangig ist. Es wird die zeitliche Anderung der

Element bezeichnet wird. Deformation gemessen. Die Materialantwort erfolgt verzdgert und
die Deformation strebt gegen einen konstanten Wert y, [87],[109]. Wird eine fiur das
Kriechexperiment charakteristische Zeitverzégerung, die Retardationszeit, eingefiihrt, kann

die Deformation y(t) zu jedem Zeitpunkt bestimmt werden:
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VO =y (1-7%) @)

iz beschreibt die eben genannte Retardationszeit, Uber die die =zeitverzogerte
Materialantwort auf eine konstante Spannung definiert ist [87]. Das Kelvin-Voigt-Modell wird
in der Literatur auch als Kelvin-Voigt-Festkérper bezeichnet und stellt den einfachen Fall
eines viskoelastischen Festkorpers dar [109],[110].

Mit Hilfe von Maxwell- und Kelvin-Voigt-Elementen kénnen in frequenzabhangigen
Messungen die viskosen und elastischen Eigenschaften von Polymeren in einem

Frequenzabschnitt simuliert werden.

3.4 Fulistoffe

Flllstoffe werden in Kautschuke eingearbeitet, um die mechanischen Eigenschaften der
Vulkanisate nutzbringend zu verbessern. Die Dispersion nanoskaliger Fullstoffe in einer
Kautschukmatrix fuhrt zur Ausbildung von physisorptiv. an die Fullstoffoberflache
gebundenen Polymerschichten, die durch eine gute Phasenanbindung zwischen der
Polymermatrix und den Flullstoffpartikeln die dynamischen Eigenschaften (Speicher- bzw.
Schubmodul) und die Festigkeitseigenschaften (Zug- und Weiterreil¥festigkeit) des
Elastomeren signifikant erhdhen. Zur Verstarkung von Kautschuken werden groftechnisch
Rufe und gefallte Kieselsauren eingesetzt [115],[116]. Weitere Nanofillstoffe wie CNTs oder
Schichtsilikate sind derzeit Gegenstand von Untersuchungen [117],[118].

Fullstoffpartikel unterscheiden sich durch ihre TeilchengroRe (bzw. spezifische Oberflache),
ihre Gestalt (Struktur) und der Oberflachenaktivitat (Verteilung der energetisch aktiven Platze
auf der Oberflache). Rufe als Flllstoffgruppe, mit dem breitesten Einsatz in der
kautschukverarbeitenden Industrie, haben einen typischen charakteristischen Aufbau. Sie
bestehen aus Aggregaten, die die kleinste Festkérpereinheit darstellen. Diese wiederum
bestehen aus bei der Herstellung zusammengesinterter Primarteilchen. Aggregate schlielRen
sich zu sogenannten Agglomeraten zusammen.

Dem Primarteilchendurchmesser der Partikel kommt entscheidende Bedeutung zu, da mit
der PartikelgroRe sowohl die spezifische Oberflache als auch die Oberflachenaktivitat
zusammenhangen und somit die verstarkenden Eigenschaften der Filllstoffe [119]. Eine
Besonderheit bei RuRen besteht darin, dass Rul3partikel bei der Herstellung zu ungeordnet
strukturierten Aggregaten zusammensintern. Die Form dieser Aggregate kann offen oder
kompakt sein, was sich unmittelbar auf das rheologische Verhalten von Mischungen wie
auch auf die mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate auswirkt [101]. Aggregate mit
einer offenen Struktur haben ein héheres Leervolumen als kompakte Aggregate, wodurch

ein groReres Polymervolumen ,eingeschlossen® werden kann, mit der Folge, dass das
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geflllte System die Eigenschaften eines Systems mit einem hoheren Fiillstoffgehalt

annimmt. Abb. 33 zeigt ein Schema des Primarpartikelwachstums bis hin zu Agglomeraten:

QR

Primarpartikel Aggregat Agglomerat
10-100 nm 50 - 300 nm > ~200 nm

Abb. 33: Darstellung der GréRe von Primarpartikeln, Aggregaten und Agglomeraten in Ruf3en.

Die spezifische Oberflache von Rufden wird in der Regel mit den drei folgenden Methoden
bestimmt: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Stickstoffadsorption und CTAB-
Adsorption [101]. Mit Hilfe von TEM wird der mittlere Primarteilchendurchmesser bestimmt
und daraus die spezifische Oberflache berechnet. Eine zweite Moéglichkeit zur Bestimmung
der spezifischen Oberflache stellt die Stickstoffadsorption dar, die nach der Theorie von
Brunnauer, Emmet und Teller (BET) ermittelt wird. Es wird angenommen, dass die
Fullstoffoberflache in einer ersten Monolage mit N>—Molekulen belegt wird. Aus der Anzahl
der fur eine zweite Monolage erforderlichen N,—Molekule pro g Ruf3 wird die spezifische
Oberflache berechnet [101].

Im Fall der CTAB-Adsorption wird Hexadecyltrimethylammoniumbromid verwendet, um die
Mikroporen von Ruf3 zu flllen. Der Ruf® wird im Anschluss abfiltriert und das nicht
gebundene CTAB mittels Titration bestimmt. Es wird von einer Monolage der CTAB Molekile
auf der Oberflache ausgegangen und daruber die spezifische Oberflache ermittelt [101].

In der folgenden Tabelle ist eine Ruf3klassifizierung nach ASTM angegeben, die die
spezifische Oberflache beinhaltet und sich in erster Linie auf den Primarteilchendurchmesser

bezieht.
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Tabelle 3: Rul3klassifizierung nach ASTM [101].

erste Zahl in der ASTM mittlerer Primarteilchen- spezifische Oberflache

Klassifizierung durchmesser [nm] [mzlg]
0 1-10 >155
1 11-19 125 - 155
2 20-25 110 — 140
3 26 - 30 70-90
4 31-39 43 -69
5 40 — 48 36 — 52
6 49 — 60 26 — 42
7 61— 100 17 - 33
8 101 — 200 -
9 201 - 500 -

Die in Tabelle 3 angegebene einzelne Zahl ist die erste Zahl in einem dreistelligen
Codesystem. Die ubrigen zwei Zahlen sind im Allgemeinen mit der RuBstruktur
gleichzusetzen. Neben dem Primarteilchendurchmesser ist ebenfalls die spezifische
Oberflache angegeben, denn die GréRe der Primarteilchen, sowie Aufbau, Form und
GroRenverteilung der Aggregate, bestimmen die spezifische Oberflache sowie die Struktur
von Rufien [3],[120],[121]. Zur Veranschaulichung der vielfaltigen Fiullstoffsysteme auf
Ruflbasis und den dazugehdrigen unterschiedlichen Strukturen, zeigt Tabelle 4 typische,
nach ASTM klassifizierte Rufe, mit den dazugehdrigen allgemeinen Eigenschaften und

typischen Anwendungsbereichen [120],[121].
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Tabelle 4: Zusammenfassung typischer Anwendungen und allgemeiner Eigenschaften von
unterschiedlichen Rufdtypen [120],[121].

RuB - Bezeichnung allgemeine Eigenschaften typische Anwendungen
N110, N121 sehr hohe Abriebbestandigkeit Luftfahrt, Rennsport
N220, N229, N234 sehr hohe Abriebbestandigkeit, spezielle Reifenprofile,
gute Verarbeitbarkeit Gelandereifen
N339, N347, N375, N330 | gute Abriebbestandigkeit, standard Reifenprofile,
einfache Verarbeitung Reifenseitenwand, Karkassen,

Fulmatten, Reifengurtel

N326 geringer Modul, gute Weiterrei3- | Reifenseitenwand, Karkassen,
festigkeit, Ermidungs- Reifengurtel, FuBmatten,
eigenschaften und Biegereil3- Schlauche, Dichtungsstreifen
bestandigkeit

N550 hoher Modul und Harte, geringe | Reifenseitenwand, Karkassen,
Strangaufweitung Reifen innerliner, Schlauche

N650 hoher Modul und Harte, geringe | Reifen innerliner, Karkassen,
Strangaufweitung, homogene Reifenseitenwande,

Extrusion Dichtungen, Sicherheitsgurt

N660 mittlerer Modul, gute Reifen innerliner, Karkassen,
Ermudungsfestigkeit, geringe Reifenseitenwande,
Warmeentwicklung Dichtungen,

N762 mittlerer Modul, gute Schuhe, innerliner,
Ermudungsfestigkeit, geringe Innenschlauche

Warmeentwicklung

N990 gute thermische Bestandigkeit Profile, Moosgummi, Rohre,

Dichtungen, Schlauche

N steht im Zusammenhang der Klassifizierung fir einen normal vernetzenden Ruf}. Das
Gegenstick ware ein Rul® mit der Kennzeichnung S, der einen langsam vernetzenden Ruf}
charakterisiert, aber heute nur noch selten Anwendung findet.

Die heute verfugbaren Rule werden uberwiegend nach dem Furnace-Ruf3-Verfahren
hergestellt, wobei aromatenreiche Ole, in geschlossenen Reaktoren, bei hohen
Temperaturen (1300 — 1800°C), unter Sauerstoffausschluss thermisch gespalten werden
[119].

Der in dieser Arbeit verwendete MT Ru® N990 wird mit dem ThermalruRverfahren
hergestellt, wo in einem Reaktor Erdgas unter Sauerstoffausschluss thermisch gespalten
wird. Der dabei entstehende Ruf3 hat den fir N990 typischen grol3en Primarteilchen-

durchmesser von 200 — 500 nm.
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RuBagglomerate werden bei der Einarbeitung in Kautschuke unter typischen
Mischbedingungen aufgebrochen und dabei auf Aggregatgrofie reduziert. Dieser
Dispersionsprozess findet unter dem Einfluss der eingetragenen Energie statt. Der erreichte
Dispersionsgrad ist jedoch keine GleichgewichtsgréRe. Es wird haufig beobachtet dass der
Fullstoff bei Lagerung der Mischung flokkuliert. Die dabei stattfindende Reagglomeration der
Aggregate verandert die rheologischen und mechanischen Eigenschaften des Systems.
[101].

3.4.1 Verstarkungsmechanismen

Die verstarkenden Eigenschaften von Flillstoffen werden zum Grofdteil durch den
Primarteilchendurchmesser bestimmt. Ein Durchmesser von 10 — 100 nm wird den
verstarkenden Flillstoffen zugeordnet. Durch die Wechselwirkungen mit der Kautschukmatrix
werden die viskoelastischen Eigenschaften verandert. Die Viskositat wird erhéht und das
Bruchverhalten von Kautschuken, wie z.B. Abrieb, Weiterrei¥festigkeit und Zugfestigkeit,
wird verbessert [3],[101]. Abb. 34 zeigt die Anderung des dynamischen Moduls fiir gefiillte
Systeme in Abhangigkeit der Deformationsamplitude.

Die in Kapitel 3.4 vorgestellten Verfahren zur

A
G s ,
Klassifizierung von Ruflen  beruhen im

Wesentlichen auf einer Bestimmung der

Fullstoffnetzwerk

spezifischen Oberflache. Es werden Molekiile

verwendet, die Adsorptionsplatze auf der

Filllstoff — Kautschuk Wechselwirkungen RuRoberflache besetzen. Zur Beschreibung der

Hydrodyna st Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen wird nun

angenommen, dass die aktiven Adsorptionsplatze

Polymermatrix

der RufRoberflache durch Wechselwirkungen mit

Deformationsamplitude

Abb. 34: Schematische Darstellung des der Polymerkette besetzt werden.

dynamischen Moduls in Abhangigkeit der Unter der Berlcksichtigung, dass RuBoberflachen
Deformationsamplitude. Adsorptionsplatze mit unterschiedlicher Energie

besitzen, d.h. energetisch inhomogen sind,
kénnen Besetzungswahrscheinlichkeiten der Oberflache, aufgrund von mehr oder weniger
hohen Wechselwirkungsenergien berechnet werden [101],[122]. Die Energie der
Adsoprtionsplatze reicht dabei von 16 kJ/mol, Gber 20 kJ/mol bzw. 25 kJ/mol bis hin zu
30 kd/mol. Es konnte festgestellt werden, dass die hoherenergetischen Platze = 20 kJ/mol fur
die starken adsorptiven Wechselwirkungen zwischen Kautschuk und Rul® entscheidend sind
und somit fur die verstarkenden Eigenschaften der Flllstoffe. Dies bedeutet aber nicht, dass
die niederenergetischen Adsorptionsplatze auf der Ruf3oberflache nicht mit Polymer besetzt

werden. Aus den unterschiedlichen Energien ergeben sich vielmehr mechanisch stabile und
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instabile Wechselwirkungen zwischen Polymer und Fullstoff [119],[122]. Die an der
Rufoberflache adsorbierten Polymerketten flhren ebenfalls zu einer veranderten
Kettenbeweglichkeit, worlber die mechanische Verstarkung erklart wird. Der Anteil des
sogenannten ,Bound-Rubber” wird in der Praxis durch Lésemittelversuche bestimmt. Unter
-Bound-Rubber* versteht man den Polymeranteil, der sich auch durch die Verwendung guter
Lésungsmittel (z.B. Toluol) nicht mehr extrahieren Iasst [87].

Die Grundlagen zur hydrodynamischen Verstarkung beruhen auf Uberlegungen von Einstein,
der den Einfluss von spharischen Partikeln auf die Viskositat von Flissigkeiten wie folgt
dargestellt hat [123]:

ng=no(1+25¢) (32)

Mit (32) werden keine Flllstoffwechselwirkungen berticksichtigt. Die Beziehung setzt voraus,
dass die Viskositat des Flllstoffs sehr viel grofier ist, als die des Polymers und das die
Fullstoffpartikel spharisch sind. Wird die endliche Viskositat von Fillstoffen und die sich
daraus ergebende reduzierte Viskositat berucksichtigt, wird der Zusammenhang
folgendermalien erweitert [87]. (Voraussetzung ist eine Multiplikation mit der Frequenz und

die Berlcksichtigung der Beziehung n - w = G):
Gr =Gy (1+2,5-9) (33)

Guth und Gold fuhrten einen zweiten Term ein, der die Behinderung der Partikel

untereinander berucksichtigt [3],[124]:
Gr = Go(1+ 2.5¢ + 14,1¢%) (34)

Wie Abb. 34 zu entnehmen ist muss zur vollstandigen Beschreibung der Verstarkungs-
mechanismen, neben  hydrodynamischer  Verstarkung und  Fllstoff-Polymer-
Wechselwirkungen, auch ein Fillstoffnetzwerk berlicksichtigt werden. Dieses Netzwerk
beruht auf relativ. schwachen van der Waals Wechselwirkungen zwischen
Fullstoffaggregaten. Die dadurch erzeugte Struktur ist mechanisch instabil und kann durch
einen auleren Krafteintrag zerstort werden. Der Vorgang ist reversibel, bei Kraftwegnahme
flokkuliert der Fullstoff mit der Zeit und die Netzwerkstruktur wird wieder aufgebaut [101].

Die Starke des Netzwerks wird unter anderem mit Hilfe von amplitudenabhangigen,
dynamischen Messungen bei konstanter Temperatur und Frequenz bestimmt. Dabei startet
der Speichermodul zu Beginn der Messung auf einem Plateaubereich und fallt mit steigender

Amplitude stark ab. Die Amplitudenabhangigkeit von gefillten Kautschukmischungen wurde
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durch Payne erstmals in der Literatur beschrieben und wird deshalb auch als Payne-Effekt
bezeichnet [119]:

Abb. 35 zeigt die Originalergebnisse von Payne, der

10

.2—32——'-\\ ' ] den deformationsabhangigen Abfall des
\

dynamischen Schermoduls durch ein

o

LIBN S B D B R B SR EE SN SR I U NN N RN N N |

Zusammenbrechen des Fllstoffnetzwerks beschrieb.

~I

Zudem kann der Abbildung entnommen werden,

dass oberhalb eines Fullstoffvolumenbruchs von 16,8

o

>

ein perkoliertes RuBnetzwerk vorliegt,

w

Dynamic shear modulus x 10~7 dyne ¢m =2

gekennzeichnet durch den sprunghaften Anstieg des

[

dynamischen Schermoduls im Plateaubereich bei

YR SN NN U T SN T AT N NN SN NN ST |

kleinen Amplituden. Weiterhin fand er flr den

0 1
e ' dynamischen Schermodul deformationsunabhangige

-
°

Abb. 35: Amplitudenabhangige Messung Anteile. Diese wurden, Abb. 34 entsprechend, der
des dynamischen Schermoduls von hydrodynamischen Verstarkung, den Kautschuk-
Butylkautschukmischungen [119]. Fillstoff-Wechselwirkungen und dem Modul des
ungefillten Polymers zugeordnet [119].

Eine weitere Erklarung flir den amplitudenabhdngigen Modul von gefiiliten
Kautschuksystemen, kann mit dem ,Occluded Rubber“ Konzept gegeben werden. Es wird
angenommen dass Polymerketten, die in einem Agglomerat durch Fullstoff-Kautschuk-
Wechselwirkungen gebunden sind, gegen aullere mechanische Krafteinwirkung abgeschirmt
werden. Er wird nicht mehr der Polymermatrix zugerechnet, sondern als zusatzlicher Fullstoff
betrachtet. Dadurch wird der effektive Fullgrad der Mischung erhéht [87],[119]. Wird der
Verbund aus Polymer und Agglomerat einer mechanischen Kraftweinwirkung unterzogen
und dabei Agglomerate zerstort, wird zuvor gebundenes Polymer freigesetzt und der
effektive Flllgrad sinkt. Somit fallt auch der Modul des untersuchten Materials mit steigender
Deformation. Allerdings stellt dieses Konzept nur eine zusatzliche Erklarungsmdglichkeit dar
und sollte nicht allein zur Beschreibung der Amplitudenabhangigkeit des Moduls verwendet
werden. Bei der Beschreibung des Verlustmoduls stof3t das Konzept an seine Grenzen und
gibt experimentelle Befunde nicht exakt wieder [87].

AbschlieRend wird das Modell der immobilisierten Polymerschicht vorgestellt, die eine
Verstarkung des Polymers mit einer besseren Phasenanbindung zum Fllstoff korreliert. In
diesem Konzept wird davon ausgegangen, dass ein Flllstoffcluster aus Fullstoff-Fullstoff-
und Flllstoff-Polymer-Wechselwirkungen aufgebaut ist [87]. Bei Dehnung kann, neben
einem Aufbrechen der Wechselwirkungen, auch lediglich die immobilisierte Polymerschicht
(Zwischenschicht) gedehnt werden, die sich zwischen zwei Partikeln bzw. Aggregaten

befindet [87]. Des Weiteren wird angenommen, dass mit der Vernetzung der Matrix die
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Polymerketten in der Zwischenschicht fixiert werden und dadurch eine erhéhte Verstarkung
bei Vernetzung erklart werden kann [87]. Das heil’t, dass eine auf die Schicht wirkende
Spannung durch das Abgleiten von Polymerketten nicht mehr relaxieren kann. Dies flhrt zu
einem hoheren Modul der Zwischenschicht und zu einer hoheren Verstarkung der

vernetzten, geflllten Polymersysteme [87].
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4 Methoden zur Charakterisierung

Im Folgenden werden die Methoden zur Charakterisierung der Kautschuk-IF-Systeme und
der daraus resultierenden gefilliten Mischungen vorgestellt. Diese Methoden setzen sich aus
Viskositatsbestimmungen nach Mooney, Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften
und der Kettenbeweglichkeit mittels Kernresonanzspektroskopie, sowie der Bestimmung des
Phasenubergangsverhaltens der Mischungen zusammen. Auferdem wird das Messprinzip
zur Bestimmung des Vernetzungsverhaltens mithilfe eines Vulkameters beleuchtet. Des
Weiteren wird auf die Methoden zur Charakterisierung der Vulkanisateigenschaften
eingegangen. Diese beinhalten Zug—Dehnungsmessungen, Shore A Hartebestimmungen,

Messungen zum Druckverformungsrest, sowie Quellungs- und dielektrische Messungen.

4.1 Mooney - Viskositat

Die Viskositat der hier untersuchten Mischungen wurde mit einem Scherscheiben-
viskosimeter nach Mooney bestimmt. Im Fall von idealen Flissigkeiten wird die Viskositat n
allgemein Uber die Beziehung zwischen Schergeschwindigkeit y und Spannung t definiert
und beschreibt den Widerstand einer Fllssigkeit gegen diese Scherbeanspruchung. Auch im
Fall von viskoelastischen Materialien zeigt sich eine Abhangigkeit zwischen dem Widerstand
gegen eine Scherbeanspruchung und der Schergeschwindigkeit. Im Fall der Mooney-
Messung betragt die Schergeschwindigkeit innerhalb der Priifkammer im Mittel 1,5 s™, wobei
auch hier gqilt, je hoéher der Widerstand der Kautschukmischungen gegen die
Scherbeanspruchung, desto hoher ist die entsprechende Mischungsviskositat. Der Vorteil
der Viskositatsbestimmung nach Mooney, ist die einfache und schnelle Bestimmung der
Viskositat von Kautschukmischungen nach standardisierten DIN Vorschriften (Mooney-
Viskositat: DIN 53523) [3],[125].

An den Mischungen wurden Viskositatsmessungen durchgefihrt, da die Molekilmasse des
Polymers durch das Einmischen der IF abnimmt, was eine Viskositatserniedrigung aufgrund
eines Verdunnungseffekts zur Folge hat. Mithilfe dieser Messmethode wurde der Einfluss der
IF auf die Viskositat der eingesetzten Kautschuke untersucht und eine strukturabhangige

Weichmacherwirksamkeit der ionischen Flissigkeiten bestimmt.
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Die Prifkammer des Mooney Gerates ist in Abb. 36 dargestellit.

Scherscheibe

Bl nach Bl 2 Brafilinach Bild & Die Viskositdt wurde mit einem Scherscheiben-

viskosimeter MV 2000E der Firma Monsanto

gemessen. Wahrend der Messung dreht sich ein

Rotor mit einer konstanten Drehbewegung von

2 U/min in der Kautschukmischung. Das fir

diese Drehbewegung bendtigte Drehmoment

/ Rofor/welle
Matrizenhalter (Matrize Dichtung Priifkammer

wird vom Gerat gemessen und die Mooney —

spannplafte #509:01 Viskositat ~ in  Mooney-Einheiten ~ (ME)
Abb. 36: Darstellung der Prifkammer eines angegeben. Ein Drehmoment von 8,3 Nm
Mooney Gerates [123]. entspricht einer Viskositat von 100 ME [3],[101].

Im Fall des FKM erfolgte die Messung bei einer Temperatur von 121 °C und im Fall des
HNBR von 100 °C. Nach einer Vortemperierung der Prifkammer fir 1 min, erfolgt die
Drehbewegung des Rotors in der Kautschukmischung fiir eine Messzeit von 10 min (FKM)
bzw. 4 min (fir HNBR). Am Ende der Messzeit wird das Drehmoment aufgezeichnet und

daraus die Mooney-Viskositat abgeleitet.

4.2 Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften

Im Fall von Polymeren handelt es sich um viskoelastische Materialien, die zum einen
elastische und zum anderen viskose Eigenschaften besitzen. Durch die gezielte
Veranderung der mechanisch dynamischen Eigenschaften von Polymeren, kénnen die
Charakteristika von Endprodukten, wie z.B. Reifenlaufflachen oder Dampfungselementen,
entscheidend beeinflusst werden. Die viskoelastischen Eigenschaften von unvulkanisierten
Polymermaterialien, kénnen mit Hilfe des Rubber Process Analyzers (RPA) untersucht
werden. Das Messprinzip des RPA beruht auf einer oszillatorischen Beanspruchung des zu
untersuchenden viskoelastischen Materials. Aus der zeitverzégerten Materialantwort auf die
Deformation, aufgezeichnet an der Kraftmessdose des RPA, werden die elastischen und
viskosen Eigenschaften bestimmt.

Dabei lassen sich rein elastische Eigenschaften mit dem mechanischen Verhalten eines
idealen Festkdrpers und rein viskose Eigenschaften mit dem FlielRverhalten einer idealen
Flissigkeit beschreiben. Die Materialeigenschaften von Flissigkeiten, Festkérpern oder auch
Polymeren, kdnnen durch die Verwendung von Modulwerten dargestellt werden. Ein Modul
wird allgemein als eine Stoffkonstante bezeichnet, als das MaR fiir die Anderung einer
Materialeigenschaft als Funktion einer bestimmten Einwirkung, d.h. die Anderung der

Spannung als Funktion der Deformation [8].
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Das mechanisch dynamische Materialverhalten von viskoelastischen Werkstoffen lasst sich
durch eine Kombination von G und G** beschreiben. Mit dem Speichermodul G™ wird die,
wahrend einer Deformation, elastisch gespeicherte Energie beschrieben. Wird die gesamte
Energie wahrend eines Deformationsprozesses elastisch gespeichert, so beschreibt G* das
Materialverhalten eines idealen, isotropen Festkorpers. Im Gegensatz dazu beschreibt der
Verlustmodul G die, wahrend einer Deformation, dissipierte Energie. Wird die gesamte
Energie wahrend eines Deformationsprozesses, im Fall einer FlUssigkeit spricht man auch
von Scherdeformation, dissipiert, d.h. irreversibel in Warme umgewandelt, beschreibt G’
das Materialverhalten einer idealen Flissigkeit.

Mithilfe der RPA wurden die viskoelastischen Eigenschaften der ungeflllten und gefillten
Kautschuk-IF-Mischungen, in amplitudenabhangigen Messungen, ermittelt. Fir ungefiillte
Mischungen ergibt sich ein Amplitudenbereich, in dem der Speichermodul G* konstant bleibt.
Erst bei héheren Amplituden fallt G', aufgrund nichtlinearer Effekte. Anhand der RPA-
Messungen wurde der Einfluss der IF auf den Plateaumodul beleuchtet und ein damit
verbundener Einfluss der IF auf die Verhakungen und Verschlaufungen im Kautschuk.

Im Fall der gefllliten Mischungen wurde der Payne Effekt identifiziert. Dieser wird definiert
Uber das Zusammenbrechen eines perkolierten Flllstoffnetzwerks im Bereich kleiner
Amplituden (s. 3.4.1). Dabei sollte eine mogliche Verschiebung des Payne Effekts in den
gefullten Kautschuksystemen nach IF-Zugabe untersucht werden. AuRerdem wurden die
viskoelastischen Eigenschaften, bei konstanter Mischungszusammensetzung, der gefillten
und ungefillten Systeme miteinander verglichen. Abb. 37 zeigt die Prifkammer eines
Rubber Process Analyzers.

Die Messungen  wurden mit  einem

upper die

Schwingungsrheometer RPA 2000 der Firma

Monsanto durchgefihrt. Wahrend der

wocilating die seal Messungen wurden die Frequenz und die
sample plate
rotor Temperatur konstant gehalten. Die Temperatur
Abb. 37: Prufkammer einer RPA [125]. betrug in allen Messungen 60 °C und die

Frequenz 1 Hz. Ausgehend von kleinen Amplituden, wurde die Amplitude im Verlauf der
Messungen sukzessive erhoht, so dass ein Messbereich von 0,28 % bis 400 % abgedeckt
wurde. Fur jede Amplitude wurden die viskoelastischen Eigenschaften vom Messprogramm
erfasst, die unter anderem Speicher- und Verlustmodul sowie den Verlustfaktor tan §

beinhalteten.
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4.3 Dynamische Differenz Kalorimetrie

Dynamische-Differenz-Kalorimetrie wurde eingesetzt, um thermodynamische Phasen-
Ubergange der Kautschukmischungen zu bestimmen. Hierzu sind charakteristische
Polymereigenschaften ~ wie  Glasubergangstemperaturen  (T4),  Schmelzvorgange,
Kristallisationsvorgénge sowie chemische Reaktionen zu zahlen. Aus der Anderung der T,
wurde die Weichmacherwirksamkeit der IF im FKM und HNBR bestimmt. Dazu wurde eine
Verschiebung der T4 herangezogen [134]. Des Weiteren konnte mit der Messung eine
begrenzte Loslichkeit der IF in den Polymeren festgestellt werden, durch konstante T, Werte
trotz weiterer IF-Zugabe.

In den Messungen wurde das Prinzip der Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie angewendet.
Dabei werden Probe und Referenz in einem Ofen einer linear ansteigenden Heizrate
ausgesetzt. Im Verlauf der Messungen wird sowohl der Warmestrom zur Referenz, als auch
zur Probe gemessen. Tritt eine thermodynamische Zustandsanderung in der Probe auf, der
in einer Aufnahme oder Abgabe von Reaktionswarme resultiert, wird der Warmestrom
zwischen Ofen und Probe verandert, wahrend der Warmestrom zur Referenz konstant bleibt.
Durch Messung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz, wird der sich

andernde Warmestrom ermittelt [134]. Es gilt folgende Beziehung:
dqy
¢ == = —ic(T) - ATpp(T) (35)

In Beziehung (35) steht ¢, fur den Warmestrom zwischen Ofen und Referenz, ATgg stellt die
Temperaturdifferenz  zwischen Probe und Referenz dar und k beschreibt einen
Proportionalitatsfaktor [134].

In Abb. 38 sind der Aufbau und das Prinzip der Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie
dargestellt.

Die Messungen wurden mit einer Warmestrom DSC

2920 CE der Firma TA Instruments, in einem
Temperaturbereich von -120 °C bis 120 °C und mit
einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Das

Messprogramm wurde fir jede Probe zweimal

gefahren, so dass die Proben zweimal aufgeheizt

wurden. Es wurden Aluminiumtiegel mit 5-10 mg
Alog Probenmaterial verwendet. Als Referenz diente ein

Abb. 38: Messzelle zur Bestimmung leerer Aluminiumtiegel.

von thermodynamischen Zustands-

anderungen mittels Warmestrom-

Differenz-Kalorimetrie [134].
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4.4 Bestimmung der Relaxationszeiten mittels Kernresonanzspektroskopie

Unter Verwendung der Kernresonanzspektroskopie mittels Pulstechniken wurde die
Kettenbeweglichkeit der Kautschukmischungen vor und nach IF-Zugabe ermittelt. Dazu
wurden Relaxationszeiten bestimmt, die sich aus einem Zurlckfallen von angeregten
Kernspins in den thermischen Gleichgewichtszustand ergeben. Abb. 39 zeigt den

prinzipiellen Ablauf zur Messung von Relaxationszeiten.

z _ Mit Anlegen eines &auReren, permanenten

Oscillating Static_ L . . .
Magnetic Field MagneticField  Magnetfeldes orientieren sich die Spins der
— < I Wasserstoffatome entlang der Magnetfeldlinien. Es
x . wird eine Magnetisierung der Probe, parallel zum
Magnetization auleren, permanenten Magnetfeld erreicht. Mithilfe

von Hochfrequenzimpulsen werden alle mdglichen

Abb. 39: Messprinzip zur Bestimmung . . X . i
Spintibergange angeregt. Die Magnetisierung wird
der Relaxationszeiten mittels ) ) )
je  nach Pulsrichtung in einer anderen

Kernresonanzspektroskopie.
Raumrichtung aufgebaut. Nach der
Hochfrequenzfolge wird die Zeit gemessen, die benétigt wird um wieder den
Gleichgewichtszustand zu erreichen [126],[134].
In dieser Arbeit wurden die longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten mittels
elektromagnetischer, hochfrequenter Impulsanregung ermittelt. Die Bestimmung der
Relaxationszeiten ermdglicht eine Aussage Uber die Kettenbeweglichkeit und den Anteil

niedermolekularer Verbindungen.

longitudinale Relaxationszeit T,

Bei der hier angewendeten 'H-NMR Spektroskopie werden die Spins in den H-Atomen durch
Anlegen eines &uleren statischen Magnetfeldes orientiert. Entsprechend einer
Kernspinquantenzahl von 2 fir H-Atome, existieren in einem statischen Magnetfeld zwei
stabile Energieniveaus. Zum einen mit paralleler Ausrichtung der Kernspins zum Magnetfeld
und zum anderen mit antiparalleler Ausrichtung. Da die parallele Ausrichtung den
energiearmeren Zustand beschreibt, entsteht eine makroskopische Magnetisierung in
Magnetfeldrichtung, da das niedrigere Energieniveau starker mit Spins besetzt ist [126].

Im statischen Magnetfeld prazediert das magnetische Moment um das auflere Magnetfeld
mit der Larmor-Frequenz. Entspricht der Hochfrequenzimpuls der Larmor-Frequenz, erfolgt
unter Energieabsorption eine Spin-Inversion, die einhergeht mit einer Besetzungsumkehr der
Energieniveaus. Das thermische Gleichgewicht wird durch ein Zurlckfallen der Kernspins
auf das energiearmere Niveau wiederhergestellt [126].

Durch die T4-Relaxationszeit wird der Rickfall der Kernspins zum Gleichgewichtszustand

durch Energieabgabe an das Gitter beschrieben und daher auch als Spin-Gitter-
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Relaxationszeit bezeichnet [126]. Zur Bestimmung der T;-Relaxationszeit wird die Probe
einem elektromagnetischen Hochfrequenzimpuls 90°, ausgesetzt. T, beschreibt die Zeit zum

Wiederaufbau der Magnetisierung in z-Richtung.

transversale Relaxationszeit T,

Die Spin-Spin-Relaxationszeit T, wird nach dem Hahn-Echo Prinzip bestimmt und beschreibt
die zeitliche Abnahme der Magnetisierung in xy-Richtung. Im Fall der transversalen
Relaxationszeit wird die Gesamtenergie des Systems nicht geandert, es erfolgt stattdessen,
aufgrund von intra- und intermolekularen Wechselwirkungen der Kernspins, ein Verlust der
Phasenkoharenz und ein Zerfall der Kernmagnetisierung in xy-Richtung. Neben einem 90°,—
Puls wird die Probe nach einer Zeitdauer von 1 einem 180°—Puls ausgesetzt. Nach einer
weiteren Zeitspanne von 1 wird das Echo der Probe aufgezeichnet. Damit kénnen, im
Gegensatz zu den T;—Messungen, Inhomogenitaten des &uflleren Magnetfeldes
ausgeschlossen werden, da der 180°—Puls einer Refokussierung der Magnetisierung
entspricht [127].

Analog zur T.—Relaxationszeit wird die T,—Relaxationszeit mit steigender Kettenbeweg-
lichkeit langer. Darlber hinaus kénnen die T,—~Werte auch fur eine Differenzierung zwischen
der Kettenbeweglichkeit im Netzwerk und einem Kurvenbereich, der durch den Zusatz
niedermolekularer Substanzen charakterisiert wird, verwendet werden. Durch eine
biexponentielle Auswertung werden Werte fir die T,—Relaxationszeiten erhalten, die den
vorderen (T4, kleine 2*1 Zeiten) und den hinteren (T, groRe 2*1 Zeiten) Teil der Messkurve
charakterisieren. Der vordere Teil der Kurve kann der Kettenbeweglichkeit im Netzwerk
zugeordnet werden, je langer die T,—Zeiten, desto grofier ist die Beweglichkeit der
Polymerkette im Netzwerk [134]. Der hintere Teil der Kurve wird im Wesentlichen durch
einen Zusatz von niedermolekularen Verbindungen und durch freie Kettenenden bestimmt.
Je langer die Tx—Zeiten, desto gréler ist der Einfluss dieser Bestandteile, der im
Allgemeinen einem Weichmachereffekt zugeschrieben werden kann. Des Weiteren werden
die Tor—Werte mit steigendem Gehalt an niedermolekularen Verbindungen groRer [134].

Die Messungen wurden mit einem Kernresonanzspektrometer der Firma IIC Innovative Corp.
KG, bei einer Frequenz von 15 MHz, einer magnetischen Feldstarke von 0,35 Tesla und
einer Temperatur von 80 °C durchgefihrt. Die T—Zeiten wurden mit einer aperiodischen
Pulsfrequenz (APS) von 90° bestimmt. Die T-—Zeiten beschreiben den Zerfall der
Kernmagnetisierung nach einer sogenannten Hahn-Echo Anregung. Fir die T,—Messungen
betrug die Repetitionszeit 20 ms bei einer Temperatur von 80 °C. Die flur jede Mischung
bestimmten 90° und 180° Pulse lagen in einem Bereich von 2,9-3,0 us (90°) und 4,8-5,1 us
(180°).
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4.5 Vernetzung

Zur Identifizierung des Vernetzungsverhaltens von Kautschukmischungen wurde die
Methode der Vulkametrie verwendet. Mit Hilfe von Vulkametern wird der zeitliche Verlauf der
Vernetzungsreaktion beschrieben und es wird der Vulkanisationsablauf durch periodische
Verformung der vulkanisierbaren Kautschukmischungen ermittelt. Dabei wird eine
Vernetzungsisotherme aufgezeichnet, die die Zeitfunktion der periodischen Schubkraft F

darstellt, hervorgerufen durch die Vulkanisation bei einer bestimmten Temperatur (Abb. 40)

[3].
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Abb. 40: Skizze einer Vernetzungsisotherme flir Kautschukmischungen. Die Vernetzungsisotherme
wird durch eine zeitabhangige Bestimmung der Schubkraft aufgezeichnet. Dabei stellen F,
das Minimum der Venetzungisotherme und F,, den Endwert dar. Als Vulkanisationszeit flr

das Formpress-Verfahren wird die Zeit bei 90 % von F,, verwendet [3].

Der Anfangswert F, stellt das Minimum der Vernetzungsisotherme dar und ist proportional
zum Verformwiderstand der unvernetzten Probe. Der Endwert F,, beschreibt die zeitlich
konstante Endanzeige des Vulkameters und sollte, wenn keine Reversion oder ,marching
modulus® beobachtet werden, parallel zur Zeitachse verlaufen [3]. Die Inkubationszeit ¢; ist
die Zeit vom Beginn der Vulkametermessung bis zum Einsetzen der Vernetzung. Mit dem
Kraftzwischenwert F; wird die Schubkraft zu einer bestimmten Zeit t,, gekennzeichnet. Zur

Herstellung von Vulkanisaten im Formpress-Verfahren, wird haufig der Zeitwert fur 90 % von
F,, verwendet [3].
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Die Vernetzungsisothermen wurden mit einem rotorlosen Torsionsschubvulkameter MDR
2000 der Firma Alpha Technolgies, bei 160 °C (FKM) bzw. 180 °C (HNBR) aufgezeichnet.
Die Amplitude betrug konstant 6,98 % und die Frequenz 1,67 Hz.

4.6 Zug - Dehnungs — Verhalten

Zug-Dehnungs-Messungen wurden dazu verwendet, um das Deformationsverhalten der
Vulkanisate von kleinen zu hohen Dehnungen darzustellen. Hierfir wird bei konstanter
Verformungsgeschwindigkeit die Spannung in Abhangigkeit der Dehnung aufgezeichnet, die
allgemein Uber das Hookesche Gesetz definiert wird. Demnach ergibt sich die Spannung aus
dem Verhaltnis von Kraft zum Anfangsquerschnitt der Probe [3],[125]. Mithilfe dieser
Messungen wurde der Einfluss der IF auf das Zug-Dehnungs-Verhalten der Vulkanisate
untersucht. Allgemein fiihrt der Zusatz von niedermolekularen Substanzen, die als
Weichmacher fungieren, zu geringeren dehnungsabhangigen Spannungswerten und zu
einer geringeren Zugfestigkeit. Daher sollte hier analysiert werden, wie sich diese
Vulkanisateigenschaften nach IF Zugabe in den verwendeten Kautschuken verandern.
Elastomere zeigen im Gebrauchstemperaturbereich, oberhalb von T4 bis zur Zersetzung,
entropieelastisches Verhalten. Eine uniaxiale Deformation eines entropieelastischen Kérpers
ist verknupft mit einer Abnahme der Entropie, da die Polymerketten in Deformationsrichtung
gestreckt werden und ihre wahrscheinlichste Konformation verlassen mussen, d.h. den
Zustand maximaler Unordnung. Wird die &uflere Verformung entfernt, strebt das
Gesamtsystem dem Zustand maximaler Entropie wieder entgegen. Charakteristisch fir
entropieelastische Materialien ist, dass sie sich bei Erwarmung zusammenziehen, denn mit
steigender Temperatur nimmt die Entropie des Systems zu. Gekennzeichnet werden
entropieelastische Koérper u.a. durch hohe Dehnungen.

Der Anteil viskoser Bewegungsablaufe wird mit der Vernetzung auf ein Minimum reduziert
und es ergibt sich das in Abb. 41 dargestellte, allgemeine Spannungs-Dehnungs-Verhalten
von Elastomeren. Die Kurve kann in drei Bereiche unterteilt werden: in Bereiche kleiner (A),
mittlerer (B) und grof3er (C) Dehnungen [125].
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Spannung ¢

_a

& Dehnung ¢ R

Abb. 41: Allgemeines Spannungs-Dehnungs-Verhalten von Elastomeren, mit einer Unterscheidung
der Kurve in einen Bereich kleiner (A), mittlerer (B) und groRer (C) Dehnungen. Der Wert og

beschreibt die Bruchspannung und ¢g die Reilkdehnung [125].

Der Zugversuch dient zur Bestimmung der Spannung in Abhangigkeit der Dehnung.

Allgemein ergibt sich die Spannung aus der Beziehung Kraft pro Flache:

o=L (36)

Ao
Die Dehnung definiert sich Uber das Verhaltnis von Verformung zur Ursprungslange:

(37)

gl&

Da es sich bei dem geschilderten Versuch um eine Zugbeanspruchung handelt, wird die

uniaxiale Deformation auch wie folgt beschrieben [125]:

0=8-E;mite=% (38)

Der in (38) dargestellte Elastizitdtsmodul E wird auch als Young Modulus bezeichnet und
kann aus dem naherungsweise linearen Anfangsbereich der Spannungs-Dehnungs-Kurven
abgeleitet werden [125].

Wie bereits erwahnt, wird das in Abb. 39 dargestellte Spannungs-Dehnungs-Verhalten von
Elastomeren in drei Bereiche unterteilt. Im Bereich kleiner Verformungen (A) kann mit guter

Ubereinstimmung das Neo-Hookesche Gesetz angenommen werden [3],[125]:

o =vkKTA-A2)=2(A-12) (39)
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Wird, bezogen auf (39), die Spannung ¢ gegen (A-A?) aufgetragen, kann aus der Steigung
naherungsweise die Vernetzungsdichte ungeflllter Systeme, im Bereich kleiner
Verformungen abgeleitet werden [3],[125].

Der Bereich mittlerer Verformungen (B) kann durch die Mooney-Rivlin Beziehung
beschrieben werden [3],[125]:

o =2(Cy + C/N)(A — 172) (40)

Mit Hilfe von (40) kénnen die Mooney-Rivlin-Konstanten C; und C, berechnet werden. Wird
o/2(A-A%) gegen 1/A aufgetragen, kann aus dem Achsenabschnitt die Konstante C; und aus
der Steigung im linearen Bereich der Mooney-Rivlin Beziehung die Konstante C, berechnet
werden. Dabei wird angenommen, dass C; dem Schubmodul G/2 entspricht und C, als ein
Maf der Verschlaufungen im Polymersystem verstanden werden kann [3],[125].

Der dritte Bereich in Abb. 39 konnte bislang durch theoretische Ansatze nicht ausreichend
beschrieben werden. Betrachten wir allerdings ungeflllite Systeme auf Basis von
Naturkautschuk, kann in diesem Bereich Dehnungskristallisation festgestellt werden. Dieses
Phanomen ist durch einen starken Anstieg des Spannungswertes bei gleichbleibender
Dehnung gekennzeichnet [125].

Die Zug-Dehnungs-Messungen wurden an einer Universaltestmaschine Z010 der Firma
Zwick in  Anlehnung an DIN 53504, mit S3A-Zugstédben, bei einer
Traversenzuggeschwindigkeit von 200 mm/min und einer Vorkraft von 0,5 N durchgefihrt.
Die von der Dehnung abhangige Spannung wurde am Kraftaufnehmer der Zugmaschine

registriert.

4.7 Bestimmung der Eindruckharte

Die Hartebestimmung nach Shore A wurde eingesetzt, um die viskoelastischen
Eigenschaften der Vulkanisate zu ermitteln. Mit der Harte wird der Widerstand eines
Probenmaterials gegen das Eindringen eines harteren Materials (Indentor), unter Einwirkung
einer konstanten Federkraft, bezeichnet. Nach DIN wird die Harte in Abhangigkeit der
Eindringtiefe des Indentors bestimmt. Da der Indentor zu Beginn der Messung 2,5 mm aus
der Auflageflache herausragt, entspricht eine Eindringtiefe von 2,5 mm einer Shore Harte
von 0. Eine Eindringtiefe von 0 mm entspricht einer Shore Harte von 100 [125]. Bei dieser Art
der Hartebestimmung hat die Probendicke einen groRen Einfluss auf die Messwerte und darf
eine Mindestdicke nicht unterschreiten, damit Einflisse der Probenunterlage ausgeschlossen
werden koénnen. Dabei ist die Harte abhangig vom elastischen Verformungsverhalten des

Materials. Allerdings sollte die Hartemessung lediglich fir eine erste Abschatzung des E-
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Moduls verwendet werden. Dazu wird in der Literatur folgender Zusammenhang beschrieben
[3],[128]:

logE = 0.0184H, — 0.457 (41)

Aus (41) geht hervor, dass der E-Modul mit steigender Harte gréf3er wird.

Mithilfe der Hartemessung wurde an den FKM-IF-Systemen die effektive
Weichmacherwirkung nach Vulkanisation untersucht.

Die Messungen wurden entsprechend DIN 53505 an Vulkanisaten mit einer Probendicke von
6 mm durchgefihrt. Dabei wird die Probe, die sich auf dem Auflagenteller befindet, manuell
gegen das Hartegerat gedriickt und es wird der nach Shore A vorgeschriebene Anpref3druck
aufgebracht. Der Messwert wurde nach 3 s am Hartegerat abgelesen. Die Harte wurde bei
jedem Vulkanisat an 5 verschiedenen Punkten gemessen, die mindestens 5 mm

auseinander lagen.

4.8 Druckverformungsrest

Der Druckverformungsrest der Vulkanisate wurde bestimmt, um Aussagen Uber das
viskoelastische Verhalten und den Vulkanisationszustand zu generieren. Dabei gibt der DVR
den Verformungsanteil von Vulkanisaten an, der nach einer definierten Messdauer, bei
konstanter Temperatur, nach Entspannung der Proben, bezogen auf eine konstante
Deformation, im Material zurtickbleibt [125].

Systeme aus vernetzten und unvernetzten Polymeren zeigen bei Deformation die bereits
beschriebenen Bewegungsablaufe: energieelastisch, entropieelastisch und viskos. Demnach
finden auch in vernetzten Polymeren FlieRprozesse statt, obwohl diese Bewegungsablaufe
durch die Vulkanisation minimiert wurden. Aufgrund dessen sind bleibende Verformungen zu
erwarten, da Elastomere nach Deformation ihre vollstandige Ausgangsform nicht wieder
einnehmen. Die Bestimmung des Verformungsrestes ist vor allem entscheidend fur
Elastomermaterialien, die als Dichtungselemente oder Dampfungsglieder verwendet werden.
Ublich ist in diesem Zusammenhang die Messung des Druckverformungsrests (DVR), zur
Bestimmung des Setzungsverhaltens von Elastomeren. Abb. 42 zeigt den prinzipiellen
Messablauf und die Formel zur Bestimmung des DVR [125]. Die Angabe des DVR erfolgt in
%.
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DVR in % = 72 4199
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Abb. 42: Schematische Darstellung des Verformungsverlaufs von DVR-Messungen in Abhangigkeit
der Zeit. Die Probekoérper mit einer Hohe von hy werden, fir eine bestimmte Zeit und bei
erhdhter Temperatur, auf eine Héhe von h; deformiert. Nach Entformung und einer

Relaxationszeit von 30 min wird h, gemessen [125].

Wird ein DVR von 15 % als mittlerer DVR angenommen, kdbnnen Materialien mit einem DVR
< 15 % hohere elastische und mit einem DVR von > 15 % hohere viskose Material-
eigenschaften zugeordnet werden. Bei Einsatz der untersuchten Elastomermaterialien als
Dichtungselemente, ist ein niedriger DVR winschenswert. Sollte die Vulkanisation von
Elastomermaterialien nicht vollstéandig erfolgt sein, kann auch dies mit einer DVR Messung
festgestellt werden. Im Vergleich zum ,normal“ vernetzten Material, besitzt ein Material mit
unzureichender Vernetzung einen hoéheren DVR, zurickzufihren auf die fortschreitende
Vernetzung bei Verformung sowie Warmeeinwirkung und der damit verbundenen Fixierung
der Polymerketten.

Die Messungen wurden entsprechend DIN 53502 durchgeflihrt. Es wurden 5 Normprifkérper
mit einer Hohe von ca. 6 mm und einem Durchmesser von 13 mm verwendet. Nach
Bestimmung der Ausgangsprobenhdhe, wurden die Prifkérper mithilfe von DVR Prif-
klemmen um 25 % deformiert. Die konstante Deformation wurde uUber Abstandssticke
erreicht, mit denen die Prifklemmen bestlickt wurden. Daraufhin wurde die Messung bei
einer Temperatur von 150 °C fir 24 h durchgefiuhrt. AnschlieBend wurden die Proben aus
der Prifklemme entfernt, 30 min bei 23 °C gelagert und die Probenhéhe gemessen.
Bezogen auf die Ausgangshoéhe, wurde mit der Probenhéhe im Endzustand, nach

Entlastung, der DVR berechnet.

4.9 Dielektrische Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der Kautschuk-IF-Vulkanisate, wurde die
Methode der dielektrischen Relaxationsspektroskopie verwendet. Aullerdem wurde diese
Methode =zur Beurteilung einer veranderten Kettenbeweglichkeit nach IF-Zugabe
herangezogen. Mithilfe der Messungen soll die lonenleitfahigkeit der Systeme aus Kautschuk
und IF untersucht werden. Zudem wurde der Einfluss von Flullstoffen auf die Leitfahigkeit

ermittelt und mit den ungefilliten Systemen verglichen.
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Theoretische Hintergriinde und Messprinzip

Aufgrund ihrer elektrischen und dielektrischen Eigenschaften werden Elastomermaterialien
vermehrt in aktuellen Anwendungsgebieten wie Brennstoffzellen, Batterien, speziellen
Mikrowellenanlagen fur Radaranwendungen oder elektronischen Bauteilen eingesetzt.
Allgemein sind Polymere elektrisch nichtleitend [90], wobei die elektrische Leitfahigkeit durch
die Zugabe von Additiven oder der Einarbeitung von Fllstoffen gesteigert werden kann.

Die elektrischen Eigenschaften von Polymeren koénnen mit Hilfe der dielektrischen
Relaxationsspektroskopie bestimmt werden. Bei dieser Messmethode wird ein elektrisches
Wechselfeld an einem Plattenkondensator angelegt. Zwischen die Kondensatorplatten wird
das Dielektrikum (hier: das Elastomer) eingespannt. Die Flachenladungsdichte eines solchen

Kondensators kann wie folgt berechnet werden:
O-V = SoE (42)

Dabei stellt E die Feldstarke und ¢, einen Proportionalititsfaktor, die elektrische Feld-
konstante, dar. Mit Bezug zur linearen Response Theorie, reagiert ein Material mit einer
Polarisation auf die Einwirkung eines elektrischen Feldes [129],[130]. Fur die dielektrische
Relaxationsspektroskopie wird die Polarisation als eine elektrische Verschiebung

beschrieben, die aus einer verzégerten Materialantwort resultiert [130],[131]:

P=(c"—1)egE (43)

Die komplexe dielektrische Permittivitat ¢ setzt sich aus einem Realteil € und einem
Imaginarteil € zusammen, wobei die Permittivitit allgemein das dielektrische
Relaxationsvermdgen beschreibt, welches in Polymeren vor allem durch die Beweglichkeit
von Polymerketten und Kettensegmenten bestimmt wird. E beschreibt in (43) das sich

andernde, auldere elektrische Feld und wird wie folgt definiert:
E(t) = Ejexp(—iwt) (44)

Eine Probenpolarisation entsteht unter anderem durch einen Ladungstragertransport, ein
induziertes Dipolmoment oder einer Dipolorientierung. Ein schnellerer Ladungstransport
resultiert in einer Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit. Er kann dabei entlang von
Wasserstoffbriickenbindungen oder durch lonen erfolgen [131].

Im Material enthaltene, permanente Dipole werden entlang der Feldlinien eines elektrischen
Feldes ausgerichtet. Mit Wegnahme des elektrischen Feldes erfolgt eine zeitabhangige
Auflésung der Dipolorientierung, die auch Dipol-Relaxation genannt wird [131].

Beide Prozesse, sowohl Ladungstransport als auch Dipolorientierung, sind abhangig von der

Viskositat und der kooperativen Bewegung von Kettensegmenten. Die Kettenbeweglichkeit
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wird mit geringerer Viskositat erhdht. Dementsprechend hat eine geringere Viskositat einen
erhohten Ladungstransport und eine schnellere Dipolorientierung zur Folge.
Die Polarisation, die aufgrund dieser Prozesse im Material induziert wird, ist stark abhangig
von der Frequenz des sich periodisch andernden, elektrischen Feldes. Sie wird grofder je
kleiner die Frequenz des Feldes ist, da den Ladungstragern und Dipolen genlgend Zeit zur
Verfugung steht dem Feld zu folgen. Umgekehrt wird die Polarisation bei hoheren
Frequenzen kleiner.
Bezogen auf frequenzabhingige Messungen zeigt der Kurvenverlauf von € einen
Stufenverlauf wie bei Relaxationsprozessen [130],[131]. Ein Zusammenhang zwischen
Relaxationsstarke und Polarisation ergibt sich durch den Zusammenhang von Polarisation
und Permittivitat [131]:

O

3g9 kT V

Mit Hilfe der in (45) dargestellten Relaxationsstarke kann das mittlere Dipolmoment und
somit die Starke des Dipolcharakters verschiedener Systeme berechnet werden.
Die bislang dargestellten Zusammenhange beschreiben die Bewegungsmechanismen und
Relaxationsprozesse, die in Polymeren stattfinden kdnnen. In den hier untersuchten
Systemen wurden ionische Flissigkeiten in das Polymer eingearbeitet, so dass eine hdhere
Leitfahigkeit vor allem durch eine gesteigerte lonenleitfahigkeit hervorgerufen wird. Daher
wird im Folgenden das Prinzip der lonenleitfahigkeit naher erlautert.
Haufig wird in der Theorie die lonenleitfahigkeit im Zusammenhang mit Elektrolytldsungen
beschrieben. Da Gummiwerkstoffe FlUssigkeitseigenschaften besitzen, koénnen diese
Phanomene auch auf Polymere Ubertragen werden.
Mit Anlegen einer Potentialdifferenz an zwei Elektroden in einem bestimmten Abstand, wird
ein elektrisches Feld auf die, in dem System befindlichen, lonen ausgetlibt. Dadurch wirkt
eine Kraft, mit der Kationen zur negativen Elektrode und Anionen zur positiven Elektrode
gezogen werden [53],[132]. Dieser Kraft wird eine Reibkraft entgegengesetzt, die mit
steigender lonengeschwindigkeit grofer wird, so dass sich die Driftgeschwindigkeit der lonen

wie folgt zusammensetzt:

§=—= (46)

Weiterhin wird die lonengeschwindigkeit bzw. beweglichkeit durch die Viskositat der
Flissigkeit bestimmt. Der Einfluss von Viskositat und lonengréRe wird Uber folgenden

Zusammenhang ausgedruckt [53]:
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zZi'e

U = 6mri'n (47)

Dabei steht r; fur den Radius des lons, n fir die Viskositat der Flissigkeit und u; fir die
elektrische Beweglichkeit der lonen. Mit Hilfe von (47) wird schnell ersichtlich, dass die
lonenbeweglichkeit und somit die elektrische Leitfahigkeit mit steigender lonengrée und
Viskositat geringer wird. Dieser Zusammenhang konnte fir groe, volumindése lonen, zu
denen auch die lonen der ionischen Flissigkeiten zu zahlen sind, bestatigt werden.
Allerdings muss bei kleinen lonen, wie z.B. Li*, der hydrodynamische Radius berticksichtigt
werden. Hierbei wird die Solvathille von lonen in Losung beachtet, die gréfier wird mit
kleinerem lon, da sie ein starkeres elektrisches Feld erzeugen. Die elektrische Feldstarke auf
einer kugelférmigen Oberflache ist proportional zu ze/r?. Daraus folgt, daR je kleiner r ist,
desto gréRer wird die Feldstarke [132]. Mit gréRerer Solvathiille nimmt der hydrodynamische
Radius zu. Das bedeutet, dass die Reibkraft die der lonenbewegung entgegenwirkt, steigt.
Zusatzlich wird die lonenbeweglichkeit mit gréfierem Radius kleiner und dementsprechend
sinkt die Leitfahigkeit [53],[132].

Zur vervollstandigenden Beschreibung der Bewegungsmechanismen von freien
Ladungstragern muss der Grotthul3-Mechanismus mit einbezogen werden. Dieser besagt,
dass Protonen entlang einer Kette von Wasserstoffbriickenbindungen tbertragen werden
und so der Transport von Ladung erfolgt. Da ionische Flissigkeiten Wasserstoffbriicken-
bindungen ausbilden kdnnen, ist auch hier ein Protonentransport entlang einer Kette von
Wasserstoffbriickenbindungen vorstellbar.

In der urspriinglichen Beschreibung des Grotthul3-Mechanismus werden Wassermolekiile
betrachtet [133]. Der Ladungstransport Uber Protonen wird durch die Rotations-
geschwindigkeit der Wassermolekile beeinflusst [53],[132]. Zur Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung ist die Zeit entscheidend, die ein Wassermolekull bendtigt um
eine gunstige Orientierung einzunehmen. Im Fall der ionischen Flussigkeiten nimmt die
Rotationsgeschwindigkeit mit geringerer sterischer Hinderung zu, die entscheidend durch die
Lange der Alkylreste bestimmt wird. Kleine kompakte lonen rotieren schneller, so dass eine

Orientierung zum Aufbau einer Wasserstoffbriickenbindung weniger Zeit beansprucht.

Messgerat und Durchfiihrung

Die Messungen wurden mit einem Breitbandspektrometer BDS 40 der Firma Novocontrol
GmbH durchgefihrt. Die Prifkammer des dielektrischen Breitbandspektrometers ist in Abb.
43 dargestellt.
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Die Messungen wurden bei Raumtemperatur und Frequenzen
von 0,1 Hz - 10 MHz durchgefihrt. Dafir wurde eine
Probenscheibe von 2 mm Dicke und einem Durchmesser von 20
mm verwendet. Beide Seiten der kreisférmigen Probe wurden
mit einer dinnen Goldschicht versehen, um einen mdglichst

guten Kontakt zwischen Probe und Elektroden zu gewahrleisten.

Abb. 43: Prifkammer des
dielektrischen Breitband-

spektrometers.

4.10 Bestimmung der Medienbestandigkeit
Mithilfe von Quellungsmessungen wurde die Bestandigkeit der Elastomere gegen
Flussigkeiten beleuchtet. Es wurde untersucht, wie sich die IF Zugabe auf die
Medienbestandigkeit der polaren Kautschuke gegen polare Lésungsmittel (z.B.
Methylethylketon) auswirkt. Ferner wurden Uber Quellungsmessungen Erkenntnisse
gewonnen, hinsichtlich der Wechselwirkungen zwischen den Kautschuken und den
ionischen Flussigkeiten.
Im Gegensatz zu Loésungen stellen gequollene Elastomere Gelnetzwerke dar, die nach
Rucktrocknung wieder in den urspriinglichen Zustand zurtickkehren. Je nach Kompatibilitat
zwischen Lésungsmittel und Polymer, wird die maximale Lésungsmittelaufnahme verandert
[125]. Bei guter Kompatibilitat wird entsprechend mehr Losungsmittel aufgenommen, als bei
geringerer Kompatibilitdt. Die maximale Ldsungsmittelaufnahme ist durch einen
Gleichgewichtszustand gekennzeichnet, der mit der Vernetzungsdichte des Elastomers
korreliert [134].
Der Quellgrad im Gleichgewichtszustand, bezogen auf die Gewichtsquellung, wird mit
folgender Beziehung berechnet:

Q=" (48)
Dabei steht Q fur den Gleichgewichtsquellgrad, m, fur die Masse der gequollenen Probe und
m, fur die Masse der nicht gequollenen Probe.
Eine Korrelation zwischen Polymer-Lésungsmittel Wechselwirkungen und Quellgrad wird
durch die Flory-Rehner Gleichung hergestellt. Zudem kann mit der Gleichung die

Vernetzungsdichte des gequollenen Elastomers berechnet werden [125],[134].
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In(1 = ) + ¢, + 283 = —veli (85 - 222) (49)

In der Flory-Rehner Gleichung beschreiben ve die Netzbogendichte in mol/cm™, V; das
Molvolumen des Quellungsmittels, y den Huggin'schen Wechselwirkungsparameter (s. auch
Kap. 3.2.3) und ¢, den Polymervolumenbruch, der Uber folgende Beziehung mit dem
Quellgrad verknupft ist [134]:

¢, =1/(1+ (f,—j) Q  (50)

In (50) stehen g, fur die Dichte des Polymers, g, fiir die Dichte des Quellmittels und Q fur
den Gleichgewichtsquellgrad.

Die Quellungsmessungen wurden in MEK, bis zur Gewichtskonstanz durchgefuhrt. Von
jedem Material wurden 3 Probenkdrper ausgestanzt und das Ausgangsgewicht bestimmt.
AnschlieBend wurden die Probenkdrper unter stédndigem schitteln in MEK gelagert. In
regelmaBigen Abstanden wurde das Gewicht der gequollenen Proben bestimmt, bis keine
weitere Gewichtszunahme mehr zu verzeichnen war. Aus der Gewichtsanderung wurde der
Quellgrad bezogen auf das Ausgangsgewicht ermittelt. Bei bekannter Dichte der Probe und
des Ldsungsmittels kann aus der Gewichtsanderung der Volumenquellgrad berechnet
werden. Zur Beurteilung der Wechselwirkungen zwischen IF und Kautschuk wurden die
Proben nach der Quellung in einem Trockenschrank getrocknet. So wird der IF-Anteil

ermittelt, der wahrend der Quellung aus dem Kautschuk extrahiert wurde.
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5 Imidazolium und Pyrrolidinium basierte ionische Flussigkeiten

Aus der Vielzahl von ionischen Flissigkeiten wurden fir die Arbeit zunachst solche
ausgewahlt, die neben der thermischen Stabilitat, auch eine gute Loéslichkeit in FKM und
HNBR haben kdénnen. Unter Beriicksichtigung des bewahrten Ansatzes ,Gleiches I6st sich in
Gleichem® wurden Anionen mit perfluoriertem Alkylrest und unterschiedlicher Lange
verwendet. Aufgrund der hohen Energie der C-F-Bindungen sind die fluorierten Anionen
thermisch stabil und nicht in Wasser I6slich. Bei den ausgewahlten Anionen soll der Einfluss
unterschiedlicher ladungstragender Gruppen wie Carboxylat- und Sulfonatgruppen
aufgezeigt werden.

Als Kationen wurden dialkylierte Imidazolium- und Pyrrolidinium-lonen mit einem kleinen
lonenradius eingesetzt. Die Wahl der Kationen begrundet sich aus ihrer Bestandigkeit
gegenuber Reduktionsreaktionen. Damit soll der Einfluss eines aliphatischen und eines
aromatischen Ringsystems mit unterschiedlicher Struktur und lonenstarke vorrangig auf die
Glaslbergangstemperatur und die Viskositat der Spezialpolymere untersucht werden. Dieser
Einfluss soll anhand der rheologischen Eigenschaften der resultierenden Ldsungen, wie
auch der physikalischen Eigenschaften der ungeflllten und gefiillten Vulkanisate der
Spezialpolymere beschrieben werden. Als weiteres Kriterium, das flr eine mogliche

Anwendung der IF wichtig sein kann, wurde ihre Verfligbarkeit angesehen.

5.1 Struktur der Kationen und Anionen

Als Kationen wurden 1-Butyl-1—-methylpyrrolidinium (PY1,4) und 1-Butyl-3—methyl-
imidazolium (BMIm) verwendet. Das Volumen der Kationen betragt laut Krossing et. al. 0,221
nm? fur PY1,4 und 0,196 nm?® fiir BMIm [154]. Diese Kationen wurden kombiniert mit den
folgenden Anionen: Bis-(trifluormethylsulfonyl)—-imid (Tf,N), Nonafluorbutansulfonat oder
Nonaflat (Nf), Perfluorctansulfonat (PFOS) und Heptafluorbutanoat (HFB). Fir das Volumen
des Anions Tf,N ist in der Literatur ein Wert von 0,232 nm® zu finden [154]. Somit standen
insgesamt 8 ionische Flissigkeiten fiir die Untersuchungen zur Verfigung. Durch die Wahl
der Anionen wurde gewahrleistet, dass ein Vergleich der ladungstragenden Gruppen
(Funktionalitdten) und der Lange des perfluorierten Alkylrestes erfolgen kann. In der

folgenden Abb. 44 sind die Strukturen der Kationen und Anionen dargestellt.

Kationen:
HsC
\N/\
N @\ @\ N
1-butyl-1-methylpyrrolidinium (PY1,4) 1-butyl-3-methylimidazolium (BMIm)
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Anionen:
0 0
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bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (Tf,N) nonafluorbutansulfonat (Nonaflat, Nf)
O E BB g i
FC/\C/\C/\C/\S/ (F:2 )J\e
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Fa F2 F2 O/ \O@ FsC E
2
perfluoroctansulfonat (PFOS) heptafluorbutanoat (HFB)

Abb. 44: Kationen- und Anionenstrukturen der eingesetzten ionischen FlUssigkeiten. Jedes Kation
wurde mit jedem Anion kombiniert, so dass fir die FKM — Konzentrationsreihen 8
Substanzen verwendet wurden.

5.2 Eigenschaften der IF

Mittels DSC  wurden  Glasubergangstemperaturen, = Schmelztemperaturen  und
Kristallisationsbereiche der ionischen Flissigkeiten untersucht. Zudem wurde die Dichte der
in der Literatur nicht angefiihrten Substanzen in eigenen Messungen ermittelt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Eigenschaften der eingesetzten ionischen Flissigkeiten.

lonische Molekulargewicht Schmelzpunkt Glasiibergangstemperatur Dichte
Fliissigkeit (g-mol™) (°C) (°C) (g-cm™)
PY-TF,N 422.21 75 -86.6" 1.40
BMIm-Tf,N 419.36 0.0 -86.0" 1.44
PY1,4-Nf 441.35 92.4" -87.2" 1.50%
BMIm-Nf 438.31 21.4" -86.5" 1.47
PY1,4-PFOS 641.38 106.5" - 1.08"
BMIm-PFOS 638.34 48.5" - 1.51%
PY1,4-HFB 355.29 17.0% -85.5" 1.33%
BMIm-HFB 352.25 - -82.7" 1.35"

# eigene Messungen

Die Messergebnisse zum Schmelzpunkt und zur Tg4 in Tabelle 5 stimmen sehr gut mit den
Werten Uberein, wie sie in der Literatur zu finden sind. So ist beispielsweise fir PY1,4-Tf,N
eine Tq4 bei -87 °C und ein Schmelzpunkt von -18 °C angefuhrt [6]. Fur die IF BMIm-Tf,N ist
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in der Literatur eine T4 von -87 °C [135] und ein Schmelzpunkt von -4 °C [15] zu finden.
Zusatzlich sind in der Literatur Leitfahigkeitswerte von 1,8 mS/cm fur PY1,4-Tf;N und
3,8 mS/cm fur BMIm-Tf,N angegeben [72].

Aus den Messungen geht hervor, dass die Glastibergangstemperatur wesentlich durch die
Struktur der Kationen und ihre lonengréfRe bestimmt wird. Trotz unterschiedlicher Anionen ist
die T4 in den IF vergleichbar, was hauptsachlich auf die dhnliche Grée der Kationen und
identische Alkylreste zurtickzuflhren ist. Eine leicht hohere Ty, wurde fir die Gruppe der
Substanzen mit einem BMIm-Kation ermittelt. Hier zeigt sich der Einfluss des geringfligig
kleineren Volumens des BMIm-Kations mit 0,196 nm?, im Vergleich zum PY1,4-Kation mit
0,221 nm?®, auf die T,. Kleinere lonen konnen in einer Elementarzelle dichter gepackt
werden, was zu héheren Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den lonen flihrt, in dessen
Folge die T, steigt.

In Kombination mit den Anionen HFB, Nf und PFOS wurde fir die IF mit dem BMIm-Kation
ein niedrigerer Schmelzpunkt gemessen als fir das PY1,4-Kation. In diesem Ergebnis
koénnte sich ein Symmetrieeffekt zeigen, der im Fall des PY1,4-Kations in Kombination mit
o.a. Anionen zu einer Kristallstruktur mit héherer Symmetrie fihrt. Allerdings werden dazu in
der Literatur keine Angaben gemacht, die einen Einfluss der Symmetrie bestatigen.

In Kombination mit dem Tf,N-Anion besitzt die IF mit dem BMIm-Kation einen héheren
Schmelzpunkt als die IF mit dem PY1,4-Kation. Hier Uberlagert sich der Einfluss der
lonengréRe und der m-m-Wechselwirkungen des aromatischen Imidazoliumrings. Die
geringere  lonengroRe des Imidazolium-Kations fihrt zu hoheren  Coulomb-
Wechselwirkungen, wodurch die Gitterenergie bei der IF BMIm—Tf,N hoéher ist als bei IF
PY1,4—Tf,N. Folglich ist auch der Schmelzpunkt von IF BMIm-Tf;N hdher als von IF PY1,4—
TfoN. Allerdings ist unklar warum dieser Effekt nur in Kombination mit dem Tf;N-Anion zu
beobachten ist.

Wenn auch geringer ausgepragt zeigen die Anionen ebenfalls einen Einfluss auf den
Schmelzpunkt. Fir die Verbindungen mit dem BMIm-Kation, steigt der Schmelzpunkt von
0 °C fur die IF mit Tf;N-Anion, auf Gber 21 °C fir die IF mit dem Nf-Anion, bis auf 49 °C fir
die IF mit dem PFOS-Anion. Die GréRRe des perfluorierten Alkylrests nimmt vom Tf;N- Gber
das Nf- zum PFOS-Anion zu. Entsprechend werden die van der Waals Wechselwirkungen
zwischen den Alkylresten des Anions mit steigender Lange grofer, wodurch die
Gitterenergie des lonenkristalls steigt und zu einem héheren Schmelzpunkt fuhrt. Gleiches
ist fir die Substanzen mit dem PY1,4-Kation zu beobachten.

Fur die IF mit dem HFB-Anion wurde ein héherer Schmelzpunkt gemessen trotz geringerer
lonengroRe im Vergleich zum Tf;N-Anion. Dies kdnnte tber den Dipolcharakter der Anionen
und die damit verbundenen intermolekularen Wechselwirkungen erklart werden. Der

Dipolcharakter der Carboxylat Gruppe im HFB ist groRer als der Dipolcharakter der Imid-
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Gruppe im Tf,N-Anion. Daher koénnen sich zwischen den HFB-Anionen starkere
Wechselwirkungen in Form von Brlckenbindungen ausbilden, in dessen Folge die
Gitterenergie des lonenkristalls zunimmt. Dementsprechend ist der Schmelzpunkt der IF mit
dem HFB-Anion hoher als der Schmelzpunkt der IF mit dem Tf,N-Anion.

Die Dichte der IF hangt vom Molekulargewicht bzw. der GroéRe der beteiligten
lonenkombinationen ab. Sie steigt mit zunehmender GréRe und zunehmendem
Molekulargewicht. Grundsatzlich zeigen IF-Kationen einen von der GroéRe abhangigen
Einfluss auf die Dichte. Kleinere Kationen zeigen eine héhere Dichte, da die lonen in ihrer
Kristallstruktur dichter gepackt werden als voluminése Kationen. Dieser Trend wird auch flr
die hier verwendeten IF beobachtet (s. Tab. 5). Die Verbindungen mit dem BMIm-Kation
haben eine hohere Dichte als die IF mit dem PY1,4-Kation. Werden Substanzen mit
gleichem Kation aber unterschiedlichen Anionen betrachtet, nimmt die Dichte der

Verbindungen mit steigendem Molekulargewicht der Anionen zu.
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6 Einfluss der ionischen Flussigkeiten auf die ungefiliten

Polymere

Im Vordergrund der durchgefiihrten Untersuchungen steht die Beurteilung des Einflusses der
ionischen Flissigkeiten auf thermische und rheologische Eigenschaften der Gruppe von
Spezialkautschuken FKM und HNBR. Die Eigenschaften von Elastomermaterialien auf Basis
von FKM und HNBR haben eine gewisse Ahnlichkeit beziiglich Hitze-, Alterungs- und
Olbestandigkeit. Im Vergleich sind die Anforderungen, die an FKM Elastomere gestellt
werden héher, da der FKM, aufgrund der hohen Bindungsenergie der C-F-Bindungen, eine
hohe thermische Stabilitdt besitzt und damit in einem hoéheren Temperaturbereich zum
Einsatz kommt. Insbesondere die herausragende Bestandigkeit gegen Hitzealterung pragt
die entsprechenden Anwendungen der FKM Elastomere. Daflr zeigt HNBR, aufgrund der
polaren CN-Gruppen und seiner Kettenarchitektur bessere Festigkeitseigenschaften und
eine hohe Medienbestandigkeit, die mit dem Anteil an polaren Gruppen zunimmt. Bei beiden
Werkstoffgruppen flihrt die spezielle Kettenarchitektur zu einer Erhéhung der
Glasumwandlungstemperatur und einer Abnahme der Tieftemperaturflexibilitdt. Daher ist es
naheliegend Weichmacher zu suchen, die anders als die uUblicherweise eingesetzten Ester
(Phtalate) oder perfluorierten KW eine gute Wirkung mit einer geringen Flichtigkeit und
toxikologischen Unbedenklichkeit in der Anwendung verbinden.

Aufgrund der unzureichenden Tieftemperatureigenschaften dieser Materialien, ist es das Ziel
mithilfe von IF die Tieftemperaturflexibilitdt und die rheologischen Eigenschaften zu
verbessern. Dies stellt im Fall von FKM einen vollig neuen Ansatz dar. Bislang wurden
Fluorkautschuke mit besseren Tieftemperatureigenschaften ausschlieRlich innerhalb von
Forschungsprojekten  generiert, die auf der Entwicklung neuer Monomer-
zusammensetzungen beruhen.

Die Vorgehensweise zur Ermittlung der Eigenschaftsanderung ist beim FKM und HNBR
identisch. Die Ergebnisdarstellung ist nach Eigenschaften bzw. Methoden gegliedert. Dabei
wird ein Schwerpunkt zunachst auf die beiden Fluorkautschuke, das Co- und das
Terpolymer, gelegt. Durch die Verwendung eines Co- und Terpolymers wird der Einfluss der
IF auf die unterschiedlichen Vernetzungssysteme des FKM beleuchtet. Anschlielend wird
der Schwerpunkt auf HNBR mit mittlerem ACN-Gehalt verlagert, um gegebenenfalls
polymerspezifische Unterschiede aufzuzeigen und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fir
die Wirkung der IF abzuleiten. Die Wirkungsweise der IF in FKM und HNBR wird bei der
jeweiligen Eigenschaft mit angegebener Untersuchungsmethode miteinander verglichen.
AnschlieBend werden die Ergebnisse zur Weichmacherwirksamkeit der IF in HNBR-

Systemen mit unterschiedlicher Polaritat dargestellt. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
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wurden an diesen Systemen nur ausgewahlte Untersuchungen durchgefiihrt: Glasubergang,
Vernetzung, Zug-Dehnungs-Verhalten und Quellung.

Die folgenden Kapitel sind so gegliedert, dass zunachst auf die Mischungsherstellung
eingegangen wird. AnschlieBend werden die Viskositdtsmessungen nach Mooney
dargestellt, einschlief3lich der durch die IF-Zugabe hervorgerufenen Viskositatserniedrigung.
Im nachsten Kapitel werden die viskoelastischen Eigenschaften der Mischungen mithilfe von
amplitudenabhangigen Messungen beschrieben, um eine direkte Information Uber den
Einfluss der IF auf das Flieliverhalten von ungefiillten Mischungen zu erhalten. Hiernach
erfolgt die Darstellung der Tg—Verschiebung nach IF-Zugabe.

Fur die Untersuchungen der HNBR-Systeme mit unterschiedlichem ACN-Gehalt wurde die
ionische Flissigkeit BMIm—Tf,N verwendet, da mit dieser IF, sowohl im Fall der FKM- als
auch der HNBR-Systeme (ACN-Gehalt 34 %), die groften Eigenschaftsveranderungen
erzielt wurden.

Des Weiteren wurde ein XHNBR mit einem ACN-Gehalt von 34 % verwendet. Die Polaritat
dieses Kautschuks ist hoher als die des HNBR mit 34 % ACN, da =zuséatzliche
Carboxylgruppen an der Polymerhauptkette vorhanden sind. Somit kann auch der Einfluss
der IF auf die Wechselwirkungen mit Carboxylgruppen erforscht werden.

Mit den durchgefihrten Untersuchungen soll eine Korrelation zwischen der Polaritat des
HNBR und den Tieftemperatureigenschaften, bestimmt mittels DSC-Messungen, beleuchtet

werden.

6.1 Mischungsherstellung

Alle in dieser Arbeit verwendeten Mischungen wurden mit einem Laborkneter hergestellt.
Dies diente einer moglichst homogenen Verteilung der IF in der Kautschukmatrix. Der
Mischprozess erfolgt dabei zunachst mittels Makrovermischung durch Konvektion. Die IF
wird Uber konvektiver Strémung im Polymer verteilt, wobei die zugegebenen
Volumenelemente der IF mit der Zeit immer kleiner werden. Aufgrund einer zunehmenden
Kontaktzone zwischen Polymer und IF, erfolgt im Anschluss eine Mikrovermischung durch
einen diffusiven Stofftransport, der zu einer weiteren Homogenisierung der Mischung aus
Kautschuk und IF beitragt.

Wahrend des Mischprozesses wurden Temperatur und Drehmoment in Abhangigkeit der
Mischzeit aufgezeichnet. Abb. 45 zeigt exemplarisch den Verlauf von Drehmoment und

Temperatur im Laborkneter, der ausschlie3lich mit Polymer geflllt ist.
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Mit Zugabe des Kautschuks steigt das
Drehmoment im Innenmischer an, bei
gleichzeitigem Anstieg der Temperatur in
der Mischkammer, aufgrund von
Warmeentwicklung durch Friktion. Die
Viskositat von Kautschuken hangt stark von
der Temperatur ab und sinkt mit steigender

Temperatur, was zur Folge hat, dass das

Abb. 45: Kurvenverlauf von Drehmoment und Drehmoment im Innenmischer mit

Temperatur in Abhangigkeit der Zeit in einem mit steigender Temperatur abnimmt.  Mit

Polymer gefiillten Laborkneter.

fortschreitender Mischdauer wird das

Drehmoment nicht weiter verdndert und erreicht am Ende des Mischvorgangs einen

Plateaubereich, welcher das Ende des Mischvorgangs kennzeichnet. Daher wurden die IF in

das Polymer bis zu einem konstanten Drehmoment eingearbeitet. Abb. 46 zeigt beispielhaft

den Verlauf des Drehmomentes in Abhangigkeit der Zeit fir die Fluorkautschuk-Mischungen

mit Zugabe der IF BMIm-Tf,N. Fir die HNBR-Mischungen ergibt sich ein vergleichbares

Bild.

50

—— FKM
—— 8 mmol BMIm-Tf,N

40 22 mmol
—— 28 mmol
i ] —— 45 mmol
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Abb. 46: Verlauf des Drehmoments im
Laborkneter in  Abhangigkeit der
Mischzeit. Als Beispiel wurde die
Einarbeitung der IF BMIm-Tf,N in den
FKM gewahlt.

Die ionischen Flussigkeiten wurden nach einer
Plastifizierphase von 3 Minuten in bis zu 3
Schritten in den Kautschuk eingearbeitet. Das
Eindiffundieren der IF-Molekile in die
Kautschukmatrix nimmt mit steigender IF-
Konzentration eine langere Zeitspanne in
Anspruch, da mehr Molekile vorhanden sind,
die in die Polymermatrix diffundieren missen.

Der Mischvorgang setzt sich aus einem
Stofftransport von Teilchen durch Strémung
(Konvektion) und einem Stofftransport durch
Diffusion zusammen. Die Diffusionsgleichung

aus dem zweiten Fickschen Gesetz definiert die

Geschwindigkeit mit der sich die Konzentration eines geldsten Stoffes an einem bestimmten

Punkt einer Losung verandert [132].
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Wird aus dem zweiten Fickschen Gesetz ein Konzentrationsprofil flir eine zu lésende
Substanz erstellt, ergibt sich ein Konzentrationsverlauf flr verschiedene Zeiten. Mit
steigender Zeit verbreitert sich der Konzentrationsverlauf und strebt einer homogenen
Konzentrationsverteilung entgegen [132]. Ausgehend von kleinen Konzentrationen der zu
I6senden IF, wird die gleichmaRige Konzentrationsverteilung schnell erreicht, da zu Beginn
des Diffusionsvorgangs ein hoher Konzentrationsgradient vorliegt, der die Geschwindigkeit
der Diffusion bestimmt.
Betrachten wir nun ein System in dem eine hohe Konzentration der gleichen IF geldst
werden soll, erfolgt auch hier eine schnelle Diffusion der Molekile, aufgrund eines hohen
Konzentrationsgradienten. Allerdings steigt die Konzentration der IF im Polymer mit der Zeit
an, was zur Folge hat, dass die bislang nicht in das Polymer eindiffundierten Molekiile der IF
hierflr eine langere Zeit bendtigen als zu Beginn des Mischvorgangs. Mit steigender
Mischzeit andert sich der Konzentrationsgradient zwischen noch nicht eindiffundierten IF-
Molekilen und dem mit IF bereits angereichertem Polymer. Dementsprechend nimmt der
Diffusionsvorgang bei héheren |IF-Konzentrationen eine langere Zeit in Anspruch und der
Mischvorgang verlangert sich.
Allerdings wird der Transport von Teilchen nicht nur durch die Diffusion bestimmt, sondern
auch durch einen konvektiven Anteil. Eine Kombination aus diffusivem und konvektivem
Stofftransport gibt die verallgemeinerte Diffusionsgleichung [132]:

X-pli-vX (52
Gleichung 52 beschreibt die Gesamtanderung der Konzentration in Abhangigkeit der Zeit.
Der erste Term stellt den Stofftransport durch Diffusion und der zweite Term den
Stofftransport durch Konvektion dar [132].
Bei IF-Konzentrationen von Uber 10 Vol. % musste die IF in 2 bzw. 3 gleichmaRigen
Portionen zugegeben werden, zu erkennen an den steigenden und fallenden
Drehmomentkurven bei einer IF-Konzentration von z.B. 45 mmol. Das fallende Drehmoment
kennzeichnet das Offnen des Kneterstempels und die Zugabe einer Teilmenge der IF.
Anschlielend wurde so lange gemischt, bis die IF in die Kautschukmatrix eindiffundiert und
verteilt war, gekennzeichnet durch einen Anstieg im Drehmoment.
Das fallende Drehmoment mit steigender IF-Konzentration nach einer Mischzeit von 20 min
geht auf eine Erniedrigung der Viskositat zurtick. Dadurch drickt sich direkt die

Weichmacherwirkung der IF im Kautschuk aus (Abb.46).
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6.2 Rheologisches Verhalten der IF — Kautschukmischungen

Der Einfluss der IF auf das rheologische Verhalten der Kautschuke wurde anhand der
Viskositat beschrieben, um eine Abhangigkeit zwischen der Struktur der IF-lonen und der
erreichten Viskositatserniedrigung und damit der Weichmacherwirksamkeit der IF zu finden.
In dieser Arbeit wurde die Mooney-Viskositat verwendet, die in der Technik als
Verarbeitungskriterium angesehen wird.

Zunachst sind die Ergebnisse des FKM dargestellt. Fir die Untersuchungen wurden zwei
Polymere verwendet, ein Copolymer aus VDF und HFP, sowie ein Terpolymer aus VDF,
HFP, TFE und CSM. Das Copolymer besitzt eine Mooney-Viskositat von 60, wahrend das
Terpolymer, aufgrund einer verzweigten Kettenstruktur, eine deutlich niedrigere Mooney-
Viskositat von ca. 25 zeigt. So war es mdglich einen von der Ausgangsviskositat des
Rohkautschuks abhangigen Einfluss der IF auf die Viskositatserniedrigung zu untersuchen.
Wie Abb. 47 zu entnehmen ist, zeigen die eingesetzten IF einen linearen Zusammenhang
zwischen Viskositat und dem Volumenbruch der IF. Abb. 47a zeigt den Einfluss der IF auf

die Viskositat des Copolymers und Abb. 47b den Einfluss der IF auf die Viskositat des

Terpolymers.
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Abb. 47a: Darstellung der Mooney-Viskositat
in Abhangigkeit vom IF-

Volumenbruch fir das Copolymer.

Abb. 47b: Darstellung der Mooney-Viskositat
in Abhangigkeit vom IF-

Volumenbruch fir das Terpolymer.

Der in den Abbildungen verwendete Volumenbruch definiert den Teil des Volumens, der von
den IF, bezogen auf das Gesamtvolumen der Mischung, eingenommen wird. Anhand der
aus den Geraden resultierenden Steigungen An/A¢ in Abb. 47a und 47b wird die erzielte
Viskositatserniedrigung pro Volumeneinheit IF beschrieben und flr eine Abschatzung der
Weichmachereffektivitat der ionischen Flissigkeiten herangezogen.

Eine hbéhere Steigung entspricht einer groleren Abnahme der Viskositat und zeigt damit eine
grolkere Weichmachereffektivitat. Mit Zugabe der IF PY1,4-PFOS wurde aus der
Viskositats-Konzentrations-Darstellung eine Steigung von -97 + 1,8 berechnet. Hingegen

fuhrt die Zugabe der IF PY1,4—Tf,N zu einer wesentlich starkeren Abnahme der Viskositat
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(Geradensteigung von -144 + 2.4). Den Tf,N-Anionen wird eine gréRere Weichmacher-
wirksamkeit zugeordnet, als den PFOS-Anionen. Vergleichbare und somit bestatigende
Ergebnisse wurden nach Zugabe der IF BMIm-Tf;N und BMIm—PFOS erzielt. Auch in diesen
Fallen ergaben die TfoN-Anionen eine starkere Abnahme der Viskositat und somit groRere
Weichmacherwirksamkeit als bei den PFOS-Anionen.

Fur die Kationen wurde eine von der lonengréRe abhangige Weichmacherwirksamkeit
festgestellt. Aus dem n / ¢—Diagramm ergibt sich eine Geradensteigung von -144 + 2.4 flr
die IF PY1,4-Tf,N und von -158 + 2,5 fir die IF BMIm-Tf,N. Vergleichbare Ergebnisse
wurden mit den Ubrigen ionischen Flussigkeiten ermittelt. Die Untersuchungen zeigen: Bei
gleichem Anion wird mit dem Imidazolium-Kation eine groRere Steigung generiert als mit
dem Pyrrolidinium-Kation. Dem Imidazolium-Kation wird demzufolge eine gréRere
Weichmachereffektivitat zugeordnet als dem Pyrrolidinium-Kation.

Im Vergleich zum reinen FKM Copolymer liegt die Mooney-Viskositat des reinen FKM
Terpolymers gerade 40 Mooney-Einheiten unterhalb der Viskositat des Copolymers. Mit
Zugabe von 28 Vol. % der IF PY1,4-Tf,N und BMIm-Tf,N, wurde die Viskositat der
Mischungen auf unter 10 Mooney-Einheiten abgesenkt. Wie im Copolymer wurde ein linearer
Zusammenhang zwischen Viskositdt und Volumenbruch festgestellt, wobei die
Weichmacherwirksamkeit im FKM Copolymer héher zu sein scheint als im FKM Terpolymer,
angedeutet durch die Geradensteigungen in Abb. 47b. Wird allerdings die bezogene
Viskositat gegen den Volumenbruch aufgetragen und so eine reine Betrachtung der
Weichmacherwirksamkeit der IF ohne Polymereinfluss ermdglicht, wird ersichtlich, dass die
Weichmacherwirksamkeit der IF PY1,4-Tf;N und BMIm—Tf,N nicht vom Polymer abhangt,
sondern ausschliellich von der verwendeten IF. Dies lasst sich an den identischen
Geradensteigungen der IF im Co- und Terpolymer erkennen (Abb. 48).

Die Weichmacherwirksamkeit der IF ist

e Copolymer + PY14-TEN demnach unabhangig von der hier

—o— Copolymer + BMIm-Tf,N
—A— Terpolymer + PY1,4-Tf,N
—v— Terpolymer + BMIm-Tf,N

ool eingesetzten FKM-Type und auch von

08 der Ausgangsviskositat des Polymers.

& 071 Daraus folgt eine von den
T o8 Kettenverzweigungen unabhangige
Zj N Weichmacherwirksamkeit der IF, denn
03 ~ die niedrigere Ausgangsviskositat des

000 005 010 015 020 025 030 Terpolymers wird vorrangig durch die

Volumenbruch ¢

Abb. 48: Darstellung der bezogenen Viskositat der verzweigte Kettenstruktur, im Vergleich

Mischungen aus Co- und Terpolymer und den IF  2um Copolymer, hervorgerufen.
PY1,4-Tf,N und BMIm-Tf,N. Wie im Fall des FKM soll mit Hilfe von

Viskositatsmessungen nach Mooney fiir
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die Mischungen aus HNBR und IF die Strukturabhangigkeit der IF-lonen auf eine
Viskositatserniedrigung beobachtet werden. AuRerdem wird die Weichmacherwirksamkeit
der IF im HNBR beleuchtet und mit der Wirksamkeit der IF im FKM verglichen, um ggf.
systemubergreifende Wirkungsmechanismen aufzuzeigen.

An den hergestellten Konzentrationsreihen wurde ein linearer Zusammenhang zwischen
Mooney-Viskositat und IF-Konzentration festgestellt, der geringe Unterschiede aufweist, die
eindeutig von den Strukturen der Kationen hervorgerufen werden (Abb. 49).

Die Geradensteigungen An/A¢ bilden wie

07 N im Fall von FKM die Grundlage flr eine
651 BTN Bewertung der Weichmachwirksamkeit
601 der IF im HNBR. Eine hohere negative
;-z 557 Steigung entspricht einer groferen
F 504 Abnahme der Viskositat was, wie im Fall
457 der FKM-IF-Systeme, auf eine geringe
401 Zunahme des freien Volumens in der

0,00 0,03 006 009 012 0,5 0,18
Volumenbruch ¢

Abb. 49: Darstellung der Mooney-Viskositat Peweglichen lonen mindert die
der Mischungen aus HNBR und IF, in Konzentration der Kettensegmente und

Mischung zurlickgeht. Die Gegenwart der

Abhéngigkeit vom IF-Volumenbruch. liefert durch das eigene freie Volumen die
Bedingung far energiearmere
Platzwechsel der Kettensegmente, so dass der Ubergang in den Glaszustand bei tieferen
Temperaturen erfolgt bzw. bei konstanter Temperatur das Abgleiten von benachbarten
Ketten leichter erfolgt. Durch die Wirkung der IF kommt es auch zu einer Vergroferung der
Verhakungsabstande der Ketten, wodurch wiederum die Verhakungsdichte der
Polymerschmelze abnimmt und die translatorische Verschiebung der Knduelschwerpunkte
der Ketten erleichtert wird. In der Summe wird so der Widerstand des Systems gegenuber
einer Deformation, die von einer aulReren Kraft ausgeldst wird, kleiner. Aus dem n / ¢-
Diagramm ergibt sich eine Geradensteigung von -149 + 6,2 fir die IF PY1,4—Tf,N und von
-158 + 5,4 fur die IF BMIm-Tf,N. Dementsprechend kann dem mit 0,196 nm? kleineren
Imidazolium-Kation eine grélkere Weichmachereffektivitat zugeordnet werden als dem mit
0,221 nm?® gréReren Pyrrolidinium-Kation. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Ergebnissen
der FKM-IF-Systeme.
Der Vergleich der Geradensteigungen in Tabelle 6 zeigt, dass die Weichmacherwirksamkeit
der IF unabhangig ist vom verwendeten Polymer. Die Wirksamkeit der IF PY1,4— und BMIm—
Tf,N ist sowohl im fluorierten Copolymer als auch im HNBR identisch. Dieses Ergebnis zeigt,

dass der weichmachende Effekt im Wesentlichen von den Strukturen der lonen abhangt.
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Tab. 6: Vergleich der Geradensteigungen aus den n/¢-Diagrammen des FKM und des HNBR.

PY1,4-TEN BMim-TE.N In  mehreren Veroffentlichungen

FKM (Copolymer)  -144 + 2,4 SRR vurde eine Weichmacher-
HNBR -149 £ 6,2 -158 £ 5.4 wirksamkeit fir ionische
Flissigkeiten nachgewiesen

[4].[46],[136]-[143]. Es wurden ausschlieBlich Polymere mit hoher T, (Kunststoffe) betrachtet,
wie Polyvinylchlorid [138],[139],[143], Polymethylmethacrylat [141],[142] und Polyurethane.
Es wurde ein weichmachender Effekt von ionischen Flussigkeiten (Ethyl-, Butyl- und
Dodecylimidazolium kombiniert mit einem Tetrafluormethylsulfonat-Anion) bezogen auf die
Harte Shore A beobachtet. Es wurde gezeigt, dass mit zunehmender Lange des Alkylrests
am Kation die Harte der Mischungen starker abnimmt [46]. Ein &hnlicher Effekt konnte auf
die T4 von weichgemachten PVC Mischungen gefunden werden. Als IF wurden HMIm—-PFg
(HMIm = Hexylmethylimidazolium) und BMIm—-PFs; verwendet. Es wurde auch beobachtet,
dass mit langerem Alkylrest am Kation die Ty des PVC stérker erniedrigt wurde, was mit
einer starkeren Abnahme der sterischen Hinderung und grofieren Zunahme des freien
Volumens mit langerem Alkylrest erklart wurde. Es wurde angenommen, dass die relativ
kleinen lonen der IF zu einer Zunahme des freien Volumens fiihren, wodurch die T4 des PVC
erniedrigt wird. Des Weiteren wird fir die Deutung der weichmachenden Wirkung der IF in
PVC eine Forderung der molekularen Relativbewegung angefiihrt, ebenso wie eine
Uberwindung der intermolekularen Kettenadhasion, die durch van der Waals und London-
Kraften, sowie durch Wasserstoffbriickenbindungen hervorgerufen wird [138].

Auch in den hier durchgefiihrten Untersuchungen fiihrt eine IF-Zugabe zu einer Uberwindung
der intermolekularen Kettenadhasion und damit zu einer Forderung der molekularen
Relativbewegung. Die Polymerketten im FKM und HNBR besitzen nach IF-Zugabe eine
héhere Beweglichkeit, geringere sterische Hinderung und hdheres freies Volumen. Dadurch
wird die translatorische Verschiebung der Knauelschwerpunkte der Ketten erleichtert und der
Widerstand des Systems gegen eine Deformation kleiner.

Nur wenige Publikationen beleuchten den weichmachenden Effekt von IF in fluorierten
Polymeren. Sektinai et. al fanden einen Weichmachereinfluss von ionischen Fliissigkeiten in
einem Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen [4]. Allerdings war die
Untersuchung der Weichmacherwirksamkeit von untergeordnetem Interesse und resultierte
als Zusatzergebnis, abseits des eigentlichen Forschungsschwerpunktes.

Mit den hier erzielten Ergebnissen wurde ein eindeutiger Einfluss der lonengré3e auf die
Viskositat von FKM und HNBR aufgezeigt. Sowohl die kleineren Anionen als auch das
kleinere BMIm-Kation besitzen im FKM und HNBR eine hdhere Weichmacherwirksamkeit als

die gréReren lonen. Ein Zusammenhang zwischen Volumenbruch, lonengréRe und
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Molekullanzahl in der Mischung, liefert einen weiteren Erklarungsansatz zur Bewertung der
unterschiedlichen Weichmacherwirksamkeit.

Werden verschiedene IF-Kautschukmischungen betrachtet, die einen identischen IF-
Volumenbruch besitzen, beinhaltet das Volumenelement der Mischung mit den kleineren IF
mehr Molekiile als das Volumenelement mit den grolkeren IF. Die unterschiedliche
Molekulkonzentration hat einen direkten Einfluss auf die Viskositatserniedrigung, was durch
den folgenden Vergleich verdeutlicht werden soll. In Abbildung 50 ist exemplarisch die
Viskositat in Abhangigkeit von der Molkonzentration fir die Substanzen PY1,4-Tf;N und
BMIm-Tf,N im HNBR aufgetragen.

Vergleichbar zu den Ubrigen IF zeigt
70

sich fur die Substanzen BMIm- und

iy PY1,4-TF,N  eine  unterschiedliche

65+

60 Molkonzentration bei konstantem ¢.

55

n (ML,,)

Bezogen auf die IF-HNBR-Mischungen

501 entspricht ein Volumenbruch von 0,02

457 einer Molkonzentration von 4 mmol
(PY1,4-Tf,N) bzw. 5 mmol (BMIm-Tf,N).

In diesem Volumen sind 4,18-107

40+
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Molkonzentration [mmol]

Abb. 50: Darstellung der Mooney -Viskositat der P Y 1,4-TfaN Molekile  vorhanden
IF-HNBR-Mischungen in Abhangigkeit der molaren ~ Wahrend die Molekulanzahl von BMIm-
Konzentration T,N 5,19-10”" betrégt. Bei konstantem

¢ sind in einer |IF-Kautschukmischung
mehr BMIm—Tf,N Molekile vorhanden, die zu einer Viskositatserniedrigung beitragen, als im
Vergleich zur IF PY1,4-Tf,N.

6.3 Viskoelastische Eigenschaften der IF — Kautschukmischungen

Die viskoelastischen Eigenschaften der FKM- und der HNBR-IF-Mischungen wurden mit der
in Kap. 4.2 beschriebenen RPA untersucht, dessen Messprinzip auf einer oszillatorischen
Beanspruchung des zu untersuchenden viskoelastischen Materials beruht. Aus der
zeitverzogerten Materialantwort auf die Deformation, aufgezeichnet an der Kraftmessdose
des RPA, werden die elastischen und viskosen Eigenschaften bestimmt.

Mit Hilfe der Anderungen des Speichermoduls G* der IF-Kautschukmischung gegeniiber
dem reinen Polymer, soll der Einfluss der IF auf das viskoelastische Materialverhalten
charakterisiert werden. Bei Erhéhung der Deformationsamplitude nimmt der Speichermodul
sowohl in den weichgemachten Proben als auch im Rohkautschuk ab. Dieses wird fir die

Polymerschmelze durch eine Abnahme der Verhakungen wahrend des oszillierenden
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Versuchs erklart. Mit zunehmender Amplitude werden die Verhakungsabstande der Ketten
vergroRert. Es wird eine translatorische Verschiebung der Knauelschwerpunkte
hervorgerufen, was dazu fuhrt dass bei grofteren Amplituden die Polymerketten entschlaufen
und die Verhakungen der Ketten geldst werden. Damit hat das Verhakungsnetzwerk einen
geringeren Widerstand. Zudem kehrt das System mit zunehmender Amplitude bei der
periodischen, oszillatorischen Bewegung nicht mehr in die Ausgangslage zuruck. Die
Verhakungen des unvernetzten Kautschuks bestimmen die Hohe des Speichermoduls, da
eine héhere Verhakungsdichte einen héheren Speichermodul zur Folge hat. Da bei gréieren
Amplituden Verhakungen gelést werden und die Polymerketten entschlaufen, nimmt der
Speichermodul bei grofleren Amplituden ab.

Mit den durchgefihrten Untersuchungen soll ein Struktureinfluss der IF-lonen auf das
rheologische Verhalten bei steigender Scherbeanspruchung aufgezeigt werden. Als
Kriterium dient die Verringerung von G’. Dazu wurden deformationsabhangige Messungen
bei konstanter Frequenz und Temperatur durchgefihrt.

Abb. 51 zeigt die Ergebnisse der amplitudenabhangigen Messungen des Speichermoduls
der FKM- und HNBR-IF-Mischungen.
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Abb. 51: Deformationsabhédngige Messung des Speichermoduls G” der IF-Kautschukmischungen
mit Zugabe der IF PY1,4-Tf,N fir den a) FKM und b) HNBR.

Die Hb6he des Speichermoduls im Bereich kleiner Amplituden, wird durch die aus der
Kettenlange bzw. Kettenarchitektur hervorgehende Verhakungsdichte bestimmt. Eine hohere
Verhakungsdichte fuhrt zu einem héheren Speichermodul. Die Verhakungsdichte selbst wird
erhdht durch einen geringeren Kettenquerschnitt bzw. Starke intermolekularer
Wechselwirkungen. Im Fall der gewahlten Polymere FKM und HNBR liegt die
Verhakungsdichte auf einem &hnlichen Niveau, wie durch die Héhe des Speichermoduls
angezeigt wird.

Der mit zunehmender IF-Konzentration abnehmende Speichermodul wird durch eine
Vergroflerung der Verhakungsabstidnde der Ketten erklart, wodurch wiederum die

Verhakungsdichte der Polymerschmelze abnimmt. Die translatorische Verschiebung der
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Knauelschwerpunkte der Ketten wird erleichtert, wodurch in der Summe der Widerstand des
Systems bei einer Deformation kleiner wird.

Die Antwort eines Polymersystems auf eine periodische, oszillatorische Deformation bei
relativ niedrigen Frequenzen korrespondiert zum einen mit einer Verschiebung der
Knauelschwerpunkte und zum anderen mit einer Entschlaufung der Polymerketten. Bei einer
oszillierenden Deformation mit immer hoherer Amplitude finden die entschlauften Knauel
nicht mehr in ihre Ausgangslage zuriick. Als Folge wird die nachste Messamplitude bereits
mit verschobenen Knauelschwerpunkten durchgefihrt, die Polymerketten sind bereits
teilweise entschlauft, woraus sich eine temporar niedrigere Verhakungsdichte ergibt, die
wiederum einem kleineren Widerstand gegen die Deformation entspricht. Diese Effekte
fuhren mit steigender IF-Konzentration zu einer Abnahme des Speichermoduls und einer
geringeren Viskositat.

Um die viskoelastischen Eigenschaften der FKM- und HNBR-IF-Mischungen direkt
miteinander vergleichen zu kénnen, ist in Abb. 52 der normierte Speichermodul bei einer
Amplitude von 1 % in Abhangigkeit des Volumenbruchs dargestellt. Durch die Auftragung
des normierten Speichermoduls, wird ein mdglicher Polymereinfluss auf die
Weichmacherwirkung der IF ausgeschlossen, so dass ein direkter Vergleich der Ergebnisse
zwischen HNBR und FKM mdglich ist.
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Abb. 52: Darstellung des normierten Speichermoduls der IF-Kautschukmischungen bei einer
Amplitude von 1 % in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch fir den a) FKM und b) HNBR

Far alle ionischen Flussigkeiten wurde im Rahmen des experimentellen Fehlers ein linearer
Abfall des normierten Speichermoduls mit steigender IF-Konzentration festgestellt. Ahnlich
wie im Fall der Viskositat wurde, unter Berlcksichtigung der Geradensteigungen, die
Effektivitat der IF anhand der von einer Konzentrationseinheit, in diesem Fall der
Volumenbruch, an IF ausgelésten G* Reduzierung ermittelt. Im Fall des FKM zeigte PY1,4—
PFOS den geringsten Einfluss mit einer Steigung von -1,1 + 0,1. Ein deutlich grélerer
Einfluss auf G” wurde nach Zugabe der IF PY1,4-Tf,N beobachtet mit einer Steigung von

-20 + 0,1, was wiederum die bei der Beschreibung der Viskositdt gemachten
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Beobachtungen bestatigt: Die Effektivitat der G* Reduzierung ist mit den kleineren Tf,N —
Anionen groéer als mit den PFOS-Anionen.

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse, die nach Zugabe der IF mit dem Imidazolium-Kation
und den PFOS bzw. Tf,N-Anionen erzielt wurden, ist damit der GroReneinfluss der Anionen
bestatigt. Der Einsatz von IF mit dem Tf,N-Anion zeigte einen gréReren Einfluss auf G™ als
die IF mit dem PFOS-Anion. Neben der lonengrofie erlaubt der Schmelzpunkt der ionischen
Flissigkeiten einen weiteren Erklarungsansatz far die unterschiedliche
Weichmacherwirksamkeit. Verbindungen mit dem PFOS-Anion besitzen das hdchste
Molekulargewicht, 641,38 g/mol (PY1,4—PFOS) bzw. 638,34 g/mol (BMIm—-PFQOS), und die
hdchsten Schmelzpunkte von Gber 100 °C. Im Gegensatz dazu besitzen Verbindungen mit
dem Tf;N Anion sowohl ein geringeres Molekulargewicht, 422,21 g/mol (PY1,4-Tf;N) bzw.
419,36 g/mol (BMIm-Tf,N), als auch niedrigere Schmelzpunkte von -17 °C bzw. 0 °C. Somit
ist der durch die IF induzierte Weichmachereffekt abhangig von der lonengrofe, vom
Molekulargewicht und dem Schmelzpunkt.

Eine Erklarung kann mithilfe der Polaritdt und der damit verbundenen Kompatibilitat
zwischen den Anionen der IF und FKM gegeben werden. Der fluorierte Alkylrest bewirkt eine
bessere Loslichkeit der IF und somit eine bessere Solvatation der Kettensegmente.

In der Literatur existieren nur wenige Publikationen, die sich mit Untersuchungen zum
Einfluss der Struktur auf die Polaritat von ionischen Flissigkeiten beschaftigen. Die meisten
Untersuchungen auf diesem Gebiet konzentrieren sich auf nur wenige Kombinationen aus
Kationen, wie dem Imidazolium-Kation, und Anionen wie z.B. Tf;N, PFg und BF,. Dennoch
wird angenommen, dass komplexe Wechselwirkungskrafte die effektive Polaritat von
ionischen Flussigkeiten bestimmen. Hierzu gehdéren u.a. Coulombsche, lonen /
Ladungsubertragungs, abstol’ende, cation-m oder van der Waals Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriickenbindungen [35],[68]. Mittels Fluoreszenzspektroskopie von Imidazolium—
TfoN, versetzt mit Pyren, wurde ein mit Ethanol vergleichbares Fluoreszensbandspektrum
gemessen, wobei das Emissionsbandverhaltnis [/l beachtet wurde [18],[35]. Die
anionenabhangige Polaritat von IF wird entscheidend vom Kation mitbestimmt. So betragt
die Polaritatsdifferenz zwischen OMIm-BF, (OMIm = Octylmethylimidazolium) und OMIm-
TfoN lediglich 0,018, wahrend sie zwischen BMIm-BF; und BMIm-Tf,N 0,031 betragt.
Infolgedessen kann angenommen werden, dass kleinere Anionen in Kombination mit dem
Imidazolium-Kation eine hoéhere Ladungsdichte besitzen. Somit liegen starkere
Wechselwirkungen zwischen FKM und den ionischen Flissigkeiten mit dem Tf,N-Anion vor,
die die Solvatation und die dadurch hervorgerufene Léslichkeit erhdhen. Im Vergleich zu den
ubrigen Anionen, wie z.B. PFOS und Nf, wird eine gréRere Anzahl von Tf,N Molekilen

homogen im Polymer verteilt, die zu einer gesteigerten Kettenbeweglichkeit beitragen.
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Folglich ist die Weichmacherwirksamkeit der Substanzen mit hoherer Polaritat, d.h. IF mit
kleinem Anion, groéRer.

Betrachtet man die Wirksamkeit der Kationen, so ist diese bei Imidazolium-lonen im
Vergleich zu den Pyrrolidinium-lonen gréRRer. Bezug nehmend auf die Geradensteigungen in
Abb. 52 fir die Substanzen mit dem TfaN — Anion, wurde fir das Imidazolium-lon ein
Steigungswert von -2,4 + 0,1 berechnet und somit eine hdhere Weichmacherwirksamkeit als
fur das Pyrrolidinium-lon mit einer Steigung von -2,0 + 0,1.

Im Fall von HNBR wurden IF mit dem gleichen Anion eingesetzt, so dass mithilfe der
Geradensteigungen direkt der Einfluss der Kationen auf die viskoelastischen Eigenschaften
der HNBR-Systeme quantifiziert wird. Fir die IF mit dem Imidazolium-Kation wurde ein
Steigungswert von -2,3 + 0,2 berechnet. Dieses Kation besitzt somit eine hdhere
Weichmacherwirksamkeit als das Pyrrolidinium-Kation mit einer Steigung von -2,1 + 0,1. Es
ist festzustellen, dass der Unterschied in der Wirkung der Kationen bei FKM starker
ausgepragt ist als bei HNBR.

Aus den durchgefihrten Untersuchungen folgt, dass die bezogene Abnahme des
Speichermoduls bei geringen Deformationsamplituden weitgehend unabhangig vom Polymer
und hauptsachlich durch die Struktur der Anionen und Kationen gepragt ist. Gestitzt wird

das Ergebnis durch einen Vergleich der Geradensteigungen, s. Tab. 7, aus Abb. 52.

Tab. 7: Vergleich der Geradensteigungen aus den n/¢—

. Dieses Ergebnis stellt das Potential
Diagrammen des FKM und des HNBR.

der IF als Weichmacher fir

PY1,4-Tf:N BMIm-Tf;N Polymere mit unterschiedlicher

FKM (Copolymer) -20+£0,1 -24+£01
HNBR -2,1+0,1 -2,3+0,2

Polaritat unter Beweis. Dieses ist

umso mehr von  praktischer

Bedeutung, als das es flir FKM
kaum niedermolekulare Verbindungen mit vergleichbaren Effekten gibt. Darlber hinaus
kénnen aufgrund von Vertraglichkeitsproblemen keine kommerziellen Weichmacher fir
HNBR in FKM eingearbeitet werden und in diesem Polymer eine wirksame Weichmachung
entfalten. lonische Flissigkeiten bieten aufgrund dieser Untersuchungen den Vorteil, im
Gegensatz zu kommerziellen Weichmachern, dass sie sowohl in HNBR als auch in FKM
eingesetzt werden konnen und zwar mit der gleichen Weichmacherwirksamkeit.

Der unterschiedliche Einfluss der Kationen auf die viskoelastischen Eigenschaften der FKM-
und HNBR-IF-Mischungen, wird durch die auf der einen Seite aliphatische und auf der
anderen Seite aromatischen Ringstruktur hervorgerufen. Das Imidazolium-Kation besitzt eine
cyclische Verteilung der Elektronenwolken, die sich ober- und unterhalb des Ringsystems
erstrecken, die Ladung am Imidazolium ist resonanzstabilisiert. Im Unterschied hierzu ist die

Struktur des Pyrrolidinium-Kations nicht durch Resonanzstrukturen stabilisiert. Weiterhin ist
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die rdumliche Ausdehnung des Imidazolium-Kations, aufgrund der resonanzstabilisierten
Ringstruktur und der symmetrischen Anordnung der Alkylreste kleiner, als die des
Pyrrolidinium-Kations. Die sterische Hinderung, durch unsymmetrisch angeordnete
Alkylreste, macht das Pyrrolidinium-Kation groéfRer. Das mehr Raum beanspruchende
Pyrrolidinium-Kation besitzt einen groReren Tragheitsradius als das Imidazolium-Kation.
Gleichzeitig fuhrt die grofRere sterische Hinderung durch das Pyrrolidinium-Kation zu héheren
molekularen Reibungseffekten, wodurch die Polymerkettenbeweglichkeit gegenliber dem
Imidazolium-Kation starker behindert wird. Dadurch werden die Flieleigenschaften der
Polymerketten durch das Pyrrolidinium-Kation behindert, wahrend das Imidazolium-Kation
reibungsloseres FlieRen im Polymer ermoglicht, aufgrund einer geringeren sterischen
Behinderung und einer starkeren Aufweitung der Polymerknduel, hervorgerufen durch
abstolRende Wechselwirkungen zwischen den Elektronenwolken des aromatischen Rings mit
den partiell negativ geladenen F-Atomen des FKM und N-Atomen der CN-Gruppen des
HNBR.

Ausgepragte Wechselwirkungen der IF zu polaren Kautschuken wie FKM und HNBR fihren
zu einer besseren Solvatisierung der IF im Polymer. Das wahrend eines Losungsvorgangs
auftretende Anlagern von lonen an die Kettensegmente flhrt zu instabilen Clustern, dessen
Stabilitdt von der Ladung und der Gro3e des zu I6senden Stoffes abhangen. Vor allem kleine
Kationen tragen zu einer besseren Solvatisierung von ionischen Verbindungen in einem
Loésemittel bei. Fur eine Solvatisierung muss zunachst die freie Gitterenthalpie Uberwunden
werden und anschlieRend wird die Solvatationsenthalpie aus den Wechselwirkungen mit den
Kettensegmenten frei. Je mehr Energie bei dem Vorgang frei wird, d.h. je negativer die
Differenz aus Gitter- und Solvatationsenthalpie ist, desto effektiver ist die Solvatisierung.

In der Literatur sind Werte fir die freie Gitterenthalpie von 308 kJ/mol fir die IF BMIm-Tf,;N
und 311 kd/mol fir die IF PY1,4-Tf,N berechnet worden. Gleichzeitig betragt die freie
Solvatationsenthalpie -358 kJ/mol im Fall der IF BMIm—Tf,N und -356 kJ/mol im Fall der IF
PY1,4—Tf,N. Daraus ergibt sich eine Differenz von -50 kJ/mol fir die IF BMIm—Tf,N und -45
kJ/mol fur die IF PY1,4-Tf,N [154].

Daher ist die Solvatisierung der IF mit dem kleineren Imidazolium-Kation héher als die der IF
mit dem Pyrrolidinium-Kation. Dies hat eine hdhere Ldslichkeit und Weichmacherwirksamkeit
der IF BMIm-Tf,;N zur Folge.

Eine ahnliche Struktur-Wirkungsbeziehung wurde fir das fluorierte Terpolymer beobachtet
(s. Abb. 111 im Anhang Kap. 10). Die Effizienz der G Reduzierung und somit indirekt die
Weichmacherwirksamkeit der IF PY1,4-Tf,N bzw. BMIm—-Tf,;N ist fur das FKM Copolymer
und das FKM Terpolymer im Rahmen der experimentellen Fehler dhnlich. Der normierte
Speichermodul wurde durch BMIm-Tf,N von 1 auf 0,3 und durch PY1,4-Tf,N von 1 auf 0,5,

sowohl im Copolymer als auch im Terpolymer reduziert. Anhand der Abnahme des G’ lasst
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sich zudem erkennen, dass das kleinere BMIm-Kation im Terpolymer eine hohere
Wirksamkeit besitzt als das grofiere PY1,4-Kation. Auch diese Ergebnisse decken sich mit

den Erkenntnissen aus den Messungen fir das Copolymer.

6.4 Einfluss der IF auf den Glasiibergang

Die GlasUbergangstemperatur (Tg) der FKM- und HNBR-IF-Mischungen wurde mittels
Differential scanning calorimetry (DSC) untersucht, um festzustellen ob und in welchem
Ausmal} die Wechselwirkungen der IF mit der Kautschukmatrix zu einer Abnahme der T,
fuhren und inwiefern die Kettenbeweglichkeit der solvatisierten Polymere von der
lonenstruktur beeinflusst werden.

Damit soll die Wirksamkeit der Weichmacher, neben einer Viskositatsabnahme, auch durch
die erfolgte T,—Verschiebung charakterisiert werden. Wie bei der Beschreibung des Standes
des Wissens angefuhrt (Kap. 3.2.1.1) ist die Modellvorstellung akzeptiert, dass die T4 nach
Zugabe von niedermolekularen Verbindungen, aufgrund einer Erhéhung des freien
Volumens zu tieferen Temperaturen verschoben wird. Je hoéher die von einer
Konzentrationseinheit einer solchen Verbindung hervorgerufene Verschiebung der T, ist,
umso hoéher die Weichmacherwirksamkeit dieser Verbindung, ausgedriickt durch folgende
Gleichung: Weichmacherwirksamkeit = A T4/ A c.

Eine Grundvoraussetzung fur den Einfluss des Weichmachers auf das freie Volumen der
Mischung ist, dass ein einphasiges System vorliegt. Demzufolge wird der zur Weichmachung
wirksame Bereich eindeutig von der Loslichkeit der Verbindung in der Polymermatrix
begrenzt. Er hangt somit sowohl von den Wechselwirkungen zum Polymer, die fur die
Mischungsenthalpie bestimmend sind und von der chemischen Struktur der
Weichmachermolekiile vorgegeben werden, sowie von der Molekllgrofle ab, die im
Wesentlichen die Mischungsentropie bestimmt.

Die Problematik ist von technologischer Bedeutung, da, wie eingangs gezeigt, das
Tieftemperaturerhalten sowohl bei FKM als auch bei HNBR nicht ausreichend ist. Daher ist
eine genaue phanomenologische Beschreibung des Loésungsverhaltens und der
Weichmacherwirksamkeit der IF geeignet, das Verstandnis zur Wirkungsweise dieser
Verbindungen zu vertiefen und gleichzeitig das Potential dieser neuen Klasse von Stoffen
hinsichtlich einer praktischen Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens von FKM und
HNBR zu bewerten.

Darlber hinaus soll untersucht werden, ob die in Kapitel 6.2 und 6.3 beschriebenen
Einfliusse der IF auf die Viskositdt und das viskoelastische Verhalten ursachlich mit den

Anderungen des Tieftemperaturverhaltens verbunden sind. Daher soll mithilfe von T4
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Bestimmungen, wie im Fall der rheologischen Messungen, ein Zusammenhang zwischen
Weichmacherwirksamkeit und lonenstruktur untersucht werden.

Zunachst wird auf die Untersuchung des FKM eingegangen, fiir den Konzentrationsreihen
mit samtlichen IF hergestellt wurden. Im Anschluss soll am Beispiel von HNBR mit einem
ACN-Gehalt von 34 % die Wirkung ausgewabhlter IF beleuchtet werden. AbschlieRend soll
der Einfluss des ACN-Gehalts des HNBR betrachtet werden, um den Einfluss der steigenden
Polaritat des Polymeren auf die T,—Verschiebung zu beleuchten.

In Abb. 53 sind die DSC-Kurven im Glaslbergangsbereich von FKM-IF-Mischungen mit
unterschiedlichem IF-Volumenbruch fir die Verbindung BMIm-Tf,N, bei einer konstanten

Aufheizrate von 10 K/min, dargestellt.

Die sprunghafte Anderung des

0.0 ——FKM Copolymer Warmestroms (Uber die Temperatur
024 —— BMIm-Tf,N, ¢ = 0,07 ) . )
T BMIm-TEN, $=0.18 kennzeichnet den Glaslibergangsbereich
044 BMIm-Tf.N, ¢ = 0,27
% der Mischungen. Die T, der Systeme
-0.6 4
= 8.9°C
§ _OS_WC_M; wurde anhand des Wendepunktes der
? .
€ 1ol 21ee Warmestromstufe bestimmt. Deutlich zu
g
E , : : :
1.2 erkennen ist eine bei steigendem IF-
4 Gehalt erfolgende Verschiebung des
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Abb. 53: Thermogramme von FKM-BMIm-Tf,N- Temperaturen. Mit Zusatz der IF wird

Glasubergangsbereichs  zu  tieferen

Mischungen mit steigendem IF-Gehalt. nach dem bereits beschriebenen
Mechanismus das freie Volumen des gesamten Systems erhéht. Dadurch werden sowohl die
rotatorischen als auch die translatorischen Bewegungen von Kettensegmenten erleichtert,
was zu einer Verschiebung des Glaslibergangsbereichs zu tieferen Temperaturen fihrt. Mit
steigender [IF-Konzentration wird das freie Volumen und die damit verbundene
Segmentbeweglichkeit weiter erhéht, so lange ein einphasiges System vorliegt. Aufgrund der
eingemischten IF-lonen nimmt die Warmeleitfahigkeit mit steigender IF-Konzentration zu, so
dass der aufgezeichnete Warmestrom bzw. die Grundlinie der Thermogramme mit
steigender IF-Konzentration ebenfalls zunimmt.

Fiur eine vergleichende Betrachtung der durch den Zusatz von ionischen Flissigkeiten
hervorgerufenen Tg—Verschiebung im fluorierten Copolymer, ist in Abb. 54 die T4 der FKM-

IF-Mischungen in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch aufgetragen.
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Abb. 54: Zusammenhang zwischen Glasibergangstemperatur (T4) und IF-Volumenbruch. Es zeigt
sich eine Abhéangigkeit zwischen Tg—Erniedrigung und Gréfe der IF-lonen. Zudem wird ein
Plateaubereich im Bereich kleiner IF-Konzentrationen Uber die Bildung eines Gelnetzwerks
erklart.

Im Fluorkautschuk wurden drei Wirkungsgruppen von ionischen Flissigkeiten mit jeweils
unterschiedlichem Einfluss auf die T4 ermittelt. Die erste Gruppe, bestehend aus PY1,4-Nf,
PY1,4-PFOS und BMIm-PFOS, verursacht keine Verschiebung der Ty zu tieferen
Temperaturen. Wie aus Abb. 54 ersichtlich zeigen die Mischungen mit diesen IF
Glasibergangstemperaturen, die im technisch relevanten Konzentrationsbereich Gber denen
der Kautschukmatrix liegen oder denen gerade bis zu mittleren Konzentrationen
entsprechen. Letzteres ist der Fall fir BMIm-PFOS und PY1,4-Nf, bei denen die T, erst
oberhalb eines Volumenbruchs von 0,15 abnimmt. Ein interessantes Verhalten wird bei
PY1,4-PFOS mit einem stetigen Anstieg der T, festgestellt. Die zur ersten Gruppe gehorigen
IF besitzen die héchsten Molekulargewichte und die héchsten Schmelzpunkte von bis zu
Uber 105 °C. Innerhalb der verwendeten IF besitzt PY1,4-PFOS den héchsten Schmelzpunkt
von 105 °C. Auch sind in den Thermogrammen dieser IF keine zwei T4's zu beobachten, da
die IF keine eigene T besitzt, sondern lediglich einen Schmelzpunkt bei 105 °C.

Die zweite Gruppe, bestehend aus PY1,4-Tf,N, PY1,4-HFB und BMIm-Nf, zeigt bis zu einem
Volumenbruch von ¢ = 0,07 eine konstante T4. Erst oberhalb dieser Grenze erfolgt eine
Abnahme der T4 zu tieferen Temperaturen. Der Unterschied zu der ersten Gruppe besteht im
Wesentlichen in der Konzentrationsgrenze an der sich die Abnahme der T, darstellt. Es
zeichnet sich jedoch ab, dass oberhalb dieser kritischen Grenze der Gradient der Abnahme

ahnliche Werte annimmt.

97



Einfluss der ionischen Flissigkeiten auf die ungefillten Polymere

Eine Erklarung fir dieses Systemverhalten, dass sich trotz einer bestimmten IF-
Konzentration eine konstante T4 in den FKM-IF-Mischungen einstellt und der Beitrag zum
freien Volumen des Systems nicht sichtbar wird, kdnnte in der Bildung eines physikalischen
Kautschuk-IF-Netzwerks (Gel) liegen. Der Gelierungseffekt konnte auf weitreichende
elektrostatische Wechselwirkungen der IF im polaren FKM basieren. Die Bilanz dieser
Wechselwirkungen kann zu einem ,fluktuierenden® lonennetzwerk fihren, in dem lonen-
Dipol-Wechselwirkungen  ein  zeitlich konstantes, dreidimensionales  Netzwerk
aufrechterhalten. Das von den IF zusatzlich eingebrachte freie Volumen wird durch
weitreichende Richtkrafte kompensiert, wodurch die Kettenbeweglichkeit des Polymeren
nicht erhéht wird und die Entropie der Mischung abnimmt. Die Struktur des Netzwerks
scheint von der Grolie der eingesetzten lonen abhangig. Aus den Untersuchungen folgt,
dass groRvolumige lonen mit einer geringen Ladungsdichte geeignet scheinen die
praferentiellen Wechselwirkungen, die dieses Gel stabilisieren, aufzubauen. Dies wiederum
kdnnte eine konstante oder leicht erhdhte T4 im Gesamtsystem zur Folge haben. Als Folge
einer chemischen Vernetzung ist die T4 von Kautschuknetzwerken immer hoher als die
unvernetzter Kautschuke. In Abb. 55 wird eine mdgliche Netzwerkstruktur, verursacht durch
die IF im FKM, postuliert.

Abb. 55: Postulierung der mdglichen Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten des FKM und
den lonen der IF BMIm-Tf,N. Zwischen den O-Atomen des Tf,N-Anions konnen sich
Wasserstoffbriickenbindungen mit den H-Atomen der Vinylideneinheiten ausbilden. Weitere
Brickenbindungen sind zwischen den F-Atomen und den H-Atomen des Imidazoliumrings

maglich.

Ein durch ionische Flissigkeiten verursachter Gelierungseffekt und weitreichende

Wechselwirkungen wurden bereits in friiheren Publikationen bei Ammoniumdinitramid mit
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supramolekularer Aggregation postuliert [33]. Es wurde angenommen, dass stickstoffhaltige
Kationen Wasserstoffbriickenbindungen zu den umgebenden, sauerstoffhaltigen Anionen
ausbilden. In friiheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass in einem System bestehend aus
zwei FlUssigkeiten, einer imidazoliumhaltigen IF und einer halogenhaltigen Flussigkeit,
Wechselwirkungen zwischen dem t-System des Imidazoliumrings und den H-Atomen der
halogenhaltigen Flussigkeit, sowie dem H-Atom in C(2)-Position und den Halogenatomen,
auftreten konnen [144],[152]. Durch das Mischen der Flissigkeiten entstehen geordnete
Phasenstrukturen.

Es besteht Grund zu der Annahme, dass bei den eingesetzten IF der Gruppe 1 und 2
ahnliche Wechselwirkungsmechanismen auftreten kénnen. Bezogen auf die Imidazolium und
Pyrrolidinium Kationen, sind Wechselwirkungen zwischen den H-Atomen des Ringsystems
bzw. der delokalisierten Ladung des Imidazolium-Kations und den F-Atomen der
Polymerkette wahrscheinlich (Abb. 55). Diese Modellvorstellung kann erganzt werden um
den Beitrag der Anionen. Demzufolge scheint es plausibel anzunehmen, dass die O-Atome
der Anionen mit den H-Atomen der polaren Vinyliden-Einheiten der Polymerkette in eine
spezifische Wechselwirkung treten. Aufgrund moglicher Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den H-Atomen des Ringsystems mit fluorhaltigen Verbindungen, kénnten zudem
flussig-flussig Struktureffekte auftreten. Bezogen auf die hier hergestellten Systeme kann,
analog zum angefuhrten Beispiel der Strukturbildung aus einer IF und einer halogenhaltigen
Flussigkeit, das Fluorpolymer als die zweite halogenhaltige Flussigkeit angesehen werden.
Die Wechselwirkungen kénnten zwischen dem t-System des Imidazoliumrings und den
H-Atomen der Vinylideneinheiten des FKM, sowie zwischen den F-Atomen des FKM und den
H-Atomen des Imidazoliumrings in C(2)-Position auftreten (Abb. 55).

Die Bildung gelartiger IF-Strukturen durch physikalische bzw. chemische Gelierung, wurde
ebenfalls in [60] und [68] beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass IF Clathrat Strukturen
aufbauen kénnen, die zundchst auf der Bildung einer Netzwerkstruktur beruhen.
Chlatratverbindungen sind Kafigeinschlussstrukturen oder kirzer Einschlussverbindungen,
bei denen zunachst eine kéfigartige Kristallstruktur als ,Wirtsgitter® aufgebaut und
anschliefend ein ,Gastmolekil®* eingebaut werden kann. Im Fall der IF konnten
Clathratstrukturen vor allem bei Verwendung von Benzol als ,,Gastmolekil* und Imidazolium-
PFs Verbindungen als ,Wirtsgitter* nachgewiesen werden [145]-[149]. Dem Imidazolium-
Kation wird eine zigzag Struktur zugeordnet, die durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den H-Atomen der Alkylgruppe am Imidzoliumring und den T1r-Elektronen des
aromatischen Ringsystems aufgebaut wird [145],[147]. Das fluorhaltige Anion ist zwischen
den zigzag Ketten lokalisiert und wechselwirkt mit den Wasserstoffatomen der Alkylgruppe.
Werden die IF mit aromatischen Kohlenwasserstoffen gemischt, wird ein Zweiphasensystem

gebildet; bei Abklhlung kristallisiert die untere Phase. Es konnten [Cimim][PF¢]-Benzol
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Verbindungen in einem Verhaltnis von 2:1 gefunden werden. Mittels Neutronen TOF-
Spektroskopie oder Roéntgenspektroskopie konnte den Kristallen eine kafigartige Struktur
nachgewiesen werden [145],[147]. Es wird eine helikale Bandstruktur aufgebaut,
hervorgerufen durch die Wechselwirkungen zwischen den C-Atomen des aromatischen
Ringsystems und den F-Atomen des Anions. Im Detail bedeutet das C(2)-H---F und C(4)-
H---F Kontakte.

Die C(5)-H:--F Wechselwirkungen resultieren in einer Vernetzung der helikalen Bandstruktur,
so dass ein dreidimensionales Netzwerk mit Rohrenstruktur entsteht. In diese Roéhren sind
die Benzolmolekile isoliert eingelagert, unterstitzt durch T-m1 Wechselwirkungen der
aromatischen Ringsysteme [145]. Mogliche kafigahnliche Strukturen der hier verwendeten IF
ergeben sich aus Wechselwirkungen zwischen den O-Atomen der Anionen und den C-H-
Bindungen der Ringsysteme [150].

Zudem koénnte das Netzwerk Uber die Kationen weiter ,verfestigt® werden, durch den
elektronenschiebenden Effekt der Methylgruppe des Imidazoliums, so dass der Charakter

des m-Systems des Imidazoliumrings glinstig beeinflusst wird (s. Abb. 56).
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Abb. 56: Postulierung moglicher intermolekularer Wechselwirkungen zwischen den IF-lonen. Die
Methylgruppen des Imidazolium-Kations kénnen mit dem m-System des Rings und die

O-Atome der Anionen mit den H-Atomen der Ringsysteme wechselwirken.

Neben Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen und dem Tm-System des
Imidazoliumrings, konnen Wechselwirkungen innerhalb der IF zwischen den H-Atomen der
Ringsysteme und den O-Atomen der funktionellen Gruppen der Anionen auftreten. Sie
kénnen das Gel weiterhin stabilisieren. Erst mit héherem IF-Gehalt sind genligend neue

Ladungstrager vorhanden, um das freie Volumen zu erhéhen und eine Abnahme der T4 zu
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bewirken. Ob gleichzeitig das lonennetzwerk weiter bestehen bleibt, oder durch einen
Verdinnungseffekt abgebaut wird, kann aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen nicht
beurteilt werden.

Die dargestellten komplexen Wechselwirkungsmoglichkeiten und die Tatsache, dass
ionische Flussigkeiten als Anionenquelle zur Herstellung von Komplexstrukturen verwendet
werden [151], lassen den Schluss zu, dass z.B. kafigartige Einschlussverbindungen nicht nur
im Zusammenspiel mit Benzol auftreten kénnen. Polymerketten kénnten in den Hohlraum
der Netzwerkstrukturen eingelagert und Uber die bereits beschriebenen Wechselwirkungen
stabilisiert werden (s. Abb. 55 und 56). Dadurch wird die Polymerkettenbeweglichkeit
eingeschrankt, so dass die eingeschlossenen Kettensegmente keine Platzwechselvorgange
ausfuhren kénnen. Mit IF-Zugabe werden folglich kooperative Platzwechsel erschwert. Im
Bereich kleiner Konzentrationen oder Uiber den gesamten Konzentrationsbereich wird keine
T4—Verschiebung zu tieferen Temperaturen beobachtet.

Die dritte Gruppe in Abb. 54, bestehend aus BMIm-Tf,N und BMIm-HFB, zeigt einen starken
Einfluss auf die Ty, mit einer Verschiebung von -22 °C auf bis zu -36 °C. Zur Verdeutlichung
des hoheren Einflusses im Vergleich zu den ubrigen IF, sind in Tab. 8 die Steigungen aus

Abb. 54 im linearen Bereich aufgelistet.

Tab. 8: Geradensteigungen im linearen Bereich der

Auftragung aus T4 und Volumenbruch (Abb. 54).

PY1,4-Tf,N 47 + 1,6 Erniedrigung pro IF-Volumeneinheit
BMIm-Tf,N -59+1,8 ausgedruckt, wodurch auf die
BMIm-Nf -38 + 2,1 Weichmacherwirksamkeit der Substanzen
PY1,4-HFB -50 + 4,6 geschlossen werden kann. Aus Tab. 8 wird
BMim-HFB 54 £23 ersichtlich, dass die Substanzen BMIm-

Tf,N und BMIm-HFB die vom Betrag her
héchsten Steigungswerte und demzufolge die héchste Weichmacherwirksamkeit besitzen.
lhr Zusatz flihrt zu Tg—Verschiebungen von bis zu 14 °C. Aullerdem wird festgestellt, dass
das gréRRere PY1,4-Kation eine niedrigere Weichmacherwirksamkeit besitzt als das kleinere
BMIm-Kation. Dies wird auch im Fall der Anionen beobachtet, die kleineren Anionen (Tf,N
und HFB) besitzen eine hoéhere Weichmacherwirksamkeit als das grofRere
Nf-Anion. Die Abhangigkeit der T, Erniedrigung von der lonengrofle wird im folgenden
Abschnitt noch einmal verdeutlicht, indem die T4 in Abh&ngigkeit der molaren Konzentration

dargestellt wird.
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Werden die bisherigen Ergebnisse fir das rheologische Verhalten und die
Tieftemperaturflexibilitdt zusammengefasst, werden folgende Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen ersichtlich: Das Imidazolium-Kation zeigt, bei konstantem Anion, einen
starkeren Einfluss auf diese Eigenschaften als das Pyrrolidinium-Kation. Bei konstantem
Kation steigt der Einfluss des Anions vom PFOS, Uber das Nf, bis hin zu den Tf,N und HFB
Anionen an: PFOS < Nf < Tf,N < HFB. Diese qualitative Zusammenfassung fihrt zu
folgender Bewertung: Kleinere lonen bewirken eine grélRere Eigenschaftsveranderung als
groRere lonen. Dies wird noch einmal verdeutlicht, indem die T, in Abhangigkeit der

Molkonzentration aufgetragen wird (Abb. 57).

18 Mit einer Darstellung wie in Abb. 57

] T s wird der Einfluss der lonengroRe

auf die T4 Erniedrigung deutlich. In

24

27 Abb. 54 wurde eine Darstellung der

304 —— PY1,4-T2N
| = BMIm-Tf2N
334 —— PY1,4-Nf
| —— BMIm-Nf
364 —< PY1,4-PFOS
| — BMIm-PFOS

T4 Erniedrigung pro Volumeneinheit
gewahlt, wahrend in Abb. 57 durch

die molare Konzentration die

T [°C]

-394 —* PY14-HFB Molekulanzahl berucksichtigt wird.
| —=—BMIm-HFB
-42 ; : . : : : : In einem konstanten Messvolumen
0 10 20 30 40 50 60 70 80
IF - Konzentration [mmol] Sind, im Vergleich zu den grof&en,

Abb. 57: Zusammenhang zwischen Ty und der voluminésen |F Moleklilen, mehr
molaren Konzentration der IF. Es zeigt sich eine kleinere IF Molekiile vorhanden, die

Abhéngigkeit zwischen T4—Erniedrigung und GréRe der einen weichmachenden Einfluss auf

IF-lonen, wie sie bereits in Abb. 54 zu finden ist. ..
das Polymer austiben.
Eine Erklarung fur die Ts—Erniedrigung im FKM und HNBR nach IF-Zusatz, erfolgt nach der

nun folgenden Darstellung der Ergebnisse der HNBR-IF-Systeme.

6.4.1 Glasiibergangstemperaturen der IF — HNBR - Mischungen

Fur die Mischungen aus HNBR und IF wurde die Weichmacherwirksamkeit mithilfe von T,
Bestimmungen untersucht und die beobachtete T4 Erniedrigung beurteilt. Als IF wurden die
Verbindungen PY1,4- und BMIm-Tf,N eingesetzt. Diese beiden IF haben bei FKM eine hohe
Weichmacherwirksamkeit und im Fall der IF PY1,4-Tf,N einen geringen Gelierungseffekt
gezeigt. Es wurde der Einfluss dieser IF auf die T4 des HNBR untersucht und im Anschluss
mit den Ergebnissen der FKM-IF-Systeme verglichen. Die T4 der HNBR-IF-Mischungen sind
in Abb. 58 in Abhangigkeit des IF Volumenbruchs dargestellt.
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5] Die DSC Messungen zeigen bis zu
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-27 4
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—m— PY14-TEN Konzentrationen von ca. 12 Vol. % eine
—o— BMIm-Tf,N

effektive Weichmacherwirksamkeit im

o 30] HNBR. In diesem Konzentrationsbereich
g Y wurde die T, des HNBR von -25,5 °C auf
33 A -31,5 °C nach Zugabe der IF PY1,4-Tf,N
32 %‘I bzw. auf -34 °C nach Zugabe der IF
000 083 006 009 012 015 018 BMIm-Tf,N erniedrigt. Wie auch fir

Volumenbruch ¢

. FKM-IF-Systeme  wird eine T4
Abb. 58: Zusammenhang zwischen T4 und IF-

Volumenbruch der HNBR-Mischungen. Verschiebung zu tieferen Temperaturen
mit steigender IF-Konzentration auf eine
Erhéhung der Kettenbeweglichkeit durch das zusatzliche freie Volumen der IF zurlickgefihrt.
Als Resultat des héheren freien Volumens werden kooperative Platzwechselvorgange im
Polymer erleichtert und die T4 zu tieferen Temperaturen verschoben.
In Abb. 58 wird fur die Ty / ¢—Graphen bei einem Volumenbruch oberhalb 0,13 ein
Plateaubereich angedeutet, in dem die T4 bei weiterer Zugabe von IF nicht mehr abnimmt.
Allerdings kénnte es sich hierbei auch um einen Messfehler handeln, wenn sich im nachsten
Kapitel herausstellen sollte, dass eine Phasentrennung bei den HNBR-Systemen mit einem
ACN-Gehalt von 20 % bzw. 43 % nicht festzustellen ist.
Im Gegensatz zu den FKM-IF-Mischungen, wird mit Zugabe der IF PY1,4- und BMIm-Tf,N
zum HNBR kein Plateau im Bereich kleiner Konzentrationen festgestellt. Die Bildung eines
lonennetzwerks, das zur Interpretation des Plateaubereichs in den FKM-IF-Systemen
vorgeschlagen wurde, ist in den HNBR-IF-Systemen nicht zu beobachten. Der
Fluorkautschuk scheint die Netzwerkbildung durch mdégliche Wechselwirkungen der C-F-
Dipole im Polymer mit den C-F-Dipolen in den IF zu unterstitzen. Die Wechselwirkungen der
CN-Gruppen des HNBR mit den C-F-Bindungen der IF sind, aufgrund der geringeren
Dipolstarke der C-N-Bindungen, schwacher. Zudem ist der Dipolgehalt im FKM hoéher als im
HNBR. Beide Phanomene unterstitzen eine Netzwerkbildung im FKM, wahrend diese im
HNBR nicht zu beobachten ist.
Ein weiterer Zusammenhang zwischen Weichmacherstruktur und Weichmacherwirksamkeit,
kann unter Beachtung des Tragheitsmomentes der IF gefunden werden. In einer
Untersuchung der Weichmachereffektivitdt von Kohlenwasserstoffen in EPDM wurde
gezeigt, dass diese mit dem Tragheitsmoment (J = m - r?) der Molekiile ansteigt [153].
Diesem Ansatz zufolge sollte die Abnahme der Ty in den Polymer-IF-Systemen vom
Tragheitsmoment der lonen beeinflusst werden. Im Fall der hier untersuchten lonen ist das
Tragheitsmoment des PY1,4-Kations groRer als das des BMIm-Kations. Bezogen auf die

Anionen nimmt das Tragheitsmoment mit langerem Alkylrest zu: PFOS > Nf > Tf,N > HFB.
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Dies bedeutet, dass die Weichmachereffektivitit der lonen mit abnehmendem
Tragheitsmoment zunimmt.

Im Gegensatz zur Untersuchung der Weichmacherwirksamkeit von Kohlenwasserstoffen in
EPDM, muss bei den hier eingesetzten lonen die Ladungsdichte berlcksichtigt werden.
Grovolumige lonen mit einem hohen Tragheitsmoment besitzen eine geringere
Ladungsdichte als kleinere lonen, da mit steigendem lonenradius das Verhaltnis von Ladung
zum Radius abnimmt. Die héhere Ladungsdichte der kleineren lonen kénnte, durch attraktive
Wechselwirkungen zu den Dipolen des Polymers, die Solvatisierung des Polymers
erleichtern. Kleinere lonen, sowohl Kationen als auch Anionen, mit geringerem
Tragheitsmoment und geringerem sterischem Volumen besitzen demzufolge eine héhere
Weichmachereffektivitat als gréRere lonen.

Fir eine quantitative Zusammenfassung der Weichmachereffektivitat sind in Tab. 9 die
Steigungen aus Abb. 58 dargestellt. Zum Vergleich sind ebenfalls die Steigungen der FKM-
Systeme aus Abb. 54 angefiihrt.

Tab. 9: Geradensteigungen im linearen Bereich der Auftragung
aus T4 und Volumenbruch (Abb. 54 und 58).

Steigungen fiir die  Steigungen fiir die _ o
Bezogen auf die T4 Erniedrigung

FKM Systeme HNBR Systeme
PY1.4-THN 27116 51104 zeigen PY1,4- und BMIm-Tfo;N im
BMIm-TE,N 59+ 1.8 68 + 2.5 HNBR eine groRere Weichmacher-
BMIm-Nf 38 + 2.1 wirksamkeit als im FKM, zu
PY1,4-HFB -50 + 4,6 erkennen an den vom Betrag her
BMIm-HFB -54+23 héheren Steigungswerten in Tab. 9.

Dies kann auf die unterschiedliche
Starke der Dipole zurickgefihrt werden. Die Dipole der CN-Gruppen des HNBR sind
schwacher als die Dipole der C-F-Bindungen des FKM. Hierdurch werden
Wechselwirkungen mit den IF-lonen hervorgerufen, die die Segmentbeweglichkeit der
Polymerketten beeinflussen. Bei starkeren Wechselwirkungen wird die
Segmentbeweglichkeit starker erniedrigt, was im Fall des FKM zu beobachten ist. Eine
héhere Segmentbeweglichkeit der Polymerkette ist mit einem hoheren freien Volumen
verbunden, wodurch Rotationen und Schwingungen von Polymersegmenten beglinstigt
werden. Da die Beweglichkeit der Polymersegmente, aufgrund der schwacheren
Wechselwirkungen zwischen Polymer und IF-lonen, im HNBR starker erhéht wird, zeigen die
IF im HNBR eine hdhere Weichmacherwirksamkeit als im FKM.
Aulerdem wird deutlich, dass sowohl in den FKM- als auch den HNBR-Systemen, das

kleinere Imidazolium-Kation eine groRere Weichmachereffektivitat besitzt als das groRere
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Pyrrolidinium-Kation. Auch fir die Anionen ergibt sich eine von der lonengroRe abhangige
Weichmachereffektivitat. Sie steigt vom gréferen Nf- zu den kleineren Tf,N- und HFB-
Anionen an. Im Folgenden wird die lonengréf3e der hier verwendeten IF mit Hilfe bereits
publizierter Arbeiten abgeleitet.

Die Volumina unterschiedlicher Anionen und Kationen wurden durch Kristallstrukturanalyse
mit Hilfe von Rontgenstrahlen berechnet [154]. Waren keine Kristalldaten verfligbar, wurde
das Gesamtvolumen der Verbindungen aus der Summe der einzelnen Atomvolumina
berechnet [155]. Dies beschreibt eine sehr simple Form der Volumenberechnung, ist aber fir
eine erste Andeutung des GroReneinflusses der IF auf einige Polymereigenschaften

ausreichend. Folgende Volumina wurden berechnet [154]-[158]:

Kationen: BMIm = 196 A®; PY1,4 =221 A3
Anionen: HFB = 193 A3; Tf,N = 232 A3; Nf = 230 A%, PFOS = 378 A®

In Abb. 59 ist die T4-Erniedrigung in Abhangigkeit des Anionenvolumens dargestellt. Fir die
Darstellung sind die Substanzen mit dem Imidazolium-Kation verwendet worden.

Es zeigt sich, dass kleinere lonen eine

o] - o starkere Eigenschaftsveranderung
14 o o TEN verursachen als groRere lonen, da die
124 : Elf:OS Konzentration der kleineren lonen in
E,,, 107 einem konstanten Volumenelement
< : ‘ hoher ist als die Konzentration der
4+ gréReren lonen. Es kann angenommen
27 v werden, dass aufgrund eines geringeren
015 020 o025 030 03 | 040 Radius von kleineren lonen in einem

Anionenvolumen [nma]

Abb. 59: Darstellung der Tg—Erniedrigung AT, in

Abhangigkeit des Anionenvolumens bei konstantem

konstanten Volumen effektiv mehr Platz
fir mehr lonen vorhanden ist, die
Kation (Imidazolium). zwischen die Polymerketten diffundieren
kénnen, da sie ein geringeres sterisches
Volumen besitzen. Es werden mehr freie Kettenenden im Polymer eingefligt, als mit den
grolieren lonen. Somit steht mehr freies Volumen zur Verfliigung, was wiederum zu einer
hoéheren T,—Verschiebung nach Zugabe von |IF mit kleineren lonen fuhrt.
Zudem zeigt das Imidazolium-Kation im FKM und HNBR eine hohere
Weichmacherwirksamkeit, aufgrund der starkeren Wechselwirkungen zum Polymer. Das
Imidazolium-Kation besitzt eines azides H-Atom in C2-Position des aromatischen Rings.
Dadurch konnte dem Imidazlium-Kation, im Vergleich zum Pyrrolidnium-Kation, eine hohere

lonenstarke nachgewiesen werden [18],[144]. Es werden Wasserstoffbriickenbindungen mit
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den Dipolen des Polymers, im FKM C-F und im HNBR C-N-Dipole, ausgebildet, die im Fall
des Imidazoliums starker sind. Dies flhrt zu einer besseren Léslichkeit der Substanz BMIm-
Tf,N in den Polymeren und einer entsprechend héheren T4 Erniedrigung.

Auch im Fall der Anionen kann eine von den Wasserstoffbriickenbindungen abhangige
Weichmacherwirksamkeit identifiziert werden. Die Starke der von den Anionen ausgehenden
Wasserstoffbriickenbindungen steigt, ausgehend von den Sulfonaten mit perfluoriertem
Alkylrest, Uber die Tf;N-Anionen zu den Heptafluorbutanoat-Anionen und wurde mithilfe von
wasserhaltigen IF ermittelt [36]. Dementsprechend steigt die lonenstarke der Anionen Uber
PFOS und Nf zu Tf,N und letztendlich zu HFB an. Die Loslichkeit der Anionen im Kautschuk
nimmt ihrer lonenstarke entsprechend zu und somit der Einfluss der lonen auf die

Polymereigenschaften.

6.4.2 Abhangigkeit der T, vom ACN — Gehalt von HNBR - IF — Systemen

In dem nun folgenden Abschnitt wird der Einfluss der im HNBR vorhandenen Dipole auf eine
T4 Erniedrigung ndher beleuchtet. Es wird der Einfluss der IF BMIm-Tf;N in verschiedenen
HNBR-Typen mit unterschiedlichem ACN-Gehalt untersucht wird. Durch den variierenden
ACN-Gehalt wird eine von der T4 des Polymers abhangige Weichmacherwirksamkeit der |IF
bericksichtigt. Zusatzlich wird ein  XHNBR-IF-System untersucht. Durch die
Carboxylgruppen im XHNBR sind Dipole mit héherer Starke, im Vergleich zu den CN-
Gruppen, im HNBR vorhanden. Somit werden Ergebnisse generiert, die Aussagen zu den
Dipol-IF Wechselwirkungen in den HNBR-Systemen erlauben. Wie im Fall der FKM- und der
HNBR-Systeme, wurde die T4 auch in diesen Untersuchungen mithilfe von DSC-Messungen

bestimmt. In Abb. 60 ist die
-18

; ® HNBR 34% ACN Glasubergangstemperatur der HNBR-
212 e HNBR 43% ACN
24 L NER s AN Typen in Abhangigkeit vom
271 IF-Volumenbruch dargestellt.
o 301 . . .
= 3] : Die untersuchten Systeme zeigen Uber
. ]
-36 1 einen breiten Konzentrationsbereich
-39 4 . .
42_\ einen linearen Zusammenhang
-45 zwischen T4 und der IF-Konzentration.

0,00 0,63 0,I06 0,I09 0,I12 0,I15 0,I18
Volumenbruch ¢ Die reinen Polymere (ohne IF) weisen

Abb. 60: Zusammenhang zwischen Ty der eine deutliche Abhangigkeit der T,
HNBR-Polymere mit unterschiedlichem ACN- yom ACN-Gehalt auf. Proportional

Gehalt und dem Volumenbruch der IF BMIm-T;N. 0 Genalt an polaren ACN-Gruppen

nimmt die T, des Polymeren zu. Die Wechselwirkungen der polaren Gruppen behindern die
Kettenbeweglichkeit signifikant. Zusatzlich zu den ACN-Gruppen treten bei XHNBR die

Wasserstoffbriickenbindungen der Carboxylgruppen in Erscheinung. Die Gegenwart der
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Carboxylgruppen im XHNBR erhéht die T, um denselben Wert wie 9 Gew. % ACN-Gruppen.
Fiar den HNBR mit 43 % ACN und den XHNBR mit einem ACN-Gehalt von 34 % wurden
somit fast die gleichen Ty Werte von -21 °C gemessen. Mit dem ACN-Gehalt steigen die
intermolekularen Wechselwirkungsmaoglichkeiten zwischen den ACN-Gruppen, die die
Polymerkettenbeweglichkeit erniedrigen.

Die Beweglichkeit der Polymerkette ist durch die Wechselwirkungen beeintrachtigt. Das freie
Volumen wird durch die reduzierte Beweglichkeit kleiner und Platzwechselvorgange erfolgen

erst bei héheren Temperaturen, als im Vergleich zu einem HNBR mit geringem ACN-Gehalt.

Ebenfalls kann Abb. 60 die beginnende Phasenseparation ab einem IF-Volumenbruch von
0,13 fur den HNBR mit einem ACN-Gehalt von 34 % enthommen werden. Allerdings scheint
es sich hier um einen Messfehler zu handeln, da eine ahnliche Phasentrennung weder beim
HNBR mit einem ACN-Gehalt von 20 %, noch beim HNBR mit einem ACN-Gehalt von 43 %
zu beobachten ist. Alles in allem wird die T4 mit IF Zusatz um 5 °C (HNBR 20 % ACN), 8 °C
(HNBR und XHNBR mit 34 % ACN) bzw. 9 °C (HNBR 43 %) erniedrigt.
Wird die von einer Konzentrationseinheit bewirkte Tg—Erniedrigung mit der
Weichmachereffektivitdt gleichgesetzt, wird fur die IF in den HNBR-Typen eine
unterschiedliche Effizienz beobachtet. Dies wird néher konkretisiert, indem die normierte T,
in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch aufgetragen wird (Abb. 61).

Die Steigungen in Abb. 61 korrelieren mit

16 der unterschiedlichen Weichmacher-
e HNBR 43% ACN °

154 = HNBR34% ACN wirksamkeit der IF in den HNBR-Typen.

XHNBR 34% ACN
“ HNBR20% ACN Die unterschiedlichen Systeme weisen in
Abb. 61 folgende Steigungswerte auf:
BMIm-Tf;,N-HNBR (34 % ACN) 2,7 +
0,2, BMIm-Tf,N-XHNBR (34 % ACN)

2,7 + 0,1, BMIm-Tf;N-HNBR (20 %

Tg/Tg,

000 003 006 009 012 015 018 ACN) 0,8 + 0,1 und BMIm-Tf,N-HNBR
Volumenbruch ¢ (43 % ACN) 3,2 + 0,4. Die hdhere

Abb. 61: Normierte T—Werte der verschiedenen o . )
Effektivitat kann Uber die

HNBR-Systeme, aufgetragen in Abhangigkeit vom

Volumenbruch der IF BMIm-T,N. Wechselwirkungen zwischen |IF und

HNBR erklart werden. Diese basieren auf
lonen-Dipol Wechselwirkungen zwischen den CN-Gruppen des HNBR mit den lonen der IF,
die anteilig die Dipol-Dipol Wechselwirkungen der ACN-Gruppen ersetzen und so zu einer
Schwachung des urspriinglich bestehenden physikalischen Netzwerks im HNBR beitragen.
Diese Wechselwirkungen treten vor allem zwischen dem Imidazolium-Kation und den CN-

Gruppen auf.
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Wird die Steigung der normierten Tq (T4 / Tgp) in Abhéngigkeit vom ACN-Gehalt aufgetragen,

wird ein Zusammenhang deutlich, der auf die gebildeten lonen-Dipol Wechselwirkungen

zuruckgefuhrt werden kann (Abb. 62).

Die lonen-Dipol Wechselwirkungen

nehmen mit steigendem ACN-Gehalt

. zz zu. Gleichzeitig werden die
2 2,51 Wechselwirkungen  zwischen den
gz,o- ACN-Gruppen, Uuber die sich eine
g 15- * fonen-Dipol- Wechseluirung ,physikalische Vernetzung* des HNBR
107 zeigt und die  Polymerketten-
ZZ . . . . . beweglichkeit erniedrigt wird, durch

ACN - Gehalt [%]

Abb. 62: Darstellung der Steigung (ATg/ATgo)/A¢ in

Abhangigkeit vom ACN-Gehalt.

45

lonen-Dipol Wechselwirkungen

ersetzt. Die hoéhere Beweglichkeit
ergibt sich folglich daraus, dass die
intermolekularen  Wechselwirkungen

zwischen den ACN-Gruppen, die zu

einer Behinderung der Kettenbeweglichkeit fihren, durch mobile lonen-Dipol-Cluster ersetzt

werden. Diese mobilen lonen-Dipol-Cluster nehmen mit steigendem ACN-Gehalt zu,
weshalb die Weichmacherwirksamkeit der IF BMIm—Tf,N im HNBR mit steigendem ACN-

Gehalt ebenfalls zunimmt.

Vor allem die delokalisierte, positive Ladung des aromatischen Imidazolium-Kations induziert

Abb. 63:

Wechselwirkung

Darstellung der moglichen

zwischen dem
Imidazolium-Kation und den CN-Gruppen

des HNBR.

Wechselwirkungen zum partiell negativ
geladenen Stickstoffatom der CN-Gruppen des
HNBR (s. Abb. 63).

Van der Waals Wechselwirkungen zwischen der
delokalisierten, positiven Ladung am 1-System
des Imidazoliumrings und den CN-Gruppen
Wechsel-

wirkungen, deren Anzahl mit steigendem ACN-

beruhen ebenfalls auf lonen-Dipol
Gehalt zunimmt. Die lonen der IF kénnen sich
zwischen den Polymerketten anordnen, so dass
zum einen der Imidazoliumring und zum anderen
das azide H-Atom mit jeweils einer CN-Gruppe

wechselwirken.

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass die Steigungen in Abb. 61 des HNBR und des
XHNBR mit jeweils einem ACN-Gehalt von 34 % identisch sind. Die Wechselwirkungen

zwischen HNBR und

108

IF treten vornehmlich zwischen den CN-Gruppen und dem



Einfluss der ionischen Flissigkeiten auf die ungefillten Polymere

Imidazolium-Kation auf, wahrend die Carboxylgruppen im XHNBR an derartigen

Wechselwirkungen zu einem deutlich geringeren Ausmal beteiligt zu sein scheinen.

6.5 Untersuchung der Kettenbeweglichkeit mittels H-NMR

Die Kettenbeweglichkeit von Polymersystemen kann durch die Relaxationszeit-
Kernresonanzspektroskopie bestimmt werden. Dazu werden die longitudinalen (T4) und
transversalen (T,) Relaxationszeiten ermittelt, welche einerseits die Spin-Gitter und
andererseits die Spin-Spin Relaxationszeiten beschreiben. Die T,—Relaxationszeit beschreibt
die Wiederherstellung des Gleichgewichtszustands nach einer Hochfrequenzpulsanregung,
die einhergeht mit einer Besetzungsumkehr der Energieniveaus. Es wird die Zeit ermittelt,
die bendtigt wird, um die Magnetisierung in z-Richtung wiederherzustellen. Daher wird die
T,—Relaxationszeit in den folgenden Diagrammen im Plateaubereich der Maximalintensitat
aufgenommen. Im Fall der T—Relaxationszeiten nimmt die angeregte Kernmagnetisierung
(im Diagramm dargestellt als Signalintensitat), nach einer Hahn-Echo Anregung, exponentiell
bzw. entsprechend einer gaul3férmigen-exponentiellen Funktion ab. Die T,—Relaxationszeit
wird im Bereich einer konstanten Signalintensitat von 0 aufgenommen. Mit héherer Gitter-
und Spinbeweglichkeit wird eine langere Zeit zur Ausbildung der Wechselwirkungen bendétigt.
Fir das System ist eine groRere Zeitspanne erforderlich, um in den Gleichgewichtszustand
zu relaxieren.

Mithilfe der T4- und T.—Relaxationszeiten, wurde die Kettenbeweglichkeit der FKM-IF-
Systeme untersucht. Des Weiteren diente die Messmethode zur Identifizierung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen IF-lonen und Polymerkettenbeweglichkeit. Die
Weichmacherwirksamkeit der |IF wird Uber eine Erhdhung der Polymerkettenbeweglichkeit
definiert. Mithilfe der Relaxationszeit-Kernresonanz-spektroskopie wird die
Weichmacherwirksamkeit der IF im FKM anhand einer Erhohung der Kettenbeweglichkeit
untersucht.

Abb. 64 zeigt den Verlauf der T,—Relaxationszeiten fir die Mischungen mit den IF PY1,4-
Tf,N und BMIm-Tf,N.
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Abb. 64: T—Relaxationszeiten der FKM / PY1,4-TfoN— und FKM / BMIm-Tf,N-Systeme in

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Die Relaxationszeit T, wird im Plateaubereich

(Gleichgewichtszustand) gemessen.

Anhand der Messkurven wurde festgestellt, dass die longitudinalen Relaxationszeiten T mit
steigender IF-Konzentration zu langeren Zeiten verschoben werden. Mit steigendem
Weichmachergehalt wird die Polymerkettenbeweglichkeit erhéht. Fir den Ruckfall der
Kernspins zum Gleichgewichtszustand durch Energieabgabe an das Gitter, wird, aufgrund
der erhohten Kettenbeweglichkeit, eine langere Relaxationszeit bendtigt. Dieses Verhalten
wird auch bei typischen Weichmachern in Kautschuken beobachtet. Durch den Zusatz
niedermolekularer  Substanzen wird die Kettenbeweglichkeit im  unvernetzten
Polymernetzwerk erhoht, was wiederum zu langeren T.—Zeiten fluhrt. Diese Beobachtung
wurde fur alle eingesetzten IF gemacht.

Zur Beurteilung der Weichmacherwirksamkeit der IF anhand einer Erhdéhung der
Polymerkettenbeweglichkeit, sind in Abb. 65 die auf T1, bezogenen T,—Relaxationszeiten in

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch dargestellt.
Eine hohere IF-Konzentration korreliert

mit einer langeren Relaxationszeit und

1,7 1 = PY14-TfN
7 I dementsprechend mit einer héheren
15] 1 Aviapros Polymerkettenbeweglichkeit. Innerhalb
i » BMIm-PFOS . .
o144 PY1,4-HFB der FKM-IF-Systeme ist eine von der IF
= *« BMIm-HFB
abhangige Erhohung der T—
Relaxationszeiten mit der
Weichmacherwirksamkeit gleich-

- - - zusetzen. Wie bei den Untersuchungen
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Volumenbruch ¢ zur Ty und den rheologischen

Abb. 65: Anderung der normierten T~ Messungen konnte ein deutlicher
Relaxationszeiten, aufgetragen in Abhangigkeit des  Unterschied innerhalb der verwendeten

IF-Volumenbruchs.
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IF festgestellt werden. Bei einem Volumenbruch von 0,07 (diese Konzentration
charakterisierte in den Tg—Messungen die Gelierungsgrenze) konnten die langsten T—Zeiten
mit den IF PY1,4-Tf,N, BMIm-Tf;N und BMIm-Nf gemessen werden. Mit Zusatz dieser
Substanzen wird die Kettenbeweglichkeit im Netzwerk starker erhéht als im Vergleich zu den
Ubrigen IF. Hier sind insbesondere die IF PY1,4-PFOS und BMIm—PFOS zu nennen, die in
den untersuchten Systemen den geringsten Einfluss auf die Polymerkettenbeweglichkeit
ausuben. Dieses Ergebnis wird von den Untersuchungen zur T4 und Rheologie gestitzt. Die
IF mit den kleinen Tf,N-Anionen besitzen eine hdhere Weichmacherwirksamkeit, angezeigt
durch eine Erhéhung der Polymerkettenbeweglichkeit, als die IF mit den groRvolumigen
PFOS-Anionen. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 66 die normierten Relaxationszeiten bei

einem IF-Volumenbruch von 0,2 dargestellt.

15 Mit Zusatz der kleineren Tf,N- und
1,4 HFB-Anionen wurde die T4—
B B B E B Relaxationszeit starker erniedrigt als
12 + — = = =

mit den groRvolumigeren Nf- und

11— — — — — =

H =B B BE EE == PFOS-Anionen. Eine von den

1 4
0,9 ﬂ:':i:.—_,—.:—.l Kationen abhangige Erhéhung der
0,8 -

Polymerkettenbeweglichkeit, wie er

T1/T1,

SRR S e v
ORI ARG 3 o’ O _
& @32\ SN @\@ & & in den Untersuchungen zur T4 und
AN Q’@\ Q.(\* T Q¥ @\
A R Q Rheologie gefunden wurde, konnte

Abb. 66: Darstellung der normierten  Ty- mit den T,—Relaxationszeiten nicht

Relaxationszeiten bei einem IF-Volumenbruch von 0,2. beobachtet werden. Mit den
Imidazolium-Kationen werden im

Vergleich zu den Pyrrolidinium Kationen keine langeren T,—Relaxationszeiten gemessen.
Allerdings sind die T,—Relaxationszeiten durch Inhomogenitaten des auleren Magnetfeldes
anfallig fir Fehler und negative Einflisse. Dies kénnte ein Grund daflr sein, dass fur die IF
BMIm-Nf kleinere Werte fir die bezogenen T,—Werte bei einem IF-Volumenbruch von 0,2
gefunden wurden, obwohl durch die Ergebnisse zur Rheologie und T, dieser Verbindung
eine gréRere Weichmacherwirksamkeit zugeordnet werden konnte als der Verbindung
PY1,4—Nf.

Mit einer 90°-7-180° Pulsfolge wie im Fall der transversalen Relaxationszeit T,, werden die
stérenden Magnetfeldinhomogenitat durch eine Refokussierung der Magnetisierung
kompensiert [134]. Daher wird die Kettenbeweglichkeit nach IF-Zugabe anhand der

transversalen Relaxationszeiten im nachsten Abschnitt weiter diskutiert.
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transversale Relaxationszeit T,

Auch die Messung der transversalen Relaxationszeiten dient der Bestimmung der
Weichmacherwirksamkeit der IF im FKM, durch eine von den lonen der IF abhangige
Erhdhung der Polymerkettenbeweglichkeit. Mithilfe der T,—Relaxationszeiten kann eine
Differenzierung zwischen der Kettenbeweglichkeit im Netzwerk und einem Kurvenbereich,
der durch den Zusatz niedermolekularer Substanzen charakterisiert wird, erreicht werden.
Analog zur T;—Relaxationszeit, wird die T,—Relaxationszeit mit steigender
Kettenbeweglichkeit langer. Abb. 67 zeigt den Verlauf der T,—Messkurven fir die Systeme
mit den IF PY1,4-Tf,N und BMIm-Tf;,N.

100
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Abb. 67: T—Relaxationszeiten der FKM-PY1,4-Tf,N und FKM-BMIm-Tf,N-Systeme in Abhangigkeit
vom IF-Volumenbruch. Wie im Fall der T,—Relaxationszeiten, werden mit steigendem IF-

Gehalt langere Relaxationszeiten zum Erreichen des Gleichgewichts-zustands gemessen.

Allgemein folgt die Signalintensitdt der Magnetisierung fir die T,—Zeiten einem
exponentiellen Abfall. Mit steigendem IF-Gehalt wurde eine Verschiebung der
Magnetisierungsintensitat zu langeren 2*t Zeiten festgestellt. Entsprechend steigt die
Kettenbeweglichkeit im Polymer mit steigender IF-Konzentration. Vor allem fur die
Mischungen mit einem hoheren IF-Gehalt, musste eine biexponentielle Auswertung mit
gaul¥formigem Anteil gewahlt werden. Der gaul3férmige Anteil wird vor allem durch sich nicht
kompensierende Dipol-Dipol Wechselwirkungen bestimmt. Mit steigender IF-Konzentration
steigen die lonen-Dipol Wechselwirkungen zwischen Polymerkette und lonen der IF. Diese
werden innerhalb der Messzeit nicht mehr kompensiert, weshalb der gaufl3férmige Anteil mit
steigender IF-Konzentration zunimmt.

Somit wurden zur Betrachtung der T,—Relaxationszeiten Werte erhalten, die den vorderen
(T24, kleine 2*1 Zeiten) und den hinteren (T, groRe 2*1 Zeiten) Teil der Messkurve
charakterisieren. Der vordere Teil der Kurve kann der Kettenbeweglichkeit im
Polymernetzwerk zugeordnet werden und der hintere Teil der Kurve wird im Wesentlichen
durch einen Zusatz von niedermolekularen Verbindungen und durch freie Kettenenden

bestimmt. In Abb. 68 sind die bezogenen T,— und T,~Werte, in Abhangigkeit des IF-
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Volumenbruchs dargestellt. Beide Relaxationszeiten zeigten eine lineare Abhangigkeit von
der IF-Konzentration. Zuruckzufuhren ist dies auf eine erhohte Kettenbeweglichkeit im

Netzwerk (T;1—Werte) und einem héherem IF-Gehalt in den Mischungen (T,—Werte).
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PY1,4-Nf

254 BMIm-Nf

< PY1,4-PFOS
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Abb. 68: Anderung der bezogenen T,;— und T,,—Relaxationszeiten, aufgetragen in Abhéngigkeit des

IF-Volumenbruchs.

Langere T,;—Zeiten korrelieren mit einer hdoheren Kettenbeweglichkeit und langere To—
Zeiten mit einem héherem Weichmacheranteil. Beide Eigenschaften zeigen einen linearen
Zusammenhang zur |IF-Konzentration. Wie im Fall der T;—Messungen konnen in Abb. 68 drei
verschiedene  Gruppen von IF, mit unterschiedlichem Einfluss auf die
Polymerkettenbeweglichkeit, identifiziert werden.

Die erste Gruppe, bestehend aus BMIm-Tf,N und BMIm—-HFB, fihrt zu den langsten To—
Relaxationszeiten, sowohl T,- als auch Ty—Relaxationszeiten. Bezogen auf die Tg4—
Messungen aus Kapitel 6.4.1 gehoren die beiden IF zur dritten Gruppe. Insgesamt korreliert
dieses Ergebnis mit den Ergebnissen aus den rheologischen und den DSC-Messungen. Mit
diesen ionischen FlUssigkeiten wurden die héchsten To—Erniedrigungen und die effektivsten
Viskositatsreduzierungen erzielt.

Die zweite Gruppe besteht aus den IF BMIm-Nf, PY1,4-Tf;N, PY1,4—Nf sowie PY1,4—HFB.
Dieser Gruppe sind, bis auf PY1,4—Nf, dieselben IF zugehdrig wie der zweiten Gruppe aus
den T4—Bestimmungen, mit denen eine Tg—Erniedrigung A T4/ ¢ von 8 — 10°C erzielt werden
konnte. Auflerdem wurde hier ein Konzentrationsbereich (Gelierungsbereich) bestimmt, in
dem die Ty des FKM trotz |IF-Zugabe konstant bleibt. Dieser entspricht einem IF-
Volumenbruch von 0,07.

Die dritte Gruppe besteht aus den IF PY1,4- und BMIm-PFOS , mit denen die kiirzesten T,—
Relaxationszeiten gemessen wurden und die dementsprechend die geringste Erhéhung der
Polymerkettenbeweglichkeit hervorrufen. Diese beiden Substanzen gehdren in den Tg,—
Messungen zur ersten Gruppe und fUhren hier zur geringsten T,—Erniedrigung A T4/ A ¢. Mit
diesen IF zeigt sich ein Konzentrationsbereich, tber den die T4 mindestens konstant bleibt

und teilweise sogar erhoht wird.
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Allgemein wird festgestellt, dass die Verbindungen mit dem Imidazolium-Kation die langsten
Relaxationszeiten mit steigendem Volumenbruch hervorrufen. Auch diese Beobachtung
korreliert mit den bisherigen Ergebnissen. Die imidazoliumhaltigen IF flhren zu einer
starkeren Erhdhung der Polymerkettenbeweglichkeit als die pyrrolidiniumhaltigen IF bei
gleichem Anion. Die BMIm-Kationen zeigen eine hohere Weichmacherwirksamkeit als die
PY1,4-Kationen. Auch in Bezug auf die Anionen werden identische Beobachtungen gemacht
wie bei den Untersuchungen zum Glaslibergang und zur Rheologie. GrofRvolumige Anionen
wie das Nf und das PFOS-Anion besitzen eine geringere Weichmacherwirksamkeit als die
kleineren HFB- und Tf,N-Anionen. Die Kettenbeweglichkeit wird mit den grol3volumigen
Anionen weniger stark erhdht.

Die Ergebnisse der T,—Relaxationszeiten sind, im Vergleich zu den Messungen zur
Rheologie und T4, konsistent und zeigen, dass grofdvolumige Anionen, Nf und PFOS, sowie
das grofere Pyrrolidinium-Kation eine geringere Weichmacherwirksamkeit besitzen als die
kleineren IF-lonen. Die Erhéhung der Polymerkettenbeweglichkeit ist mit diesen lonen

geringer.
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7 Elastomereigenschaften der IF — Kautschukmischungen

Im Fokus dieses Kapitels steht vor allem die Untersuchung des physikalisch-mechanischen
Eigenschaftsbilds der hergestellten Elastomere. Es werden die Ergebnisse des Einflusses
der IF auf das Zug-Dehnungs-Verhalten, die Harte, den Druckverformungsrest, die
elektrische Leitfahigkeit sowie die Medienbestandigkeit betrachtet. Hier kdnnte sich das in
den vorherigen Kapiteln identifizierte lonennetzwerk positiv auf die mechanischen
Eigenschaften  auswirken, indem das lonennetzwerk den Systemen trotz
Weichmacherzugabe zusatzliche Stabilitat verleiht.

Die in dieser Arbeit verwendeten Fluorkautschuke wurden mit einem bisphenolischen und
einem peroxidischen Vulkanisationssystem vernetzt. Daher war es von Bedeutung zu
untersuchen ob und in welchem Ausmall} die gewahlten IF auf die, fir den FKM,
verwendeten Vernetzungssysteme Einfluss haben. Die IF kénnten, wegen ihrer spezifischen
lonenstruktur, auf beide Vernetzungsreaktionen einen Einfluss ausiben. In einer ersten
Hypothese wurde angenommen, dass die Anionen die bisphenolische Vernetzung
beschleunigen kdnnten, aufgrund der basischen Imid- und Sulfonatfunktionalitaten.

Eine weitere Hypothese war, dass die aromatischen Imidazolium-Kationen als Radikalfanger
fungieren kénnten und eine peroxidische Vernetzung verlangsamen. In ihrer Struktur ahneln
die IF aminischen Antioxidantien, die Radikale binden, die wahrend der Polymeralterung
gebildet werden.

Daraufhin ist der Einfluss der IF auf die peroxidische Vernetzung der HNBR-Typen
dargestellt. Auch hier wurde untersucht, inwieweit ionische Fliussigkeiten die peroxidische
Vernetzung des HNBR verlangsamen kénnten. Mit Verwendung der verschiedenen HNBR-
Typen wurde sichergestellt, dass unter Zugabe von IF ein vom ACN-Gehalt abhangender

Einfluss auf die Vernetzung in die Untersuchungen eingeschlossen wurde.

7.1 Beeinflussung der Vernetzungskinetik durch IF

Das Vernetzungsverhalten FKM-IF-Systeme wurde mit Hilfe der in Kapitel 4.5 beschriebenen
Vulkametrie in  Anlehnung an DIN 53529 gemessen. Dabei wurde eine
Vernetzungsisotherme aufgezeichnet, die das zeitabhangige Drehmoment in Abhangigkeit
der Messzeit angibt. Anhand der Vernetzungsisothermen soll der Einfluss der IF auf die
Vernetzungsreaktion untersucht werden. In Abb. 69 ist der Einfluss der IF auf die Vernetzung
beispielhaft fir BMIm- und PY1,4-Tf,N dargestellt.
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Fir die Mischungen wurden die
Verbindungen BMIm- und PY1,4-Tf;N

207 verwendet. Die in Abb. 69 dargestellten

25
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Abb. 69: Vernetzungsisothermen der FKM-IF- und der lonenstruktur.

Mischungen im Vergleich zur FKM-
Vernetzungsisotherme ohne IF (schwarze Kurve). ~ der sich Vorstufen der Netzstellen bzw.
Langkettenverzweigungen ausbilden, wird

Die Inkubationszeit der Mischungen, in

durch IF-Zugabe auf die Halfte reduziert. Aus der beschleunigenden und katalytischen
Wirkung der IF auf die bisphenolische Vernetzung resultiert ebenfalls eine kirzere
Anvernetzung (Scorchverhalten) der Mischungen. Da die zum Reaktionsstart bendtigte
Aktivierungsenergie mit IF-Zugabe geringer ist als in den Mischungen ohne IF, kann die
Reaktion in den FKM-IF-Systemen bei geringeren Temperaturen erfolgen, was direkt zur
Folge hat, dass wahrend der Mischungsherstellung eine ausreichende Warmeabfuhr
gewahrleistet werden sollte, da die Mischungen ansonsten bereits wahrend der Herstellung
anvernetzen und nicht mehr in die gewlunschte Form gebracht werden konnen.

Das maximale Drehmoment, d.h. die maximal aufgezeichnete Schubkraft zum Ende des
Vernetzungsprozesses, nimmt mit steigendem IF-Gehalt ab. Auf die Interpretation des
sinkenden F,-Wertes Uber eine geringere Vernetzungsdichte wird an dieser Stelle nicht
weiter eingegangen, da die untersuchten Systeme, aufgrund des voneinander abweichenden
IF-Gehalts, stark unterschiedlich sind. Eine vergleichende Betrachtung von F,, mit Aussagen
zur Vernetzungsdichte bietet sich bei Systemen mit dhnlichen Konzentrationen an. Im Fall
der hier dargestellten Vernetzungsisothermen resultiert die Abnahme des maximalen
Kraftwertes aus dem héheren Weichmachergehalt bzw. der niedrigeren Konzentration an
Polymeren im Messvolumen.

Die Auftragung der Zeit, bei welcher 90 % des Vernetzungsumsatzes erreicht sind, in

Abhangigkeit des IF-Volumenbruchs, verdeutlicht den Beschleunigungsvorgang (Abb. 70).
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Abb. 70: Darstellung der tgo—Vulkanisationszeit in Kurvenverlauf in ein Plateaubereich

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Uber, so dass die Vernetzung im
Rahmen der Messfehler konstant
bleibt. Der Einfluss der Struktur der IF auf die Vernetzung ist bei dieser Art der Vernetzung
wenig ausgepragt. Daher ist der Schluss zulassig, dass allein die Gegenwart einer kritischen
lonenkonzentration ausreicht, um die Reaktion zu beschleunigen.

Im Gegensatz zu den bisher dargestellten Einflissen auf die physikalisch-rheologischen
Eigenschaften, wie die Kettenbeweglichkeit und die Viskositat der Polymerschmelze, kénnen
fur die Bestimmungen zur Vernetzungsgeschwindigkeit keine strukturabhangigen
Eigenschaftsanderungen durch die IF aufgezeigt werden. Es kann postuliert werden, dass
der Einfluss auf die Vernetzung im Salzcharakter der IF liegt. Alle IF besitzen negativ
geladene Anionen, die den Vulkanisationsprozess beeinflussen kénnen. Aus der Literatur ist
bekannt, dass die bisphenolische Vulkanisation von FKM durch basische Komponenten
beschleunigt wird [1],[159],[160]. Ein elementarer Schritt bei der bisphenolischen
Vulkanisation ist die Dehydrofluorierung mittels Basen und die damit verbundene Schaffung
von Doppelbindungen im Polymerrickgrat. Die Dehydrofluorierung stellt den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt im Reaktionsmechanismus dar. Dieser wird durch
den IF Zusatz stark beschleunigt, wodurch die Inkubationszeit zum Reaktionsstart stark
verklrzt wird. Ein entsprechender Reaktionsmechanismus zur Dehydrofluorierung durch IF
wird in Abb. 71 postuliert.
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Abb. 71: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Dehydrofluorierung durch das IF-Anion Tf,N.

Das negativ geladene Anion der IF kann ein H-Atom von den Vinylideneinheiten der
Polymerkette abstrahieren. Diese Reaktion geht einher mit der Abspaltung eines F-Atoms.
Durch die Dehydrofluorierung wird eine ungesattigte Polymerkette generiert, die Uber
Reaktion mit Bisphenol vernetzt wird. Mit |IF-Zugabe wird ein zusatzlicher
Dehydrofluorierungsschritt induziert, der die Vernetzungsreaktion beschleunigt.

Im Gegensatz zur bisphenolischen Vernetzung wurde bei der peroxidischen Vernetzung im
FKM kein beschleunigender Effekt beobachtet, da bei der peroxidischen Vernetzung von
FKM zum Reaktionsstart kein Dehydrofluorierungsschritt durch eine basische Verbindung
notwendig ist. Im Gegensatz zu der bisphenolischen Vernetzung verlauft die
Peroxidvernetzung des FKM mit steigender IF-Konzentration langsamer (Abb. 72) und die

Zeit, bei welcher 90 % des Vernetzungsumsatzes erreicht sind, steigt von 2,5 min auf bis zu

5 min.

Gleichzeitig wird eine Zunahme der
5,0- Inkubationszeit mit steigendem IF-
91 Gehalt beobachtet. Beides ist durch die

;Z - ionische Struktur der IF begriindet.
g 301 In diesem Mechanismus spielen vor
. zz ) . ZIX.;‘IIS allem die Kationen eine entscheidende
1,51 Rolle, deren Struktur
;2 . Aminverbindungen ahneln, die als

T T T T T T T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32
Volumenbruch ¢

Alterungsschutzmittel im Kautschuk
Abb. 72: Darstellung der tyo—Vulkanisationszeit in eingesetzt werden. Im Verlauf des
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Durch IF- Alterungsprozesses — werden  durch
Zugabe wird die peroxidische Vernetzungs- Reaktion mit Luftsauerstoff
reaktion verlangsamt. Hydroperoxide gebildet, die instabile
Verbindungen darstellen und leicht zu

Peroxoradikalen zerfallen kénnen. Der initiierte Radikalbildungsprozess resultiert in einem
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Kreislauf, der letztendlich in einer Kettenspaltung und Zerstérung des Netzwerks endet
[161],[162]. Um das Polymerrickgrat zu schitzen werden Antioxidantien eingesetzt, die die
Oxidation verhindern sollen. Durch Abfangen der Radikale, unterdriicken oder verhindern sie
den Oxidationsprozess. Allerdings wird die Peroxidvernetzung dadurch entscheidend
beeinflusst, denn die im Verlauf der Oxidation gebildeten Peroxoradikale sind mit den
Radikalen, die wahrend der Peroxidvernetzung gebildet werden, vergleichbar [162]-[164]. Als
Antioxidantien werden Phenole, Phosphite, Thioester oder Amine verwendet [162],[165]-
[167].

Bezogen auf die IF bedeutet dies, dass beispielsweise das azide H-Atom in C(2)-Position am
Imidazoliumring durch die Peroxidradikale abstrahiert werden kénnte, die anschlieRend fir
die Vernetzungsreaktion nicht mehr zur Verfliigung stehen. Die Geschwindigkeit der
Vernetzungsreaktion wird beim FKM vor allem durch die Peroxidradikale beeinflusst,
weshalb eine  Verringerung der Radikalanzahl grolken  Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit hat. Die Vernetzungsreaktion wird entsprechend verlangsamt und
da mit dem aromatischen Imidazoliumring effektiver freie Radikale gebunden werden
kénnen, ist die Erhéhung der Zeit, bei der 90 % des Vernetzungsumsatzes erreicht sind, fur
die IF BMIm-Tf,N starker ausgepragt. Folglich kdnnen die Pyrrolidinium- und Imidazolium-
Kationen den Mechanismus der Peroxidvernetzung als Radikalfanger beeinflussen und
fihren zu einer reduzierten Reaktionsgeschwindigkeit.

Die FKM-Probekdrper zur physikalischen Charakterisierung der Materialien wurden einem
90 %igem Reaktionsumsatz entsprechend, mithilfe der Pressvulkanisation, hergestellt und
anschliefend bei 200 °C Uber 24 h getempert. Dieser Schritt dient der Homogenisierung des
Vernetzungszustandes und der Entfernung von Spaltprodukten aus den Materialien. Ein
homogener Vernetzungszustand spiegelt sich erfahrungsgemafl nicht in einer héheren
Vernetzungsdichte wieder, sondern dient vielmehr dazu, dass im Netzwerk entstandene
Spannungen durch Umlagerungsreaktionen abgebaut werden [111]. Getemperte FKM
Materialien besitzen somit eine hoéhere mechanische Festigkeit und einen geringeren
Druckverformungsrest. Die wahrend der bisphenolischen Vernetzung entstehenden
Nebenprodukte Wasser und Fluorwasserstoff werden durch den Tempervorgang aus den
Mischungen entfernt, was zu hdéheren mechanischen Eigenschaften und Bestandigkeiten
fuhrt.

Im Verlauf des Temperns wurde jedoch festgestellt, dass die FKM-Mischungen mit BMIm-
und PY1,4-HFB bei hohen Temperaturen nicht stabil sind. Es wurde eine Gasentwicklung
beobachtet, die zu einer Zerstérung des vernetzten Materials durch Blasen- und
Porenbildung fuhrte. Der Effekt wird hier als Folge einer Decarboxylierung der HFB-Anionen
interpretiert. Folgendes Schema soll diesen thermischen Zerfall der HFB-Anionen
beschreiben (Abb. 73).
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Abb. 73: Moglicher Reaktionsmechanismus der Decarboxylierung der IF BMIm- und PY1,4-HFB beim

Temperprozess.

Durch die fortschreitende Vernetzung wird die Diffusion des entstandenen CO, behindert, so
dass im noch nicht vollstandig vernetzten FKM Blasen entstehen, die bei ausreichendem
Gasdruck eine Zerstérung des Vulkanisats einleiten. Daher wurden die FKM-Mischungen mit
den IF BMIm- und PY1,4-HFB nicht flr weitere Untersuchungen der Elastomereigenschaften

verwendet.

7.1.1 Vernetzungsverhalten der HNBR - IF — Systeme

Zur Beurteilung des Vernetzungsverhaltens von HNBR in Gegenwart von IF wurden
ebenfalls Vernetzungsisothermen aufgezeichnet, die eine Zeitfunktion der Ruckstellkraft F
darstellen. Bei HNBR wurde das gleiche peroxidische Vernetzungssystem aus 2,5-bis-(tert.-
butylperoxy)-2,5-dimethylhexan und TAIC verwendet, wie im Fall des FKM. Allerdings wurde
das Verhaltnis zwischen Peroxid und TAIC auf 3,5 : 1 gesetzt, wahrend bei FKM ein
Verhaltnis von 1 : 1 verwendet wurde. Das unterschiedliche Verhaltnis riihrt daher, dass die
Wasserstoffabstraktion im HNBR, zur Generierung des Polymerradikals durch das
Peroxidradikal, aufgrund der elektronenziehenden Nitrilgruppe erschwert ist [162]. Die
Abstraktion der Br- oder I|-Abgangsgruppe des cure-site-Monomers im FKM, die sich
aufgrund der geringen Basizitat als gute Abgangsgruppe in Substitutionsreaktionen eignen,
erfolgt wesentlich leichter, weshalb ein geringerer Peroxidgehalt fir eine Vernetzung
ausreicht.

Im Gegensatz zum FKM wurde die Vernetzung des peroxidisch vernetzten HNBR durch die
Gegenwart der IF nicht beeinflusst. Auftragungen von tgy in Abhangigkeit der IF-
Konzentration zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit konstante Werte (s. Abb. 74).

Das Verhaltnis zwischen Peroxid und TAIC im HNBR von 3,5 : 1 flhrt dazu, dass geniigend
Peroxidmolekille vorhanden sind, so dass die Vernetzung trotz Zugabe der IF ungehindert
ablaufen kann. Im Vergleich zur Vernetzung von HNBR mit Peroxiden, flhrt der niedrigere
Peroxidgehalt im FKM dazu, dass die Vernetzung empfindlicher gegenliber Zusatze ist, die
als Radikalfanger fungieren koénnen. In den hier untersuchten Systemen sind das die
ionische Flussigkeiten und ihr Zusatz fuhrt zu einer Verlangsamung der Peroxidvernetzung

im FKM, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit der HNBR-Systeme nicht beeinflusst wird.
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Abb. 74: Darstellung der tyo—Vulkanisationszeit in  Vernetzungszeit. Die  Wasserstoff-
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. abstraktion, die zur Generierung des

Polymerradikals durch das Peroxidradikal benétigt wird, ist im HNBR erschwert, aufgrund der
elektronenziehenden Nitrilgruppe [162]. Mit héherem ACN-Gehalt wird der Effekt verstarkt,
was wiederum eine hdhere Vernetzungszeit zur Folge hat.

Es zeigte sich, dass die Ergebnisse, bis auf den HNBR mit einem ACN-Gehalt von 20 %, mit
dem Vernetzungsverhalten des HNBR mit einem ACN-Gehalt von 34 % vergleichbar sind.
Somit wird der peroxidische Vernetzungsprozess von HNBR-Systemen durch die IF-Zugabe

nur geringfugig beeinflusst (Abb. 75).

Das Vernetzungsverhalten des HNBR
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Verhaltnis von Peroxid zu TAIC betragt

Abb. 75: Darstellung der to;—Vulkanisationszeit in in allen HNBR-Systemen 3,5 : 1. Wie
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. bereits  flir  die FKM-Systeme
beschrieben wurde, kénnen die lonen

der IF aus BMIm- bzw. PY1,4-Tf;N als Radikalfanger fungieren. Inwieweit eine Verschiebung
des Verhaltnisses von Peroxid zu TAIC im HNBR mit einem ACN-Gehalt von 20 % einen
starkeren Einfluss hat als in den Ubrigen HNBR-Systemen, konnte bislang noch nicht
eindeutig geklart werden. Eine genauere ldentifizierung bedarf weiterer Untersuchungen,

was jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit lag.
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Aus den HNBR-IF-Mischungen wurden die entsprechenden Vulkanisate, bei 180 °C und
entsprechend der Zeit bei der 90 % Vernetzungsumsatz erreicht sind, hergestellt und
anschlielend fir 4 h bei 150°C getempert. Auch hier diente dieser Schritt der
Homogenisierung des Vernetzungszustandes und der Entfernung von Spaltprodukten, um

ein Optimum in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften sicherzustellen.

7.2 Physikalische Eigenschaften

Zur Charakterisierung der durch IF ausgeldsten Anderungen im physikalischen
Eigenschaftsbild, wurden an den vernetzten Systemen Standardprifungen durchgefihrt, die
dem Zweck dienen einerseits den Einfluss der verschiedenen Strukturen der lonen zu
beschreiben und andererseits potentielle Anwendungen der IF-Kautschuksysteme
aufzuzeigen. Da je nach Einsatzgebiet elastomere Werkstoffe einer hohen (statischen oder
dynamischen) Belastung ausgesetzt sind, umfassen die physikalischen Prifungen
spezifische Aspekte der Belastung und dienen der Ermittlung von praktischen
Anwendungsbereichen.

An den getemperten Vulkanisaten wurden Harte-, Druckverformungsrest- (DVR) und Zug-
Dehnungs-Messungen durchgefihrt. Weiterhin wurden die elektrische Leitfahigkeit und die
Bestandigkeit der Vulkanisate in Medien (z.B. MEK) bestimmt. Die Ergebnisse wurden zum
Vergleich zwischen den FKM-IF-— und den HNBR-IF-Elastomeren genutzt. Aus den
Ergebnissen sollten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fiir die ausgewahlten IF abgeleitet
und gleichermalfien eine abweichende Eigenschaftsveranderung in den FKM-IF- und den

HNBR-IF-Elastomeren untersucht werden.

7.2.1 Eindruckharte

Mit Bestimmung der Eindruckharte (Shore A) wird der Widerstand von Elastomermaterialien
gegen das Eindringen eines Indentors gemessen. Die Harte hangt von den viskoelastischen
Eigenschaften des Elastomers ab. Mit dieser Messmethode wurde der Weichmachereinfluss
der IF im vernetzten FKM und HNBR untersucht.

In Abb. 76 ist die Shore A Harte in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch fur die ungefillten
FKM-IF-Elastomere dargestellt.

Die Harte von FKM wurde mit Zugabe der IF BMIm-Tf,N auf ca. 42 ShA erniedrigt,
ausgehend von 55 ShA fur das FKM Referenzmaterial. Anhand der Ergebnisse und den
Geradensteigungen kann die, Uber alle Strukturen geltende, Weichmacherwirkung der IF im
FKM beschrieben werden. Interessant ist jedoch, dass eine effektive Harteerniedrigung erst
ab einer Mindestkonzentration von 13 Vol. % IF erfolgt. Diese Beobachtung kann auf die

Wechselwirkungen zwischen dem FKM und den IF-lonen und dem weiter oben
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beschriebenen ,Gelierungseffekt durch die IF zurlckgefuhrt werden. Das durch die IF
aufgebaute lonennetzwerk verleint dem Gesamtnetzwerk, durch Wechselwirkungen der IF-
lonen mit den Polymerketten eine zusatzliche Stabilitdt, die den elastischen
Verformungsanteil der Materialien bis zu einem Volumenbruch der IF von 0,10-0,15 erhoht.
Weiterhin kdénnte der Effekt bei
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Abb. 76: Darstellung der Harte Shore A fur die

Weichmacherwirkung und die Harte
ungefiillten FKM-IF-Elastomere.

nimmt linear in Abhangigkeit vom IF-
Volumenbruch ab.
Die ermittelte Harteerniedrigung korreliert mit der Weichmachereffizienz der IF, die im
Verlauf der T,—Messungen und bei der Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften
gefunden wurde (s. Kap. 6.2, 6.3 und 6.4). Die Weichmacherwirksamkeit kann anhand der
Steigungen im linearen Bereich (Abb. 76) abgeschatzt werden. Bei gleichem Anion (Tf;N)
wird die Harte der Materialen durch das Imidazolium-Kation (AShA/A¢ = -66 + 2,1) starker
erniedrigt, als durch das Pyrrolidinium-Kation (AShA/A¢ = -56 + 3,8). Die hohere
Weichmacherwirksamkeit des Imidazolium-Kations resultiert aus der geringeren Grolie des
Kations und den starkeren Wechselwirkungen zur Polymerkette. Bei gleichem Kation gilt,
dass die kleinen Anionen die héhere Effektivitat besitzen, als im Vergleich zu den gréReren
Anionen. Verdeutlicht wird dies anhand der Steigungen fir die IF mit dem Pyrrolidinium-
Kation und dem kleinen Tf,N- bzw. groRvolumigen PFOS-Anion. Fir die IF PY1,4-Tf,N
wurde eine Steigung AShA / A¢ von -56 ermittelt, wahrend die Steigung im Fall der IF
PY1,4-PFOS lediglich -45 + 11 betragt. Beide Zusammenhange sind bereits in Kapitel 6.2 -
6.5 detailliert vorgestellt worden.
Die Harte der peroxidisch vernetzten FKM-IF-Elastomere wird mit IF-Zugabe &hnlich stark
erniedrigt wie die Harte der bisphenolisch vernetzten FKM-Systeme. In beiden Fallen wurde
die Harte von ca. 55 ShA auf ca. 40 ShA erniedrigt. Allerdings ist die weichmachende
Wirkung der IF unabhangig von der IF-Struktur. In Abb. 77 sind die Hartewerte der
peroxidisch vernetzten FKM-IF-Systeme in Abhangigkeit des IF-Volumenbruchs dargestellt.
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60

" PY1ATIN Die Harte der ungeflllten Systeme
u m-Tf,
551 P konnte bei einem IF-Volumenbruch von
50 0,27 auf 40 ShA erniedrigt werden.

Anhand der Steigungen wird deutlich,
diese betragt im Fall der IF PY1,4-Tf;N
401 AShA/A¢ = -59 + 3,0 und im Fall der IF
BMIm-Tf,N AShA/A¢ = -60 + 2,7, dass

die Weichmacherwirksamkeit fiur beide

Hérte ShA

45- -

35 T T T T T T
0,00 0,05 0,0 0,25 0,20 0,25 0,30

Volumenbruch ¢
IF im peroxidisch vernetzten FKM gleich

Abb. 77: Darstellung der Harte Shore A fir die st Ein Vergleich der Steigungswerte

peroxidisch  vernetzten, ungefiliten FKM-IF- zwischen Co- und Terpolymer zeigt,

Elastomere. dass die Harteerniedrigung der IF im
Terpolymer identisch ist mit der Harteerniedrigung, die mit der IF PY1,4-Tf;N im Copolymer
erzielt wurde. Der geringere Fluorgehalt des Copolymers, gegeben durch einen hoéheren
VDF-Gehalt und einer héheren Polaritat im Polymer, scheint Wechselwirkungen zwischen
der IF BMIm-Tf,N und dem Copolymer zu begunstigen. Diese Wechselwirkungen sind in
Kapitel 6.4 bereits im Detail vorgestellt worden.

Wie bei den bisphenolischen Systemen wurde im Bereich geringer Konzentrationen, bis zu
einem IF-Volumenbruch von 0,07, ein Plateaubereich festgestellt. Wahrend sich der
Plateaubereich im Fall der bisphenolischen Systeme bis zu einem IF-Volumenbruch von 0,13
zeigt, ist dieser bei den peroxidischen Systemen lediglich bis zu einem Volumenbruch von
0,07 sichtbar. In Kapitel 6.4 wurde gezeigt, dass die Wechselwirkungen zwischen FKM und
IF-Anionen, insbesondere zwischen den VDF-Einheiten der Polymerkette und den Tf;N-
Anionen auftreten, die den bereits beschriebenen ,Gelierungseffekt hervorrufen kénnten. Da
im Terpolymer ein geringerer VDF-Gehalt vorliegt, sind weniger
Wechselwirkungsmoglichkeiten zwischen VDF und Tf;N-Anionen vorhanden. Der
Gelierungseffekt im Terpolymer ist schwacher, was zu einem kleineren Harteplateau im

Bereich geringer IF-Konzentrationen fuhrt.

7.2.1.1 Harte der HNBR - IF — Systeme

Mithilfe der Hartemessung wurde auch an den HNBR-IF-Systemen die effektive
Weichmacherwirkung nach Vulkanisation ermittelt und die Werte mit den FKM Materialien
verglichen. In Abb. 78 ist die Shore A Harte in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch
dargestellt. Mit der Geradensteigung AShA / A¢ kann die Weichmacherwirksamkeit der IF in
den Elastomeren abgeschatzt werden, wo eine hohere Steigung einer hdheren

Weichmacherwirksamkeit entspricht.

124



Elastomereigenschaften der IF — Kautschukmischungen

Die Harte wurde nach IF-Zugabe auf bis

54 zu 40 ShA erniedrigt, ausgehend von 53

L] HNBR+PY1,4-Tf2N
521 ° BT ShA fir das Referenzmaterial ohne IF.
% Zudem zeigt die Harte eine direkte
484

Harte ShA

46 Proportionalitdt zum IF-Gehalt und sinkt

1] linear mit steigender IF-Konzentration.

424 Mithilfe der Geradensteigungen wurde

40 T T T T T T
0,00 003 006 009 012 0,25 0,18

Volumenbruch ¢ HNBR nach Vulkanisation abgeschatzt.

die Weichmacherwirkung der IF im

Abb. 78: Darstellung der Harte Shore A fur die Die IF mit dem Imidazolium-Kation

HNBR-IF-Elastomere. Die Harte fallt linear in (AShA / A¢p = -67 + 5,7) zeigt eine

Abhangigkeit der IF-Konzentration. héhere Weichmachereffektivitat als die
IF mit dem Pyrrolidnium-Kation (AShA / A¢ = -56 + 8,8).
Die hohere Polaritat des Imidazolium-Kations fuhrt zu starkeren Wechselwirkungen zwischen
IF und polarem HNBR. Dadurch besitzt die IF BMIm-Tf,N eine hohere Léslichkeit als die IF
PY1,4-Tf,N. Mit besserer Loéslichkeit der IF im Polymer nehmen gleichzeitig die
Wechselwirkungen der Polymerketten untereinander ab, die ein MaR fur die Steifigkeit des
Polymernetzwerks sind. Der elastische Verformungsanteil wird durch die Verbindung BMIm-
Tf,N starker reduziert als durch die Verbindung PY1,4-Tf,N. Folglich ist die
Weichmacherwirksamkeit der IF mit dem Imidazolium-Kation gréRer. Zudem zeigt sich eine
héhere Weichmacherwirksamkeit des Imidazolium-Kations, aufgrund des in Kapitel 6.4
gezeigten GroRenunterschieds zum gréReren Pyrrolidinium — Kation.
Ein Vergleich der HNBR- mit den FKM-Systemen zeigt, dass sich die
Weichmacherwirksamkeit der IF auf die Hartednderung in beiden Polymer sehr ahnlich
auswirkt, wie anhand eines Vergleichs der Geradensteigungen gezeigt werden kann. Fir die
untersuchten Systeme wurden fast gleiche Werte ermittelt (Tab. 10). Dieses Ergebnis
unterstreicht den von der Polymermatrix unabhangigen Einfluss der IF auf die

Weichmachung bzw. die Harte und Steifigkeit der Elastomeren.

Tab. 10: Zusammenfassung der Geradensteigungen aus den Hartemessungen der HNBR-IF- und der
FKM-IF-Elastomere.

BMIm-Tf,N PY1,4-Tf.N
FKM -66 + 3,8 -56 + 2,1
HNBR -67 +5,7 -56 + 8,8
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7.2.2 Druckverformungsrest

Durch den Druckverformungsrest (DVR) wird der Vulkanisationszustand und die Stabilitat
der Vernetzungsstellen bei Langzeitbelastung, wie auch der Anteil irreversibler
viskoelastischer FlieBprozesse von Elastomeren, Uber einen empirischen Summenwert
beurteilt. In diesen Untersuchungen soll der Einfluss der IF und deren Wirkung auf die
Stabilitat des Netzwerks untersucht werden. Erfahrungsgemaf fihrt der Weichmacherzusatz
zu einer Erhdhung des DVR. Diese Regel wurde in vielen Untersuchungen fir Mineralble
und synthetische Weichmacher bestatigt. Die vergleichende Betrachtung der verschiedenen
IF, dient der Identifizierung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, bezogen auf den DVR
bestimmende Grofien.

Sowohl fiir die peroxidisch, als auch die bisphenolisch vernetzten FKM-IF-Elastomere, wurde
der DVR in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch ermittelt. (Abb. 79 und 80).

Der Druckverformungsrest der
2] “a PY14TIN bisphenolisch vernetzten FKM-IF-
20 —e— BMIm-Tf,N . )
181 1\ —A— PY1,4-Nf Elastomere wurde von den anfanglich
BMIm-Nf
12' \ 18 % fir das Referenzmaterial durch
12 f \\ 1 DVR BMIm-TE,N

den Einsatz von IF deutlich abgesenkt.

Druckverformungsrest [%]

8 Die durchgezogenen Linien in Abb. 79
2' e kennzeichnen den gemittelten DVR-
(2)' e Wert, der nach Zugabe der IF BMIm-
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 0,35 TEHN (rot) und PY1,4-THN (schwarz)

Volumenbruch ¢

_ . bestimmt wurde. Auch in dieser
Abb. 79: Druckverformungsrest der bisphenolisch

vernetzten FKM-IE-Elastomere. Messung ist der Einfluss der IF auf das
Vernetzungssystem wiederzufinden. Da
der Druckverformungsrest die viskoelastischen Eigenschaften von Materialien beschreibt,
fuhrt ein héherer elastischer Verformungsanteil zu einem niedrigeren DVR und ein héherer
viskoser Verformungsanteil zu einem héheren DVR. Auffallend ist der Unterschied in den
oberhalb von 10 Vol. % erreichten Grenzwerten, die offensichtlich von der Art der Kationen
abhangen. In Bezug auf einen niedrigen DVR erweisen sich Pyrrolidinium-Kationen als
besonders geeignet. Unabhangig von den gewahlten Anionen (TfoN oder Nf) wird der DVR
signifikant auf ca. 8 % abgesenkt. Damit ist fUr bisphenolisch vernetzte FKM-Materialien,
Uber die beschriebene Weichmacherwirkung hinaus, erstmalig eine technologisch sehr
wichtige Verbesserung der Stabilitdt der Werkstoffe unter statischer Dauerbelastung erreicht
worden.
Wie bereits in den vorherigen Ergebnissen angedeutet wurde, scheinen die IF im
Zusammenspiel mit dem  bisphenolischen  Vernetzungssystem eine  hohere

Vernetzungsdichte zu induzieren, was durch die geringeren DVR-Werte bestatigt wird. Die
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Messergebnisse korrelieren mit den Ergebnissen zum Vulkanisationsverhalten sowie mit den
Ergebnissen aus den Hartemessungen, die ebenfalls auf ein erhdhtes elastisches
Materialverhalten der FKM-IF-Systeme nach Vernetzung mit Bisphenol hindeuten.

Im Fall der peroxidisch vernetzten

_ = FKM-Materialien zeigen die IF den fir
;: ii: Weichmacher typischen Einfluss auf den
% 22 DVR, néamlich eine Erhéhung der
§ fg irreversiblen  Verformung, die mit
E 16+ . :mr:m steigendem Weichmachergehalt einem
g 1: Grenzwert zustrebt (s. Abb. 80). Diese

10 Zunahme des DVR kann durch eine

000 005 010 015 020 025 0,30
Volumenbruch ¢
Abb. 80: Druckverformungsrest der peroxidisch ~Kompensiert werden. Mit einer solchen

vernetzten FKM-IF-Elastomere. MaRnahme wird jedoch auch die o.a.

Erhéhung der Vernetzungsdichte

Abnahme der T, etwas eingeschrankt.
Durch den DVR bestétigt sich die in den bisherigen Ergebnissen festgestellte Wirkung der IF

auf das jeweilige Vernetzungssystem und das dadurch veranderte Materialverhalten.

7.2.2.1 Druckverformungsrest der HNBR - IF — Systeme

Unter der Voraussetzung eines ahnlichen Vernetzungsmechanismus, sollte bei HNBR
Netzwerken der Einfluss der IF auf den Druckverformungsrest eine dhnliche Wirkung zeigen.
Die durchgefihrten Untersuchungen bestatigen, dass, ahnlich wie bei den peroxidisch
vernetzten FKM-Materialien, der DVR der HNBR-IF-Elastomeren mit steigender IF-
Konzentration zunimmt, da die Vernetzung des HNBR durch IF-Zugabe nicht beeinflusst
wird. Die absolute Zunahme des DVR wird fur die HNBR-Elastomere als Funktion der IF-
Konzentration in Abb. 81 dargestellt.

In den HNBR-Vulkanisaten fuhren die IF
zu einer fur Weichmacher typischen
Erhdhung des DVR. Der Vviskose

Materialverformungsanteil wird mit der

28 = PY14-TEN
26 ® BMIm-Tf,N

244
224
204
18
16
14

12 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ wirksamkeit der IF BMIm-Tf,N, nimmt der
0,00 003 006 009 012 0115 0,18

Volumenbruch ¢ DVR starker zu als bei Zugabe von

Abb. 81: Einfluss der IF auf den DVR von PY14-Tf,N. Da mit Zugabe der IF BMIm-
HNBR-Vulkanisaten.

Konzentration der IF erhdht, was einen

hoéheren DVR zur Folge hat.

Druckverformungsrest [%]

Aufgrund der hoéheren Weichmacher-
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Tf,N das freie Volumen starker erhoht wird als mit der IF PY1,4-Tf;N und diese IF eine
héhere Weichmacherwirksamkeit besitzt, wurde auch in den DVR-Messungen eine starkere
Eigenschaftsveranderung nach Zugabe der IF mit dem Imidazolium-Kation festgestellt. Das
Imidazolium-Kation  zeigte in allen vorherigen Messungen eine hohere
Weichmacherwirksamkeit als das Pyrrolidinium-Kation, so dass die Ergebnisse zum DVR die
bisherigen Ergebnisse unterstiitzen.

In Abb. 82 ist der bezogene DVR bei einem IF-Volumenbruch von 0,07 fir die peroxidisch
vernetzten FKM-IF— und die peroxidisch vernetzten HNBR-IF-Materialien dargestellt.

Die Darstellung zeigt, dass

“° die IF PY14-TEH,N  eine
20 - héhere Weichmacherwirkung
- im FKM besitzt, da der DVR
E 15 - starker erhoht wird als mit der
o IF BMIm-Tf;N. Im HNBR
%‘ 1,0 stellt sich die Weichmacher-
wirksamkeit der IF genau
0,5 - umgekehrt dar, die IF BMIm—
TN zeigt  eine hdhere

0,0 -

Weichmacherwirkung als die

FKM peroxidisch HNBR peroxidisch

IF PY1,4—Tf,N. Die bezogene

=PY1,4-Tf2N =BMIm-Tf2N DVR Erhohung nach Zugabe

Abb. 82: Bezogene DVR-Werte, bei einem IF-Volumenbruch  der IF BMIm-Tf,N ist sowohl
von 0,07, der peroxidisch vernetzten FKM-IF— und HNBR-IF- im FKM als auch im HNBR

Systeme. gleich und liegt bei ca. 1,7.

Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen zur Harte, wo ebenfalls festgestellt
wurde, dass die Weichmacherwirkung der IF BMIm-Tf,N polymerunabhangig ist.
Unterschiedlich stellt sich die Weichmacherwirkung der IF PY1,4-Tf,N in den Polymeren dar.
Allerdings kénnte es sich hierbei auch um einen Messfehler handeln, denn in den bisher
gesammelten Ergebnissen zeichnet sich eine polymerunabhangige Weichmacherwirkung
der IF ab. Aufklarung wirde eine erneute Messung des DVR der betrachteten Systeme
bringen.

Da der DVR die Rickfederung eines Materials in den nicht deformierten Ausgangszustand
beschreibt, hangt diese KenngréRe von den elastischen und viskosen Materialeigenschaften
ab. Mit IF-Zugabe wird das freie Volumen in den Mischungen erhéht. Dieser Effekt flhrt zu
einer VergroRerung der Verhakungsabstiande der Ketten, wodurch wiederum die
Verhakungsdichte der Polymerschmelze abnimmt und die translatorische Verschiebung der

Knauelschwerpunkte der Ketten erleichtert wird. Zudem wird mit Weichmacherzugabe das
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Polymer durch die IF verdinnt und es stehen weniger Polymerketten pro Volumeneinheit fur
eine Vernetzung zur Verfugung. Daher bestehen in den weichgemachten
Polymernetzwerken mehr Maoglichkeiten flr molekulare Gleitprozesse. Aus den erreichten
Deformationszustédnden relaxieren die Systeme nun langsam und unvollstdndig in den
Ausgangszustand, was in der Summe zu einer geringeren Bestandigkeit gegen

langanhaltende duf3ere Deformationen flhrt.

7.2.3 Spannungs — Dehnungs — Beurteilung

Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung von Elastomeren ist das Zug-Dehnungs-Verhalten.
Im Zugversuch werden fir die Anwendung wichtige Eigenschaften wie Elastizitdtsmodul,
Spannungswerte und Festigkeit bzw. ReilRdehnung direkt zuganglich. Diese Eigenschaften
reagieren empfindlich auf Anderungen der Vernetzungsdichte, die Zugabe niedermolekularer
Verbindungen oder verstarkender Fullstoffe. In weichgemachten Elastomeren werden,
unabhangig ob sie mit Schwefel oder Peroxid vernetzt sind, mit dem Weichmachergehalt
abnehmende Elastizitdtsmodule (Young-Modul), Spannungswerte sowie Reil¥festigkeiten
bzw. ansteigende Bruchdehnungen beobachtet [83]. Der Young-Modul stellt, wie andere
Module auch, eine materialspezifische Konstante dar und beschreibt das Materialverhalten
bei kleinen Dehnungen. In ungefillten Proben kann mithilfe des
Young-Moduls im Bereich kleiner Dehnungen auf die Vernetzungsdichte bzw. Starke des
Polymernetzwerks zuriickgeschlossen werden. Diese Eigenschaftsanderungen gehen
Uberwiegend auf spezifische Anderungen der Verhakungsdichte der Ketten oder / und eines

Einflusses auf die chemische Vernetzungsdichte des Polymeren zurick.

7.2.3.1 Bisphenolisch vernetztes FKM — Copolymer

Die neuen FKM-IF-Elastomere wurden im Zugversuch unter Normbedingungen gepriift. Es
wurde versucht eine Beziehung zwischen den Kriterien des Zug-Dehnungs-Verhaltens und
der lonenstruktur festzustellen.

Am Beispiel der Zug-Dehnungskurven der mit Bisphenol vernetzten FKM-Elastomere, die mit
steigendem BMIm-Tf,N-Gehalt hergestellt wurden, sollen die wesentlichen Anderung
erlautert werden (Abb. 83).
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Die Zugabe geringer IF-Konzentrationen
(bis zu 13 Vol. % = 28 mmol) fihrt, im

Vergleich zur Referenz ohne IF, zu einer

94
——FKM
84 — 15,0 mmol BMIm-Tf,N

74 28,2 mmol
—— 39,6 mmol
6 —— 49,6 mmol
58,7 mmol

Erhdhung des Elastizitatsmoduls, einer

messbaren Steigerung der

Spannung [MPa]
[9)]
1

Spannungswerte im  Bereich  kleiner

Dehnungen. Der Young-Modul liegt bei

0 50 100 150 200 250 300 einer IF-Konzentration von 7 Vol. % bzw.
Dehnung [%]
15 mmol mit 1,16 MPa oberhalb und bei

Abb. 83: Zug-Dehnungskurven der mit
einer IF-Konzentration von 13 Vol. % bzw.

Bisphenol vernetzten FKM-BMIm-Tf,N-

Elastomere. 28 mmol mit 1,02 MPa auf einem

vergleichbaren Werteniveau wie der Modul
des FKM-Elastomers ohne IF mit 1,04 MPa. Als Erklarung fir diese Eigenschaftssteigerung
kann die Erhéhung der Vernetzungsdichte angefiihrt werden, wobei auch der beschriebene
.,Gelierungseffekt zu einer Verstarkung des Polymernetzwerks beitragt. Der
Konzentrationsbereich bis 13 Vol. % IF entspricht dem bereits zuvor beobachteten
Gelierungsbereich. Das lonennetzwerk verleint den FKM-IF-Elastomeren eine zusatzliche
physikalische Stabilitat und fuhrt dadurch zu einem Material mit h6herem Elastizitatsmodul.
Zudem konnten die mit zunehmender IF-Konzentration ansteigenden Spannungswerte bei
mittleren Dehnungen (100 %-150 %) auch Uber eine erhdhte Vernetzungsdichte erklart
werden, die im Zusammenhang mit den Vernetzungsisothermen diskutiert wurde (s. Kap.
7.1). Die Vernetzungsisothermen zeigen die beschleunigende Wirkung der IF auf das
bisphenolische Vernetzungssystem. Es ist davon auszugehen, dass nicht nur die Kinetik der
Vernetzung beeinflusst wird, sondern auch die Vernetzungsdichte. Eine hdhere
Vernetzungsdichte koénnte in weiterflihrenden Untersuchungen z.B. anhand von
Quellungsmessungen bestimmt werden. Bei der hdchsten IF-Konzentration von
27 Vol. % (59 mmol) liegt bei einer Dehnung von 125 % schliellich nur noch ein
Spannungswert von 1,8 MPa vor, der damit deutlich unterhalb des Spannungswertes des
FKM ohne IF mit 2,2 MPa liegt.
Auch die mit der IF-Konzentration stetig abnehmende ReilRdehnung kénnte durch den
Einfluss der IF auf die bisphenolische Vernetzung hervorgerufen werden. Eine hdhere
Vernetzungsdichte geht mit einem erhdhten elastischen Verformungsanteil einher und wirde
in Elastomeren zu hdheren Modulwerten, bei sinkender Reilldehnung fiihren. Diese beiden
Beobachtungen stimmen wiederum mit den DVR Ergebnissen Uberein. Vor allem der
niedrigere DVR der FKM-IF-Elastomere, im Vergleich zum FKM-Elastomer ohne IF, deutet

auf eine héhere Vernetzungsdichte hin.
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Die niedrigere Reil¥festigkeit bei hohen IF-Konzentrationen, kann Uber einen eindeutigen
Verdinnungseffekt, geringere Netzknotenkonzentration durch einen hohen Volumenanteil IF,
erklart werden. Daher besitzt das Polymernetzwerk bei diesen Proben eine geringere
Reil¥festigkeit.
Die Darstellung der Reilfestigkeit in Abhangigkeit des Volumenbruchs der IF, verdeutlicht
den Einfluss der IF (Abb. 84).

Die IF mit den in FKM gut lI6slichen

11 Tf,N-Anionen bewirken eine Zunahme

104 = PY14-TIN
9- I der ReiRfestigkeit bis zu
8- BMIm-Nf

; ) Konzentrationen von 10-15 Vol. %.

6 -
54

4] Anionen kann wiederum dem
3_

5] ,Gelierungseffekt® der IF im FKM

] zugeschrieben werden. Bei Nf-Anionen
0

000 005 010 015 020 025 030 ist der Effekt allerdings nicht zu
Volumenbruch ¢

Abb. 84: Darstellung der Reilfestigkeit in

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Die graue

Reiss; FKM . . )
Diese verstarkende Wirkung der

Reissfestigkeit [MPa]

beobachten. lonische Flissigkeiten mit
dem Nf-Anion zeigen Uber den
Linie kennzeichnet die Reil¥festigkeit des FKM gesamten Konzentrationsbereich einen
ohne IF. linearen Abfall der Reil¥festigkeit.
Dieses entspricht dem  Ublichen
Verhalten von Weichmachern in Polymermaterialien, wie er in der Literatur beschrieben wird
[83].
Auch der Zusatz der IF mit dem Nf-Anion fuhrt zu einer beschleunigten Vulkanisation mit
Bisphenol bzw. zeigten die T—Messungen (s. Kap. 6.4) einen ,Gelierungseffekt® dieser
Anionen in der Polymerschmelze. Allerdings besitzen die Tf,N-Anionen eine héhere Polaritat
als die Nf-Anionen wortber der unterschiedliche Kurvenverlauf in Abb. 84 erklart werden
koénnte. Die Wechselwirkungskrafte zwischen dem FKM und den Tf,N-Anionen sind starker,
was zu einem starkeren ,Gelierungseffekt® fihrt. Der starkere ,Gelierungseffekt mit den
TfoN-Anionen kdnnte dazu fihren, dass der Effekt mit diesen Anionen nach der Vernetzung
noch zu beobachten ist, wahrend er bei den Nf-Anionen lediglich in der Schmelze zu
beobachten ist. Der ,Gelierungseffekt resultiert, bis zu einer IF-Konzentration von
10-15 Vol. %, in konstanten bzw. hoheren Reil¥festigkeitswerten bei abnehmender
Reildehnung. Hohere IF-Konzentrationen  flhren zu einer  Sattigung  der
Wechselwirkungsmdglichkeiten  zwischen FKM und Tf,N-Anion, so dass die
Weichmacherwirkung der IF dominiert und die Reil3festigkeit mit steigender IF-Konzentration

linear abnimmt.
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Ebenfalls ist in der Literatur ein von der Polaritdt des Weichmachers abhangender Einfluss
auf die Reil¥festigkeit eines polaren Polymers zu finden [83]. In den Untersuchungen wurde
Polyvinylchlorid (PVC) verwendet und die Zugabe von 10 Gew. % Weichmacher mit hdherer
Polaritat flhrte zu einer marginalen Erniedrigung der Reil¥festigkeit. Im Gegensatz dazu
induzierte ein unpolarer Weichmacher eine um den Faktor 2 starker abnehmende
Reil¥festigkeit. Zuruckzufihren war dies auf die starkeren Wechselwirkungen zwischen PVC
und dem polaren Weichmacher [83]. Gleichzeitig fliihrten diese Wechselwirkungen zu einer
Versteifung des Materials, hervorgerufen durch eine physikalische Beeinflussung des

Polymernetzwerks. Dies resultierte in einer Abnahme der Reilldehnung [83].

7.2.3.2 Peroxidisch vernetzter FKM
Das Zug-Dehnungs-Verhalten von peroxidisch vernetzten FKM-Materialien unterscheidet
sich unwesentlich vom mechanischen Materialverhalten der bisphenolisch vernetzten FKM-
Elastomere. Beide Elastomere besitzen im ungefiiliten Zustand eine Reilfestigkeit von
6-7 MPa und eine ReilRdehnung von 250-300 %. Die Zug-Dehnungskurven der peroxidisch
vernetzten FKM-IF-Elastomere mit Zugabe der ionischen Flissigkeit BMIm-Tf;N sind in Abb.
85 dargestellt.

Der Elastizitdtsmodul nimmt bis zu einer

IF-Konzentration von 15 mmol (7 Vol. %)

——FKM
— 7,9 mmol BMIm-TfZN

15,3 mmol
— 28,4 mmol
64 — 39,9 mmol
50,1 mmol
59,2 mmol

nicht ab und bleibt konstant auf einem
Wert von 0,94 MPa. Dies kann Uber den

,Gelierungseffekt® der IF im peroxidisch

Spannung [MPa]

vernetzten FKM-Terpolymer erklart

werden, welcher dem Polymernetzwerk

R e T S P zusatzliche Stabilitat verleiht. Allerdings ist

Dehnung [%] die Gelierungsgrenze mit 7 Vol. % kleiner
Abb. 85: Zug-Dehnungskurven der ungefiillten, als im Copolymer mit 13 Vol. %. Diese
peroxidisch vernetzten FKM-BMIm-Tf,N-  Beobachtungen stimmen mit denen bei
Elastomere. den  Hartebestimmungen  gemachten
Uberein (7.2.1). Mit weiter steigender IF-Konzentration werden die Spannungswerte im
Bereich kleiner Dehnungen geringer, was einem typischen Weichmacherverhalten
entspricht. Mit steigendem Weichmachergehalt wird Polymermaterial, welches effektiv flir
eine Vernetzung zur Verfligung steht, durch die niedermolekularen IF ausgetauscht. Die
Anzahl der Vernetzungsstellen im Messvolumen werden verringert und das viskose
Verformungsverhalten wird durch die Zugabe der niedermolekularen

Weichmacherverbindung erhdht. Dementsprechend zeigt das Material ein geringeres
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elastisches Verformungsverhalten und dies resultiert in geringeren Spannungswerten bei
gleicher Dehnung.

Auch sind die Spannungswerte im Bereich mittlerer Dehnungen bis zu einem IF-Gehalt von
15 mmol (7 Vol. %) konstant bzw. leicht héher als die Spannungswerte der Referenz ohne
IF. Diese Beobachtung kann ebenfalls mithilfe des ,Gelierungseffektes” erklart werden und
dem weiter oben beschriebenen Einfluss auf das Polymernetzwerk.

Die ReilRdehnung steigt mit zunehmender IF-Konzentration an, so dass die IF eine zu
herkdbmmlichen Weichmachern vergleichbare Wirkung im peroxidisch vernetzten FKM
besitzen. Gleichzeitig steigt die Reil¥festigkeit im Bereich kleiner IF-Konzentrationen
zunachst um einen Faktor 2, bevor die Werte ab einer |IF-Konzentration von 40 mmol mit
steigender Konzentration stetig abnehmen.

Die Darstellung der Reilfestigkeit in Abhangigkeit des IF-Volumenbruchs zeigt, dass auch im
peroxidisch vernetzten FKM die Reilifestigkeit als Funktion des Volumenbruchs einen
Maximalwert durchlauft, der wesentlich von der Art des Kations gepragt zu sein scheint (Abb.
86).

Die oberhalb der Referenz liegende

Reilfestigkeit kann nicht durch einen

L]
16
i ® PY14-TIN . .
14 o BMmTIN Weichmachereffekt erklart werden.
124 T Es handelt sich hier um einen

107 verstarkenden ,Gelierungseffekt®, der
Z_- ) Uber einen breiten Konzentrations-
W Reiss, FKM 4 \{q\\ bereich ausgedehnt ist. Der Effekt

2 kann den Wechselwirkungen

Reissfestigkeit [MPa]

000 005 040 045 020 025 030 zwischen den lonen der IF und den
Volumenbruch ¢ polaren C-F-Bindungen zugeordnet
Abb. 86: Darstellung der Reil¥festigkeit in  werden. Die  untersuchten IF
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Die graue Linie  enthalten das gleiche Anion, so dass
kennzeichnet die Reilfestigkeit des FKM ohne IF. quantitative Eigenschafts-
unterschiede dem Kation zugeordnet werden kénnen. Far den
Wechselwirkungsmechanismus spricht, dass das Imidazolium-Kation eine héhere Polaritat
und einen geringeren Durchmesser als das Pyrrolidinium-Kation besitzt. Beide
Eigenschaften erhéhen, im Vergleich zum Pyrrolidinium-Kation, die elektrostatischen
Wechselwirkungskrafte zwischen FKM und dem Imidazolium-Kation, mit dem ein starkeres
lonennetzwerk aufgebaut wird, was einem starken ,Gelierungseffekt® entspricht, der in der
Summe den mechanischen Effekt verursacht.
Daruber hinaus scheint ein Zusammenhang zwischen dem Einfluss der IF auf das

Vernetzungsverhalten und dem resultierenden Zug-Dehnungs-Verhalten zu existieren. Beide
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Ringsysteme wirken aufgrund der aminischen Funktionalitét als Radikalfanger. Allerdings ist
das Imidazolium-Kation, aufgrund des aromatischen Ringsystems, ein effektiverer
Radikalfanger, so dass das Verhaltnis von Coagens zu Peroxid durch das Imidazolium-
Kation starker verandert wird. Die Vernetzung von FKM mit einem System aus Peroxid und
TAIC erfolgt Uber das Coagens, wahrend das Peroxid als Beschleuniger wirkt. Sind
Radikalfanger im System vorhanden, wird das Verhaltnis zum Coagens verschoben. Als
Folge wird eine verlangsamte Vernetzung mit héherer Vernetzungsdichte gemessen. Dies

konnte die ansteigenden Reilfestigkeiten nach IF-Zugabe in Abbildung 86 erklaren.

7.2.3.3 Zug - Dehnungs — Verhalten der HNBR - IF — Elastomere

Die mechanischen Eigenschaften der HNBR-IF-Elastomere wurden Uber das
Spannungs-Dehnungs-Verhalten untersucht, um Uber einen Vergleich Gemeinsamkeiten
bzw. Abweichungen zu den FKM-Materialien aufzuzeigen. Auf Grundlage der
Messergebnisse fir die FKM-IF-Elastomere sollte analysiert werden, ob fir die HNBR
basierten Systeme ebenfalls eine Abhangigkeit zwischen Zug-Dehnungs-Verhalten und
lonenstruktur besteht.

In Abb. 87 sind die Zug-Dehnungskurven der ungefilllten Systeme mit steigendem Gehalt
der IF PY1,4-Tf,N dargestellit.

Die Werte des Elastizitdtsmoduls liegen
6,0

— HNBR Uber den gesamten Konzentrationsbereich

——4 mmol PY1,4-Tf,N

8,1 mmol
— 15,6 mmol
4,04 ——22,5 mmol
28,9 mmol
35,1 mmol

501 unterhalb der Modulwerte der Referenz

ohne IF. Dadurch =zeigt sich die
Weichmacherwirksamkeit der IF im
HNBR. Im Gegensatz zu den FKM-

Materialien wurde in den bisherigen

3,0

Spannung [MPa]

2,04

1,0

Ergebnissen fur die HNBR-IF-Systeme

0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Dehnung [%]

kein messbarer ,Gelierungseffekt®
Abb. 87: Zug-Dehnungskurven der peroxidisch angedeutet. Diese Beobachtung wird
vernetzten HNBR-PY1 4-Tf,N-Elastomere. durch die Werte des Elastizitatsmoduls

gestutzt. Die Modulwerte nehmen mit der
IF-Konzentration ab und zeigen keine Stabilisierung des Polymernetzwerks wie bei den
FKM-Materialien. Auch liegen die Spannungswerte im Bereich mittlerer Dehnungen tber den
gesamten Konzentrationsbereich unterhalb der Spannungswerte des Referenzmaterials.
Hierdurch werden die gerade angeflihrten Erlauterungen bekraftigt und zeigen, dass die IF in
den HNBR-Materialien zu keinem sichtbaren und messbaren ,Gelierungseffekt* fuhren. Mit
Abb. 88 wird die Beobachtung noch einmal verdeutlicht, indem der bezogene

Spannungswert bei einer Dehnung von 150 % dargestellt wird.
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Es wird das peroxidisch vernetzte

- FKM Terpolymer FKM-Terpolymer mit dem peroxidisch

b " MR vernetzten HNBR verglichen. Beide

e O Polymere enthalten die IF BMIm—Tf,N.

bfv;; %] Die bezogenen Spannungswerte des

7 FKM-IF-Systems bleiben bis zu einer

087 IF-Konzentration von 7 Vol. % auf
0,54 . . .

einem konstanten Niveau. In diesem

0,00 0,I05 0,I10 0,I15 0,I20 0,I25 0,30 . . . .
Konzentrationsbereich zeigt sich der

Volumenbruch ¢

Abb. 88: Bezogene Spannungswerte bei einer -Celierungseffekt der IF im FKM-
Dehnung von 150 % fiir die peroxidisch vernetzten ~ Terpolymer. Die bezogenen
FKM-BMIm-Tf,N und HNBR-BMIm-Tf,N-Elastomere. ~ Spannungswerte der HNBR-IF-
Systeme nehmen mit steigender IF-
Konzentration linear ab. Es zeigt sich kein messbarer ,Gelierungseffekt” der IF im HNBR. Die
IF  zeigen ein typisches Weichmacherverhalten im HNBR. Mit steigendem
Weichmachergehalt wird Polymermaterial pro Volumeneinheit durch niedermolekulare
Verbindung ausgetauscht, in dessen Folge niedrigere Spannungswerte im Bereich kleiner
und mittlerer Dehnungen gemessen werden.
Betrachtet man die Festigkeitseigenschaften so stellt man fest, dass mit steigender IF-
Konzentration die Reif¥festigkeit und die Reildehnung durch den Einsatz von IF signifikant
verandert werden. Ahnlich wie bei FKM-Materialien liegen die Werte der ReiRfestigkeiten im
gesamten Konzentrationsbereich Uber dem Referenzwert (HNBR ohne IF). Dieses wird
durch die folgende Darstellung verdeutlicht, die die Reil3festigkeiten in Abhangigkeit des IF-
Volumenbruchs zeigt (Abb. 89).
Zuruckgeflihrt wird die Beobachtung

7.0- - auf  lonen-Dipol Wechselwirkungen
= 607 * % zwischen den polaren ACN-Gruppen
%_- 5,07 | des HNBR mit den lonen der IF. Der
£ 0y | Befund ist umso bemerkenswerter als
2 a0 | | Reiss, HNBR _

w das, im Gegensatz zu den FKM-IF-
T 204 _
& o] . PYIATEN Elastomeren, bei den HNBR-IF-

O’O ° s Elastomeren kein  Gelierungseffekt

0,00 0,03 O,IOG 0,I09 O,I12 O,I15 0,18 beobachtet

Volumenbruch ¢

wurde, der zu einer

messbaren Erhdhung der Viskositat der
Abb. 89: Darstellung der Reil¥festigkeit der HNBR-

, T Schmelze, der Ty oder der
IF-Elastomere in Abhangigkeit  vom IF-

Volumenbruch. Die graue Linie kennzeichnet die Vemetzungsefiizienz fuhrte. In - allen
ReiRfestigkeit des HNBR ohne IF. bisherigen Untersuchungen zeigten die
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IF keine derartigen Einflisse auf HNBR. Systematisch wurden fir Weichmacher typische
Eigenschaftsveranderungen festgestellt, die linear mit der IF-Konzentration abnehmen.
Daher kann hier angenommen werden, dass die zunachst steigende Reil¥festigkeit aus
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen homogen verteilten IF-lonen und HNBR
resultiert, die erst bei maximaler Deformation aktiviert werden. So wird eine Art Verstarkung
induziert, die wiederum zu héheren Reil¥festigkeiten flhrt.

Ein Argument dafir ist, dass der Effekt starker ausgepragt ist fiur die IF mit dem
aromatischen Imidazolium-Kation, denn hier kénnen sowohl Wechselwirkungen mit dem
T-System, als auch mit dem aziden H-Atom in C2-Position des aromatischen Ringsystems,
mit den ACN-Gruppen des HNBR auftreten [18],[144]. Das Pyrrolidinium-Kation besitzt
derartige Wechselwirkungsmadglichkeiten nicht, weshalb die Festigkeitswerte der Systeme
aus HNBR und PY1,4-Tf,N abgeschwacht sind. Nichtsdestotrotz sind die Festigkeitswerte
der HNBR-Elastomere mit der IF PY1,4-Tf,N, aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den
CN-Gruppen und den Dipolen des aliphatischen Ringsystems hdher.

7.2.3.4 Einfluss des ACN Gehalts auf das Zug — Dehnungs — Verhalten der HNBR -
IF — Systeme

Anhand des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von HNBR-IF-Systemen mit
unterschiedlichem Gehalt an polaren Gruppen wurde versucht das Materialkonzept durch
weitere Ergebnisse zu stltzen. Bekanntlich nimmt bei Raumtemperatur aufgrund
intramolekularer Wechselwirkungen der CN-Gruppen die mechanische Festigkeit von
ungefulltem HNBR mit steigendem ACN-Gehalt zu. Ausgehend von den Ergebnissen fur
HNBR-IF-Systeme mit einem ACN-Gehalt von 34 %, wurde das Zug-Dehnungs-Verhalten
von HNBR mit unterschiedlichem ACN-Gehalt und der bisher effektivsten lonenkombination
BMIm-Tf,N intensiver untersucht. Es sollte festgestellt werden, ob und in welcher Weise sich
durch mogliche Wechselwirkungen zwischen den IF-lonen und den CN-Gruppen sowie
zusatzlichen Carboxylgruppen des HNBR, das Zug-Dehnungs-Verhalten der HNBR-IF-
Elastomere beeinflusst wird.

In Abb. 90 a und b sind die Zug-Dehnungskurven der ungefiillten HNBR-Mischungen mit
einem ACN-Gehalt von 43 % bzw. 20 % dargestellt.
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10 ——HNBR 43% ACN Abb. 90a: Zug-Dehnungskurven der ungefiillten,
— 4,3 mmol BMIm-Tf,N
— 197 mmol BMIm-TEN mit Peroxid vernetzten HNBR-Elastomere mit
E 84 36,0 mmol BMIm-Tf,N
2 einem ACN-Gehalt von 43 %, nach Zugabe der IF
c 6
£ BMIm-Tf,N.
&

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Dehnung [%]

7 ——HNBR 20 % ACN
—— 4,3 mmol BMIm-Tf,N
T —— 19,6 mmol BMIm-Tf,N
35,8 mmol BMIm-Tf,N

Abb. 90b: Darstellung der Zug-Dehnungskurven
der HNBR-Elastomere mit einem ACN-Gehalt von
20 % dargestellt.

Spannung [MPa]
N
o

In beiden Elastomersystemen nehmen der

Elastizitdtsmodul und die Spannungswerte

0 5 100 150 200 250 300 350 . . . . .
Dehnung [%] im Bereich kleiner bis mittlerer Dehnungen

mit steigendem [F-Gehalt ab. Dies ist wie weiter oben beschrieben eine typische
Konsequenz der Verdinnung des Netzwerkes, sowie der effektiven Abnahme der
Vernetzungsdichte, da weniger Polymerketten pro Volumeneinheit vorhanden sind, die
chemisch vernetzt werden kénnen, so dass die Spannungswerte im genannten
Dehnungsbereich sinken.

Bezogen auf die Reil¥festigkeit wurde fur den HNBR mit einem ACN-Gehalt von 43 % ein
ahnlicher Zusammenhang wie fir den HNBR mit einem ACN-Gehalt von 34 % ermittelt. Die
mechanischen Eigenschaften bleiben durch Wechselwirkungen zwischen den IF-lonen und
den CN-Gruppen oberhalb des Werteniveaus der Referenz.

Im Fall des HNBR mit einem ACN-Gehalt von 20 % steigt die Reildfestigkeit bei einer
geringen IF-Konzentration (4 mmol) geringfugig. Durch weitere IF-Zugabe nimmt dieser Wert
jedoch mit einem maRigen Gradienten ab. Bei ca. 20 mmol liegt die Zugfestigkeit auf dem
Niveau des HNBR (2,7 MPa). Jede weitere IF-Zugabe mindert die Reil¥festigkeit. In diesen
Elastomeren Uberwiegt ab einer Konzentration von 20 mmol die Weichmacherwirkung der IF
die weiter oben beschriebenen Eigenschaftsanderungen  durch  lonen-Dipol
Wechselwirkungen. Ab der kritischen Konzentration von 20 mmol sind die
Wechselwirkungsmoglichkeiten zwischen den CN-Gruppen und den IF-lonen gesattigt.
Darliber liegende Konzentrationen flihren zu keiner weiteren Stabilisierung der
Polymermatrix durch lonen-Dipol Wechselwirkungen, so dass der Weichmachereffekt den

Gelierungseffekt Ubertrifft.
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Um die Ergebnisse bezlglich der Reil¥festigkeit vergleichend zu betrachten, ist in Abb. 91
die Reil¥festigkeit in Abhangigkeit des
ACN-Gehalts und des IF-

10
9_/—R Volumenbruchs dargestellt.
8174 ! Bezogen auf den jeweiligen

E 6 Referenzwert nimmt die Verstarkung
:g i des HNBR durch die IF BMIm—Tf,N mit
E 2 3 I dem ACN-Gehalt zu. Das Maximum

1] IR AN dieser Zunahme verlagert sich daher

0 A HNBR 20 % ACN

000 003 006 009 012 015 0,18
Volumenbruch ¢ ist ein starkes Argument, dass eine

zu hoheren IF-Konzentrationen. Dieses

Abb. 91: Darstellung der Reilfestigkeiten der HNBR- ~zunehmende Anzahl von CN-Gruppen
IF-Systeme mit unterschiedlichem ACN-Gehalt in die Grundlage fur eine hohere

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Haufigkeit von intramolekularen lonen-
Dipol Wechselwirkungen bietet, die eine zusatzliche Verstarkung des Polymernetzwerks bei
uniaxialer Deformation zur Folge hat. Aus diesen Beobachtungen ergibt sich eine vom ACN-
Gehalt abhangige Verstarkung des HNBR Netzwerks durch IF. Dieses Phanomen wird in
dieser Arbeit zum ersten Mal beobachtet. Zum Verstandnis des Einflusses der IF im HNBR
bedarf es zukinftiger Untersuchungen.

Fir XHBNR werden typischerweise hohe Festigkeitswerte gemessen. Die hohe
Reil¥festigkeit des XHNBR von ca. 32 MPa wird dem speziellen Wirkungsmechanismus der
Carboxylgruppen zugeschrieben. Die au3ergewohnlich hohen mechanischen Eigenschaften
des XHNBR werden durch intramolekulare Wechselwirkungen der Carboxylgruppen
hervorgerufen. Der XHNBR zeigt im Bereich hoher Dehnung ein zu Naturkautschuk
vergleichbares Verhalten. Die Spannung steigt bei annahernd konstanter Dehnung stark an.
Dieser Effekt wird, im Vergleich zum ,normalen® HNBR, durch die Carboxylgruppen
verstarkt, da die Polaritait der C-O-Bindungen, aufgrund der Elektronegativitats-
unterschiede, hoher ist als die Polaritat der C-N-Bindungen. Die Wechselwirkungen der
Carboxylgruppen induzieren durch eine Verklrzung des Kettenabstands eine geordnete
Struktur und es treten Kristallisationsbereiche auf, die als physikalische Netzstellen fungieren
und zu einer Verstarkung des XHNBR bei hohen Dehnungen fihren kdnnten.

Mit der Zugabe von BMIm—Tf,N wird ebenfalls ein Einfluss auf das Zug-Dehnungs-Verhalten
erreicht (Abb. 92).
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Im Bereich kleiner bis mittlerer
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Abb. 92: Zug-Dehnungskurven der ungefullten, mit hiedermolekularen IF.

Peroxid vernetzten XHNBR-Mischungen nach Zugabe ~ Wie Abb. 92 zu entnehmen ist,
der IF BMIm-Tf,N. bleibt die Reil¥festigkeit der

XHNBR-IF-Systeme mit steigendem
IF-Gehalt ebenfalls oberhalb der Werte der Referenz. Auch im Fall des XHNBR werden die
mechanischen Eigenschaften des Polymers, trotz einer Verdiinnung durch IF-Zugabe, Uber
die Wechselwirkungen zwischen den IF-lonen und den polaren Gruppen des XHNBR
verstarkt, bis auf ein hohes Niveau von ca. 35 MPa. Interessant ist, dass diese Verstarkung

nicht zu einer Minderung der Reil3dehnung sondern zu einer Erhéhung derselben flhrt.

7.2.4 Dielektrische Eigenschaften

Mit dem Einsatz von IF in Polymeren wird haufig die Erwartung verbunden, dass bei einer
guten Verteilung dieser Verbindungen eine entsprechende Erhéhung der Leitfahigkeit
stattfindet. In der Literatur werden fur reine ionische Flissigkeiten elektrische Leitfahigkeiten
von bis zu 10 S/cm angegeben [72]. Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss der IF im
Allgemeinen und der unterschiedlichen lonenstruktur im Besonderen auf die elektrische
Leitfahigkeit der FKM- und HNBR-Matrix betrachtet werden. Neben einer Darstellung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, soll untersucht werden ob eine Beziehung zu der
Weichmacherwirksamkeit der IF besteht. Die Untersuchungen wurden an einem
dielektrischen Relaxationsspektrometer in Abhangigkeit der Frequenz bei Raumtemperatur
durchgeflhrt.

Zum Einstieg wird der Verlauf der Leitfahigkeit in FKM-Elastomeren in Abhangigkeit
steigender Anteile an PY1,4-Tfo;N betrachtet (Abb. 93) bzw. in HNBR-Elastomeren mit
BMIm-Tf,N (Abb. 94). Aufgrund der vergleichbaren Ergebnisse, werden grundlegende
Beschreibungen der Abbildungen fiir beide Systeme durchgefihrt und auf besondere
Effekte, die ausschlieldlich flr ein System gelten, separat eingegangen. Die Leitfahigkeit

nimmt mit steigender IF-Konzentration, von ca. 10" S/cm auf anndhernd 10 S/cm zu.
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In beiden Systemen zeigen die

Referenzpolymere ein relativ niedriges

Leitfahigkeitsplateau  bei  niedrigen

= FKM

E) LU & = 7,9mmol PY14-TEN 9
2 14,9 mmol Frequenzen (< 10 Hz).  Der
® 107 A1 e
+ 337 mmol Plateaubereich beim FKM und HNBR
10704 - = 39,1 mmol
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= 53,6 mmol
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Emulsionspolymerisation hervorgerufen.
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Abb. 93: Elektrische Leitfahigkeit der ungefiilten  niedrigen Frequenzen schlief3t sich ein

Oberhalb dieses Plateaubereichs bei

FKM-Elastomere mit der IF PY1,4-Tf,N. Dispersionsbereich bei hohen

Frequenzen an. Der Dispersionsbereich

10°+ aftt geht auf eine normale Diffusion von
10°4 Ladungstragern zurtick.

§ T e Der Einfluss der IF auf die Leitfahigkeit
b 103 e L der ungefillten FKM bzw. HNBR-
R T simea Elastomere folgt qualitativ dem gleichen
Ll B 264 mal Schema. Durch die Einarbeitung der
10" 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10° 107 ionischen  Ladungstrager wird die

Frequenz [Hz]

Leitfahigkeit entscheidend angehoben.

Abb. 94: Elektrische Leitfahigkeit der ungefillten  pie hohere elektrische Leitfahigkeit der
HNBR-Elastomere mit der [F BMIm-Tf,N. untersuchten  Elastomersysteme  mit
steigendem IF-Gehalt beruht im Wesentlichen auf der Erhéhung der Ladungstragerdichte.
Mit der Einarbeitung von ionischen Flissigkeiten, wird die Anzahl der lonen im System
erhdht, somit steigt die Wahrscheinlichkeit des Ladungstransports bei einem angelegten
elektrischen Feld. Bereits mit der Zugabe von 7,9 mmol IF im FKM und 5 mmol IF im HNBR,
steigt einerseits die Leitfahigkeit um 2-3 Dekaden und andererseits verbreitert sich das
Leitfahigkeitsplateau auf der Frequenzachse. Bis zu einer Konzentrationsgrenze von etwa
25 mmol (ca. 13 Vol. %) befinden sich vor allem die FKM-IF-Systeme innerhalb des
Gelierungsbereichs. Fir die HNBR-Systeme, fir die in den bisher durchgefiihrten
Messungen direkt kein Gelierungseffekt beobachtet werden konnte, steigt ebenfalls die
Leitfahigkeit im Bereich geringer IF-Konzentrationen sprunghaft an. Dieses Verhalten deutet
auf einen Perkolationsprozess hin, in dem eine dreidimensionale leitfahige Clusterstruktur
entsteht. Vielleicht ist das durch die ,Gelierung“ aufgebaute Netzwerk im HNBR schwacher
als im FKM und konnte so durch die bisherigen Messungen nicht nachgewiesen werden.

In diesem Zusammenhang wird angenommen, dass ein lonennetzwerk durch die IF
aufgebaut wird, Uber das ein Ladungstransport erfolgt. Bereits mit einer Zugabe von ca.

5 mmol IF konnte die Perkolationsschwelle zum Aufbau des lonennetzwerks Uberschritten
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worden sein, was den sprunghaften Anstieg der Leitfahigkeit erklaren koénnte. Der
Ladungstransport konnte wahrscheinlich Uber Brickenbindungen, die zwischen den lonen
ausgebildet werden, erfolgen. So liegen die Abstande der Brickenbindungen im BMIm-Tf,N,
Uber die die lonen miteinander wechselwirken, zwischen 0,22 und 0,27 nm [32]. Unter
Beriicksichtigung des Diffusionskoeffizienten der IF von 2,3-10* cm?/s [45] folgt, dass ein
Ladungstransport unter der Annahme eines vollstandig perkolierten lonennetzwerks entlang
dieser Brickenbindungen erfolgen konnte.

Weiterhin ist zu berucksichtigen, dass die Viskositat der Mischungen mit steigendem IF-
Gehalt sinkt. Dadurch werden die lonenbeweglichkeit und der Ladungstragertransport in den
Mischungen erleichtert. Begunstigt durch die Viskositatserniedrigung, werden auch
kooperative Bewegungen der Polymerketten erleichtert, was wiederum den
Ladungstransport Gber die IF-lonen unterstitzt.

Wie bereits in 4.9 angedeutet wurde, konnte der Ladungstransport in den ionenhaltigen
Elastomersystemen auch Uber ein Ausrichten der IF-lonen erfolgen. Die Ladung sollte in
diesem Fall entlang der lon-Dipol Wechselwirkungen transportiert werden, die durch ionische
Flissigkeiten aufgebaut werden. Dieses Phanomen wird in die Literatur diskutiert. In einem,
dem Grotthu3-Mechanismus vergleichbaren Prozess, kommt es zu einem intermolekularen
Protonentransfer, der zur Erhéhung der Leitfahigkeit beitragt [68],[132]. Mit Anlegen eines
auleren elektrischen Feldes, kénnte eine Orientierung von lon — Dipol Wechselwirkungen
erfolgen, die in einer kettenahnlichen Struktur resultiert. Entlang dieser Kette konnte die
Ladung in den Polymer-IF-Systemen transportiert werden. Der Elektronentransfer und somit
die Leitfahigkeit wird dabei entscheidend von der Rotationsgeschwindigkeit der IF-lonen
bestimmt, um eine geeignete Orientierung zur Aufnahme und Weitergabe eines Protons
einzunehmen. Daher steigt die Leitfahigkeit mit geringerer Viskositat des Polymers an, da
den IF-lonen ein geringerer Widerstand entgegen gesetzt ist, um ein geeignete Orientierung
durch Rotationsbewegungen einzunehmen. Zudem wird der Ladungstransport durch die
Geschwindigkeit  bestimmt, mit der ein Elektron von einem Ende der
Wasserstoffbriickenbindung zum anderen Ende tunneln kann [132].

Die im Bereich geringer IF-Konzentrationen drastisch ansteigende Leitfahigkeit zeigt an,
dass die angenommene Perkolationsschwelle bei geringen Konzentrationen auftritt, die
unterhalb der bearbeiteten IF-Dosierungen liegen und daher in dieser Arbeit nicht identifiziert
wurden. Der Verlauf der bezogenen elektrischen Leitfahigkeit ist fur die gewahlten IF im FKM
in Abb. 95 dargestellt.
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Die Untersuchungen zeigen
deutlich, dass die Zugabe gleicher
Volumina an IF die Leitfahigkeit am
starksten durch Verbindungen mit
kleineren lonen (Anion: TfN;
Kation: BMIm) erhéht, als durch
groliere lonen (Anionen: PFOS, Nf;
Kationen: PY1,4). Sonst ist der
Effekt von der molaren
Konzentration abhangig. Der
Zusammenhang zwischen
Leitfahigkeit und molarer IF-
Konzentration ist in Abb. 96

dargestellt. Aus Untersuchungen

von Elektrolytldésungen weil® man, dass der Beitrag eines lons umso groler ist, je grofier

seine Beweglichkeit in der Losung ist [132]. Wird an zwei Elektroden eine Potentialdifferenz

angelegt, so werden die lonen einem elektrischen Feld ausgesetzt, in dessen Folge sie mit

der Kraft zee zur jeweils entgegengesetzt geladenen Elektrode gezogen werden. Dem

entgegen wirkt eine Reibkraft, die ein lon bei seiner Bewegung durch eine Flussigkeit erfahrt.

Sie ist abhangig von der Viskositat der Flissigkeit und der lonengréRe. Die gréReren IF-
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lonen besitzen daher in den hier
untersuchten Systemen eine
grofRere Reibkraft, die der Kraft zur
lonenbewegung durch das
elektrische Feld entgegenwirkt.

Far einen direkten Vergleich sind in
Tabelle 11 die Steigungen im
linearen Bereich von Abb. 96
zusammengefasst. Eine geringere
Steigung entspricht einer kleineren
Leitfahigkeitserhéhung in
Abhangigkeit der IF-Konzentration.

Deutlich sichtbar wird der von der

lonengroRe abhangige Einfluss. Bei konstantem Anion bewirkt das kleinere Imidazolium-

Kation eine starkere Leitfahigkeitserhdhung als das grofere Pyrrolidinium-Kation.

142



Elastomereigenschaften der IF — Kautschukmischungen

Tab. 11: Zusammenfassung der Steigungen im linearen Bereich von Abb. 96.

Dieser von der lonengréf3e abhangige Einfluss

Steigung
PY1.4-THN 11682278 zeigt sich auch fur die Anionen. Bei konstantem
BMIm-TF,N 2202 + 563 Kation bewirkt das kleinere Tf;N-Anion eine
starkere  Leitfahigkeitserhéhung als  die
PY1,4-Nf 418 + 90
grofieren Nf— und PFOS-Anionen.
BMIm-Nf 528 + 175 o , _ _
Zusatzlich besitzen grofe lonen eine geringere
PY1,4-PFOS 404 , , . :
Weichmacherwirkung, woraus eine geringere
BMIm-PFOS 130 + 15

Erhdhung des freien Volumens resultiert. Ein

hoéheres freies Volumen wird vom Polymer fir
Platzwechselvorgénge genutzt und kdnnte von den IF-lonen flr eine schnellere Rotation zur
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen genutzt  werden. Entlang der
Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt dann im HNBR-IF- und FKM-IF-Elastomer der
Ladungstransport. Das Anion mit kurzem Alkylrest (Tf,N) bzw. das aromatische Kation BMIm
werden in ihrer Rotationsbewegung sterisch weniger behindert. lonen-Dipol
Wechselwirkungen kénnen schneller gebildet werden und es werden héhere Leitfahigkeiten
gemessen.
Fur peroxidisch vernetzten FKM wurden, bezlglich der Leitfahigkeit, ahnliche Ergebnisse
generiert wie flr bisphenolisch vernetzten FKM (s. Abb. 120 in 10). Auch in diesen Systemen
induziert das kleinere BMIm-Kation eine hdhere Leitfahigkeit als das grolkere PY1,4-Kation.
Die konzentrationsabhangigen Leitfahigkeitswerte sind in beiden Polymeren identisch und
somit unabhangig vom FKM-Typ (s. Abb. 120 in 10).

7.3 Quellung der IF — Elastomersysteme

Mittels Quellungsmessungen sollte untersucht werden inwiefern die neuen Weichmacher fur
FKM und HNBR die Lésungsmittelaufnahme beeinflussen und ob sie im Kontakt mit einem
guten Lésungsmittel ,ausgelaugt’ werden kénnen. Als Lésungsmittel wurde Methylethylketon
(MEK) verwendet, bei dem Vorversuche zeigten, dass darin BMIm-Tf,N und PY1,4-Tf,N gut
I8slich sind.

Grundsatzlich diffundiert bei Quellungsmessungen zunachst das Quellmittel in das
Polymernetzwerk und bewirkt eine Aufweitung der Netzbdgen. Die elastischen
Rickstellkrafte des Polymers wirken diesem Prozess entgegen, so dass ein
Gleichgewichtszustand erreicht wird. Wahrend unvernetzte Polymere in geeigneten
Lésungsmitteln komplett aufgeldst werden, ist die Lésungsmittelaufnahme in Elastomeren
aufgrund der Vernetzung begrenzt, so dass es lediglich zu einer Quellung kommt. Sind in

den Elastomersystemen niedermolekulare Verbindungen zur Weichmachung enthalten und
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besitzen diese eine gute Kompatibilitdt zum Lésungsmittel, kbnnen diese Verbindungen aus
den Elastomeren extrahiert werden. Des Weiteren kann das Netzwerk der Elastomere
wahrend der Quellungsmessung geschadigt werden, indem das Quellmittel mit den
Netzknotenpunkten reagiert und diese aufgeldst werden. Dies kann z.B. im Fall von FKM bei
Verwendung von basischen Quellmitteln auftreten. Die basischen Verbindungen reagieren
mit den Netzknotenpunkten des FKM unter Hydrolyse, so dass das Netzwerk abgebaut und

dauerhaft geschadigt wird.

7.3.1 Quellung der FKM - IF — Elastomersysteme

Mit den Quellungsuntersuchungen sollte untersucht werden, inwieweit die
Medienbestandigkeit des FKM durch eine IF-Zugabe verandert wird und ob fir diese
Anderungen eine Strukturabhangigkeit festgestellt werden kann. In Abb. 97 ist der

Volumenquellgrad gy in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch dargestellt.

6 Der rote Balken in Abb. 97
_g>' 5 symbolisiert den
g., 4 Volumenqueligrad des
% 3 Referenzmaterials ohne IF. Der
é ) Volumenquellgrad nimmt mit
§ 1 steigender |IF-Konzentration ab

und wurde von 5,3 auf 3,9 nach

0 0 - 0277 Zugabe von 27,7 Vol. % PY1,4-

Volumenbruch ¢ TN erniedrigt. Eine
mPY1,4-Ti2N =mBMIm-T2N Strukturabhangigkeit der IF-

lonen auf den Quellgrad wurde
nicht beobachtet.

Die hohen Quellgrade des FKM
und der FKM-IF-Elastomere

werden durch Wechsel-

Abb. 97: Darstellung des Volumenquellgrads qy in
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Als Polymer wurde
das FKM Copolymer und als Losungsmittel MEK

verwendet.

wirkungen zwischen den MEK-Molekulen und den polaren Bindungen des Fluorkautschuks
hervorgerufen, wodurch eine Aufweitung der Netzbégen verursacht wird.

Die Zugabe von ionischen Flissigkeiten zum FKM induziert eine deutlich geringere
Lésungsmittelaufnahme. Fir technische Belange ist diese Aussage in der Regel
ausreichend. Fir die Ziele dieser Arbeit stellt sich jedoch die Frage ob diese geringere
Lésungsmittelaufaufnahme durch die Gegenwart der IF bewirkt wurde, dass zum Polymeren
eine bessere Wechselwirkung hat als das gewahlte Quellmittel, welches durch diese
schwacheren Wechselwirkungen eine geringere freie Mischungsenthalpie aufweist. Die

geringere Quellung wird eindeutig der besseren Wechselwirkung der IF mit FKM
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zugeschrieben. Der Dipol von MEK ist offensichtlich in dieser Hinsicht nicht in der Lage eine
ahnlich starke Wechselwirkung mit den C—F-Dipolen aufzubauen, wie es die eingesetzten
lonen sind. Um den Effekt genauer zu beurteilen muss bertcksichtigt werden, dass wahrend
der Quellung, bei guter Kompatibilitdt zwischen Polymer und Quellmittel, ein Teil des
Weichmachers durch das Quellimittel ersetzt werden kann.

Um den Einfluss dieses Prozesses nachzuweisen, wurden eine Rucktrocknung der
gequollenen Proben und eine anschlieRende Gewichtsbestimmung durchgefihrt. Unter der
Berlcksichtigung, dass beim FKM ohne IF nach Quellung und Rulcktrocknung ein
Gewichtsverlust von 1 % gemessen wurde, zeigt die Gegenuberstellung, dass bei der
Quellung ein Grofdteil der IF durch das Lésungsmittel aus dem FKM extrahiert wurde (Tab.
12).

Tab. 12: Vergleich des IF Gewichtsanteils in den IF-FKM-Elastomeren vor und nach der
Rucktrocknung.

Gewichtsanteil IF vor  Gewichtsverlust nach  Bei den FKM-IF-

Trocknung [%)] Trocknung [%] Elastomeren mit einem IF-

PY1,4-Tf,N 5,7 5,4 Gewichtsanteil von 5,7 %

BMIm-Tf,N 57 5.2 wurde der groBte Teil der IF

P A =S A aus dem FKM extrahiert,
BMIm-Tf,N 23,1 19,5

wobei eine geringe Menge
von 1-1,5 % nicht extrahiert wurde. Im Fall der Elastomersysteme mit einem IF-
Gewichtsanteil von 23 %, wird ein Gewichtsanteil von 4-5 % nicht aus dem Polymer
extrahiert, was einem Volumenbruch von ca. 0,07 entspricht. Zurtickzuflihren ist dies auf
stabile Wechselwirkungen zwischen dem FKM und den IF-lonen, die durch die Einwirkung
des Ldsungsmittels nicht aufgehoben werden. Die Wechselwirkungen zwischen
Fluorkautschuk und Imidazolium-Kation sind starker, als die Wechselwirkungen zwischen
FKM und Pyrrolidinium-Kation, denn es wird insgesamt weniger BMIm-Tf,N aus dem FKM
extrahiert als PY1,4-Tf,N.

Der vom urspriinglichen IF-Gewichtsanteil abhangige, nach Quellung und Rucktrocknung im
FKM verbleibende IF-Gehalt, ist auf die Diffusion der MEK Molekile in das FKM-IF-
Elastomersystem und der anschlieBenden Ldsung der IF-lonen im Quellmittel
zurickzufuhren. Die Diffusion der MEK-Molekile in das Polymernetzwerk erfolgt

grundsatzlich nach dem zweiten Fickschen Gesetz:

dc d%c

Triebkraft bei der Diffusion ist ein Konzentrationsgradient sowie eine gute Kompatibilitat

zwischen zwei Systemen. In dem hier betrachteten Fall ist das eine System das Quellmittel
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und das andere System besteht aus FKM und IF. Aufgrund des Konzentrationsgradienten
haben die MEK Molekile das Bestreben in das FKM-IF-Elastomersystem zu diffundieren.
Die Geschwindigkeit ist dabei proportional zur zweiten Ableitung nach dem Ort.

Wie Vorversuche gezeigt haben, sind die ionischen Flussigkeiten im Quellmittel 16slich. Eine
Entropiezunahme sowie die unterschiedlichen chemischen Potentiale von IF und MEK, sind
dabei entscheidende GréRen flr den Mischungsvorgang. Da das Quellmittel eine bessere
Kompatibilitdt zu den ionischen Flissigkeiten als zum Polymer besitzt, streben IF und MEK
einen Gleichgewichtszustand an, der durch sich angleichende chemische Potentiale in der
Lésung gekennzeichnet ist. Dies hat zur Folge, dass wahrend des Losens der IF-lonen in
MEK bei FKM-Elastomersystemen mit einem geringen IF-Gehalt von 7 Vol. %,
Wechselwirkungen zwischen FKM und IF-lonen geldst werden und die IF fast vollstandig aus
dem FKM extrahiert wird.

Bei FKM-IF-Elastomeren mit hohem IF-Gehalt von 28 Vol. % wird zunachst der IF-Anteil aus
dem Elastomersystem extrahiert, der nicht Gber ein lonennetzwerk stabilisiert ist. Wahrend
des Mischungsvorgangs gleichen sich die chemischen Potentiale der Komponenten in der
Mischung an, so dass am Ende keine weiteren IF-lonen durch das Quellmittel aus dem
Elastomersystem extrahiert werden. Der |IF-Anteil, der Uber das lonennetzwerk im Polymer
stabilisiert ist verbleibt im Elastomer.

Der in den FKM-IF-Elastomeren mit einem IF-Volumenbruch von 0,28 verbleibende IF-Anteil
von 7 Vol. % liegt innerhalb des Gelierungsbereichs der IF. Zwischen FKM und IF werden bis
zu dieser Konzentration stabile Wechselwirkungen gebildet, die der bereits zuvor
identifizierten ~ Gelierungsgrenze  der IF  entspricht.  Dadurch  wurden die
Polymerkettenbeweglichkeit und das freie Volumen der Mischungen in den bisher
durchgefiihrten Untersuchungen nicht erhdht. Folglich zeigte sich ein Plateau im Bereich
geringer Konzentrationen bezogen auf Eigenschaften wie Harte oder T, Durch die
Quellungsmessung wurde bestatigt, dass die ionischen Flussigkeiten ein lonennetzwerk im
FKM ausbilden.

7.3.2 Quellung der HNBR - IF — Elastomersysteme

Die Quellungsmessungen der HNBR-IF-Elastomere wurden ebenfalls in MEK durchgefihrt.
Neben der bereits beschriebenen Zielsetzung soll auch der Einfluss des ACN-Gehaltes im
HNBR in die Betrachtung miteinbezogen werden. In Abb. 98 ist der Volumenquellgrad qy in

Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch dargestellt.
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Der Volumenquellgrad nimmt

5
e mit steigender IF-
E ¢ Konzentration zu. Allerdings
%; 31 sind Unterschiede zwischen
g 5| den HNBR-Typen,
S entsprechend ihrem  ACN-
= " Gehalt, feststellbar. Wahrend

0 -

die Quellgrade der HNBR-

Typen ohne IF auf einem

0 0,02 0,167

Volumenbruch ¢

vergleichbaren Niveau liegen,
m Therban 2007 mTherban 3407 m Therban 4307

nehmen bei den IF-haltigen
Abb. 98: Volumenquellung in Abhéngigkeit vom IF-

Volumenbruch und ACN-Gehalt (Lésungsmittel: MEK).

Elastomeren die Quellgrade
mit steigendem ACN-Gehalt
ab. Dazu wird die jeweilige IF-Konzentration separat betrachtet.

Bei einer IF-Konzentration von 2 Vol. % wurde ein dhnlicher Quellgrad gemessen, wie flr die
HNBR-Typen ohne IF. Der geringste Volumenquellgrad wurde fir die Mischungen basierend
auf dem HNBR mit einem ACN-Gehalt von 43 % generiert. Dies zeigt sich auch bei den
Mischungen mit einer IF-Konzentration von 17 Vol. %, wobei der Quellgrad, im Vergleich zu
den Proben ohne IF, deutlich ansteigt. Der Volumenquellgrad nimmt von ca. 3,6 auf ca. 4,1
Zu.

Die hohen Quellgrade der HNBR-Elastomere ohne IF und der HNBR-IF-Systeme, werden
durch Wechselwirkungen der MEK-Molekile mit den polaren CN-Gruppen des HNBR
hervorgerufen. Die MEK-Molekule diffundieren in das Netzwerk des HNBR und verursachen
eine Knauelaufweitung, was wiederum zu einer Vergroflerung des Probenvolumens fihrt.
Die lonen-Dipol Wechselwirkungen zwischen HNBR und IF nehmen mit steigendem ACN-
Gehalt zu. Diese Wechselwirkungen stabilisieren das Polymernetzwerk, was z.B. in den
Zug-Dehnungsmessungen zu hoéheren Festigkeiten fihrte. Sie wirken einer Aufweitung
durch das Quellmittel entgegen, weshalb bei den HNBR-IF-Elastomeren mit einem
ACN-Gehalt von 43 % niedrigere Quellgrade gemessen wurden, als fir die HNBR-IF-
Elastomere mit einem ACN-Gehalt von 20 bzw. 34 %.

Der im Vergleich zu den HNBR-Elastomeren ohne IF insgesamt hdéhere Quellgrad der
Mischungen mit einem IF-Gehalt von 17 Vol. % resultiert daher, dass die Mischungen durch
die IF-Zugabe bereits angequollen sind. Durch |IF-Zugabe wird die Polymerkettenanzahl pro
Volumeneinheit reduziert. Dadurch sind pro Volumeneinheit weniger Netzknotenpunkte
vorhanden, die einer Knauelaufweitung durch Lésungsmitteleinfluss entgegenwirken. Das

vorhandene Netzwerk kann bis zu einem hdheren Volumenquellgrad aufgeweitet werden,
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wodurch der hoéhere Quellgrad der Mischungen mit 17 Vol. % IF im Vergleich zu den
Systemen ohne IF zustande kommt.

Im Vergleich zu den FKM-Elastomeren ist die Volumenquellung mit MEK in den HNBR-
Elastomeren geringer. Neben den Wechselwirkungen zwischen den polaren Bindungen im
Polymer mit den MEK-Molekilen, hat ebenfalls die Vernetzungsdichte Einfluss auf die
Volumenquellung. Mit hoherer Vernetzungsdichte nimmt die Volumenquellung ab, da die
hoéhere Anzahl an Netzknotenpunkten das Diffundieren der Lésungsmittelmolekile in das
Netzwerk erschwert. Allerdings stellt dies eine Hypothese dar, denn es liegen keine
systematischen Untersuchungen zur Vernetzungsdichte vor. Abgesehen von der
Vernetzungsdichte scheint es plausibel, dass hdhere Wechselwirkungen zwischen den
polaren C—F-Bindungen des FKM mit den MEK-Molekilen einen héheren Volumenquellgrad
induzieren. Auch sind die lonen-Dipol Wechselwirkungen zwischen den C—F-Bindungen und
den IF-lonen starker als im HNBR, da weniger IF aus dem Polymer extrahiert wird als aus
den HNBR-IF-Systemen (s. Tab. 13). Es liegt nahe, dass bei Verwendung eines
schlechteren Lésungsmittels als MEK, deutlich weniger IF aus den Polymeren extrahiert
wird, so dass eine praktische Anwendung von Weichmachern in héheren Dosierungen in

FKM erstmalig moglich ist.

Ahnlich wie bei den FKM-Elastomeren, wurde auch aus den HNBR-IF-Elastomeren ein
Groliteil der ionischen Flussigkeit wahrend der Quellungsmessung extrahiert und zeigt sich
bei einem Vergleich des IF-Gehalts der Proben vor der Quellung mit dem Gewichtsverlust

der Proben nach einer Trocknung (Tab. 13).

Tab. 13: Gewichtsunterschied der gequollenen Proben nach Trocknung.

Gewichtsanteil IF Gewichtsverlust Der Gewichtsverlust nach
vor Trocknung [%)] nach Trocknung [%] Trocknung betrug bei den
H 0,
AL Il e L, 2.9 4.6 reinen HNBR-Elastomeren
HNBR mit 34% ACN 2,9 3,9 ..
mit 557 ohne IF 2 % fiir den HNBR
HNBR mit 43% ACN 2,9 2,9 o
. mit einem ACN-Gehalt von
HNBR mit 20% ACN 23,1 20,4
(0] (0] [l
HNBR mit 34% ACN 23,1 20,4 20 %, 0,7 % fur den HNBR
HNBR mit 43% ACN 23.1 19,3 mit einem ACN-Gehalt von

34 % und 0,8 % fir den
HNBR mit einem ACN-
Gehalt von 43 %. Es wird schnell ersichtlich, dass aus den HNBR-IF-Elastomeren mit
geringem |F-Gehalt die ionische Flissigkeit fast vollstandig extrahiert wurde. Lediglich im
Fall des HNBR mit einem ACN-Gehalt von 43 % verbleibt ein geringer IF-Anteil von 0,8 % im
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Elastomer. Der Grund fur die Extraktion der IF aus den Elastomersystemen, wurde bereits im
Fall der FKM-IF-Elastomere dargelegt und trifft ebenfalls fiir die HNBR-IF-Elastomere zu.

Der Gewichtverlust nach Ruicktrocknung der HNBR-IF-Elastomere mit einem IF-
Gewichtsanteil von 23,1 %, wird mit steigendem ACN-Gehalt geringer, was auf die
zunehmenden Wechselwirkungen zwischen den CN-Gruppen und den IF-lonen
zurlckzufuhren ist. Ein Gewichtsanteil von 4-5 % wird nicht aus den HNBR-Elastomeren
extrahiert und kénnte einen ,Gelierungseffekt der IF im HNBR kennzeichnen.

Entgegen der Ergebnisse, die bei den Hartemessungen und den T,—Bestimmungen generiert
wurden, scheinen die IF auch im HNBR ein lonennetzwerk aufzubauen, Uber das die IF-
lonen im HNBR stabilisiert werden. Je hoher der ACN-Gehalt des HNBR desto starker sind
die Wechselwirkungen, woraus ein geringerer Gewichtsverlust des HNBR-Elastomers mit
einem ACN-Gehalt von 43 % folgt. Allgemein fihren die Wechselwirkungen dazu, dass ein
Teil der im HNBR verteilten IF bei einer Quellung in MEK nicht extrahiert wird. Dies kann wie
beim FKM Uber die sich angleichenden chemischen Potentiale erklart werden, d.h. je
geringer der Unterschied der chemischen Potentiale desto naher befindet sich die Mischung

aus MEK und IF am Gleichgewichtszustand.
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8 Charakterisierung des Fullstoffeinflusses auf die Polymer - IF —

Systeme

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen an ruRgefullten IF-
Kautschukmischungen und IF-Elastomersystemen vorgestellt. Um den Aufwand zu
begrenzen, konzentrierten sich die Versuche auf die beiden IF PY1,4- und BMIm-Tf,;N, die
besonders ausgepragte Effekte in den ungeflllten Systemen gezeigt haben. Aullerdem
wurde hier keine Variation des Flllstoffes durchgefiihrt, sondern die Flillstoffe eingesetzt die
technologisch relevant sind.

Bei der Rezepturgestaltung wurde die Erfahrung genutzt, dass die Perkolationsschwelle von
Fullstoffen in FKM, aufgrund der reduzierten Polymer-Fullstoff-Kontaktmdéglichkeiten, im
Vergleich zu anderen Kautschuken bei deutlich geringeren Konzentrationen und
Ublicherweise ein wenig aktiver, grobkérnigen Ruf® mit groRem Primarpartikeldurchmesser
von > 200 nm und geringer spezifischer Oberflache eingesetzt wird.

Die im HNBR vorhandenen CN-Gruppen fihren im Vergleich zum FKM zu einer Erhéhung
der moglichen Polymer-Fullstoff Wechselwirkungen, was eine Benetzung der
Fullstoffoberflache mit Kautschuk beglnstigt. Dies wirkt sich zusétzlich positiv auf die
Dispersion des Flillstoffs aus und die Festigkeitseigenschaften werden deutlich verbessert.
Aus diesem Grund werden in HNBR Rezepturen mittelaktive bis aktive Ruf3e eingesetzt.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden FKM-Systeme mit einer konstanten Dosierung von
30 phr Ru? N990 und HNBR-Systeme mit 50 phr Ruf® N550 verwendet.

Ziel der Untersuchungen war es, in beiden Systemen den Einfluss der IF auf ein perkoliertes
Runetzwerk zu untersuchen. Dieser Einfluss sollte anhand der rheologischen und
viskoelastischen Eigenschaften und im Anschluss anhand der mechanischen Eigenschaften,
im Besonderen des Zug-Dehnungs-Verhaltens und der Harte quantifiziert werden. Darlber

hinaus wurden die elektrischen Eigenschaften der gefiillten IF-Elastomersysteme betrachtet.

Zusatzlich wurde der Einfluss von Carbon Nanotubes (CNTs) als alternativer Fillstoff in
FKM-IF-Systemen untersucht, da diese sich durch ein hohes Aspektverhaltnis und
spezifischer Oberflache auszeichnen, was ihnen aufliergewdhnliche Eigenschaften bezliglich
mechanischer Starke, elektrischer und thermischer Leitfahigkeit sowie flammhemmende
Eigenschaften verleiht. Dieses Profil soll hier ausgenutzt werden, um FKM-Systeme mit
hdéheren mechanischen und elektrischen Eigenschaften zu generieren, wie sie durch Zugabe
herkémmlicher Flillstoffe nicht erreicht werden. Zudem sollte untersucht werden, ob die
Dispergierung der CNTs durch IF-Zugabe verbessert wird, wie in der Literatur angefihrt, und
sich dies in einer veranderten Rheologie, hdheren mechanischen sowie elektrischen

Eigenschaften widerspiegelt.
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8.1 Rheologische Eigenschaften

Nanoskalige Fulistoffe bilden bei Konzentrationen oberhalb der Perkolationsgrenze
dreidimensional Flullstoffnetzwerke. Die Perkolationsschwelle und die Bildung des
Fullstoffnetzwerks wird aufgezeigt durch einen exponentiellen Anstieg des Speichermoduls
bzw. im Fall elektrisch leitfahiger Fulllstoffe durch einen sprunghaften Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit. An nicht vernetzten Mischungen kann anhand von
amplitudenabhangigen Messungen der viskoelastische Eigenschaften einer geflllten
Polymerschmelze (z.B. mit Hilfe der RPA) diese Information abgeleitet werden. In der
Annahme, dass bei sehr geringen Deformationsamplituden die Eigenschaften der geflillten
Schmelze sich aus den dynamisch-mechanischen Beitragen des Flillstoffnetzwerks und der
reinen Polymerschmelze zusammensetzen, lasst sich der Einfluss des Flllstoffnetzwerks
aus dem bezogenen Speichermodul (Verhaltnis G’y / GY%) bei sehr kleinen
Deformationsamplituden ermitteln. In diesem Bereich bestimmt vor allem der Beitrag der
Interaggregat Wechselwirkungen des Fullstoffes den gemessenen Wert. Die Analyse des
Verlaufs des bezogenen Speichermoduls bis zu hohen Deformationsamplituden ermdglicht
zusatzlich eine Aussage Uber den mechanischen Abbau des Flullstoffnetzwerks in der

jeweiligen Polymermatrix, was dem sogenannten ,Payne Effekt‘ entspricht.

8.1.1 RuBgefiillte Kautschuk — IF — Mischungen
Die Ergebnisse solcher Messungen sind vergleichend fur FKM-IF-Systeme in Abb. 99a und
fur HNBR-IF-Systeme in Abb. 99b dargestellt.

1400 FKM

. —m— FKM+RuB = HNBR
N 2000
200] o T " 10,2 mmol PY14-TEN '\"'\ e ol PY1ATEN
'\. \ = —=— 27,5 mmol \. u. -/ mmo R
" —=— 41,5 mmol N \,. —=—15,9 mmol
1000 1500 i e—N —a— 251 mmol
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Abb. 99: Darstellung des Speichermoduls der gefiillten Kautschuk-IF-Mischungen in Abhangigkeit der
Deformationsamplitude a) FKM / IF / Ru® N990 und b) HNBR / IF / Ruf® N550.

Fur beide Systeme ist zum Vergleich die Amplitudenabhangigkeit des Speichermoduls der
ungeflllten Kautschuke dargestellt, um so den verstarkenden Einfluss des Fullstoffs zu

verdeutlichen. Bei den ungefiiliten Systemen fallt ein breites Plateau der G‘-Werte auf,
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welches erst bei hohen Deformationsamplituden auf ein Minimum abnimmt. Dieses ist auf
die Langkettenverzweigungen im FKM und im HNBR zurtickzufihren. Sowohl der FKM als
auch der HNBR werden mittels radikalischer Polymerisation hergestellt, was bei hoheren
Umsatzen zu verzweigten Polymeren fihrt und in der Folge zu vergleichbaren
Speichermodulkurven im Plateaubereich von G*.

Zudem lasst sich in Abbildung 99 der Flillstoffeinfluss auf die Amplitudenabhangigkeit des
Speichermoduls der Kautschuk-RuR-Mischungen ohne |IF erkennen. Die Hoéhe des
Speichermoduls und somit die Starke des Flllstoffnetzwerks ist abhangig von der
spezifischen Oberflache, Oberflachenaktivitdt sowie der Struktur des Flllstoffs. Diese
Parameter bestimmen wesentlich die Lage der Perkolationsschwelle bzw. wie weit ein
System mit einem definierten Flillstoffgehalt von der Perkolationsschwelle entfernt ist. Da es
sich beim Ruf® N990 um einen Flillstoff mit einer geringen aktiven Oberflache handelt, liegt
die Perkolationsschwelle hdéher als im Vergleich zum Ruf3 N550 mit kleinerem
Primarpartikeldurchmesser und héherer spezifischer Oberflache. Daher sind die
Speichermodulwerte der geflllten HNBR-Schmelze bei kleinen Amplituden mit Werten
zwischen 2 und 1,5 MPa deutlich gréRer als die Werte der gefillten FKM-Schmelze mit
Werten von kleiner 1,4 MPa.

In beiden Systemen wird der Speichermodul Gy bei geringen Amplituden sowie der
Modulabfall mit steigendem IF-Gehalt kleiner und nahert sich bei den hochsten IF-
Konzentrationen dem Niveau des ungefillten Kautschuks. Es ist vorstellbar, dass die IF
sowohl Wechselwirkungen mit dem Polymer als auch mit dem Flullstoff eingehen, die die
Polymeradsorption auf der Oberflache des Flllstoffs beeinflussen. Zudem ist ein
Verdinnungseffekt mit steigender IF-Konzentration zu berlcksichtigen.

Da ein abnehmender Speichermodul im Bereich kleiner Amplituden in geflllten Mischungen
Ausdruck fur die Fullstoff-Fullstoff Wechselwirkungen und die Starke des Rul3netzwerks ist,
kann man davon ausgehen, dass mit IF-Zugabe die Kontakte zwischen den Flillstoffpartikeln
geschwacht werden. Die IF-lonen wechselwirken mit der Fullstoffoberflache, wodurch die
Amplitudenabhangigkeit des Speichermoduls abnimmt. Zur Aufrechterhaltung eines
RuRnetzwerks mit gleicher Starke kann eine weitere Menge Flillstoff nachdosiert werden.
Die Zugabe von ionischen Flissigkeiten verschiebt die Perkolationsschwelle der
eingesetzten Rulle zu héheren Konzentrationen.

Die Weichmacherwirksamkeit der IF in den Kautschuken wird durch eine Auftragung des
normierten Speichermoduls gegen den IF-Volumenbruch deutlich. In Abb. 100 ist
vergleichend der normierte Speichermodul der gefilliten FKM-IF— bzw. HNBR-IF-Mischungen
dargestellt.

153



Charakterisierung des Fiillstoffeinflusses auf die Polymer — IF — Systeme

1,0
0,91
0,81

m FKM+PY1,4-TEN
® BMIm-TEN

= HNBR+PY1,4-T,N
° BMIm-TEN

£ o7
I ’ - -
% ool | g o] :
g | i
3 | 0,34
0,2 a) : 0,2 b) E
0,1 : 0,14 X
0,0 . — ; ; T 0,0 ; T . T T T
000 005 o010 015 020 025 0,30 0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18
Volumenbruch ¢ Volumenbruch ¢

Abb. 100: Darstellung des normierten Speichermoduls der gefiillten Kautschuk-IF-Mischungen bei
einer Deformationsamplitude von 1 % in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch a) FKM / IF / Rufd N990
und b) HNBR / IF / Rul® N550.

Die gestrichelten Linien in Abb. 100 kennzeichnen einen normierten Speichermodul von 0,7
und den dazugehdrigen IF-Volumenbruch. Es ist ersichtlich, dass der normierte
Speichermodul der gefullten FKM-IF-Elastomere bei einer Amplitude von 1 % mit steigender
IF-Konzentration linear abnimmt. Bemerkenswert ist, dass die Wirksamkeit der IF in geflillten
und ungeflliten Systemen praktisch gleich ist. Eine Reduzierung des normierten
Speichmoduls um 30 % wurde in den ungefllliten Systemen mit einer Zugabe von 15 Vol. %
der IF BMIm-Tf,N erreicht. Fir die gefiillten Systeme, bei Zugabe der gleichen IF, wurde ein
ahnlicher Wert von 12 Vol. % gemessen, gekennzeichnet durch die gestrichelten Linien in
Abb. 100.

In Abb. 100 ist ein dhnlicher Zusammenhang fur den normierten Speichermodul der gefillten
HNBR-IF-Elastomere bei einer Amplitude von 1 % dargestellt. Fir eine Reduzierung des
normierten Speichermoduls um 30 % auf einen Wert von 0,7, sind im Fall der ungefullten
HNBR Materialien 9 Vol. % der IF BMIm-Tf,N notwendig, im Fall der gefillten HNBR
Systeme 10 Vol. %.

Hieraus kann abgeleitet werden, dass systemubergreifend die viskoelastischen
Eigenschaften von den eingesetzten IF gepragt sind und im geflllten System durch
denselben Wirkungsmechanismus gesteuert werden, wie auch in der ungefillten
Kautschukschmelze. Die mit steigendem IF-Gehalt vergleichbaren Werte des bezogenen
Moduls in den geflllten und ungefillten Systemen sind auf den Verdlnnungseffekt der IF im
Polymer zurickzufihren. Entsprechend flihrt eine IF-Zugabe sowohl in den geflillten als
auch in den ungeflillten Systemen zu einer vergleichbaren VergréRerung der
Verhakungsabstande (bzw. Abnahme der Verhakungsdichte) der Ketten. Die translatorische

Verschiebung der Knauelschwerpunkte wird in beiden Systemen gleichermalen erleichtert,
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wodurch in der Summe der Widerstand des Systems bei einer Deformation kleiner wird.
Anhand der Speichermodul-Messungen ist daher die weichmachende Wirkung der IF auf die

geflllten Systeme ersichtlich.

8.1.2 Mischungen mit Carbon nanotubes
Die viskoelastischen Eigenschaften der Mischungen aus FKM-CNT und FKM-IF-CNT
wurden ebenfalls anhand der Amplitudenabhangigkeit des G* mit RPA-Messungen bestimmt
(Abb. 101).

Schon bei geringen CNT-
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Abb. 101: Darstellung des Speichermoduls der mit
¢ P Netzwerk aufgebaut, dass durch

CNTs geflliten FKM— und FKM-IF-Mischungen in ) i )
einen exponentiellen Anstieg von Gy

Abhangigkeit der Deformationsamplitude.

und einen amplitudenabhangigen
Abfall des Speichermoduls charakterisiert ist. Die im Vergleich zu Ruf deutlich niedrigere
Perkolationsschwelle erklart sich aus dem hohen Aspektverhaltnis und der hohen
spezifischen Oberflache der CNTs. Mit steigender Deformation im RPA Versuch werden die
Wechselwirkungen zwischen den Nanordhren geldst, das Fullstoffnetzwerk bricht zusammen
und der Speichermodul sinkt in Abhangigkeit der Amplitude auf das Niveau des ungefillten
Systems. Der Payne Effekt ist bei CNT-Konzentrationen von 1,0 bzw. 1,9 Vol. % weniger
stark ausgepragt, der Speichermodul zeigt einen vergleichsweise geringen
amplitudenabhangigen Abfall im Bereich kleiner Deformationen. Die CNT-Konzentration liegt
unterhalb der Perkolationsschwelle.
Eine IF-Zugabe zu den FKM-CNT-Systemen flihrt wie auch in den rul3gefiilliten Systemen zu
deutlich geringeren Speichermodulwerten, einem breiten G‘-Plateau, dass im Bereich kleiner
Deformationen von der Amplitude unabhangig ist.
Dieses Ergebnis deutet auf eine von den IF bewirkte Verschiebung der Perkolationsschwelle
zu héheren CNT-Konzentrationen hin, was auch als Verdinnungseffekt bezeichnet werden
kann. Eine Verteilung der CNTs erfolgt in den weichgemachten Systemen so, dass ein

stabiles Flillstoffnetzwerk erst bei hohen Dosierungen gebildet wird. Hier zeigt sich ein
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ahnlicher Effekt wie bei den ruBgefilliten FKM-IF-Mischungen. Die IF-lonen kénnten sowohl
mit dem Polymer als auch mit der CNT-Oberflaiche wechselwirken und die
Fullstoff-Fullstoff Wechselwirkungen beeintrachtigen.
Werden die viskoelastischen Eigenschaften der FKM-CNT— und FKM-IF-CNT-Systeme
anhand des normierten Speichermoduls miteinander verglichen, so zeigt sich ein
Ubergreifender Wirkungsmechanismus (Abb. 102).

Der bezogene Speichermodul steigt

nach CNT-Einarbeitung in dem reinen

FKM-System nach derselben

5 27 . ;7K'\\¢o|.% PY1.4-TEN

:g‘ 20{ 4 27Vol%BMImTEN Gesetzmaligkeit an, wie bei den
»éc 1,8 ,weichgemachten“ FKM-IF-Systemen.
g 161 Somit werden die viskoelatischen

Eigenschaften der Mischungen aus
FKM und CNTs durch eine IF-Zugabe

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 nur geringfligig beeinflusst. Die
Volumenbruch ¢ CNTs

Verstarkung wird vor allem durch die
Abb. 102: Darstellung des normierten

Speichermoduls der FKM-CNT- und der FKM-IF-
CNT-Systeme in  Abhangigkeit vom  CNT-

Volumenbruch dargestellt.

Art des Flllstoffs bestimmt.

8.2 Beeinflussung der bisphenolischen Vernetzung durch CNTs

Bei der Untersuchung des Vernetzungsverhaltens der FKM-IF-CNT-Mischungen mit Hilfe der
Aufzeichnung von Vernetzungsisothermen, wurde festgestellt, dass die Zugabe von CNTs
zum FKM die bisphenolische Vernetzung auf ein ahnliches Niveau beschleunigt, wie dieses
durch Zugabe von IF der Fall ist. In FKM, der mit IF weichgemacht wurde, zeigt sich mit
steigendem CNT-Anteil eine bestimmte Verzégerung der optimalen Vernetzungszeit. Dieses
ist zur Verdeutlichung in Abb. 103 dargestellt.

Die Zugabe von CNTs und IF flihrt zur einer Reaktionsbeschleunigung, wird aber mit
héherem CNT-Gehalt wieder verlangsamt. Bei reinen FKM-Mischungen wird mit Zugabe von
1 Vol. % CNTs die Vulkanisationszeit von 3,5 min auf ca. 1 min verringert, bei gleichzeitiger
Reduzierung der Inkubationszeit. Mit weiterer Zugabe von CNTs bleibt ty, auf einem
konstanten Niveau. Der beschleunigende Einfluss der CNTs kann hier nicht ausreichend

aufgeklart werden, allerdings bieten folgende Hypothesen einen ersten Erklarungsansatz.
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Der schnellere Vernetzungs-

2ol mechanismus mit Zugabe von CNTs
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35] * 27Vol.% PY14-TEN konnte aus Verunreinigungen durch den
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3,04 Herstellungsprozess oder der hohen

291 Oberflachenaktivitat der Nanordhren
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Abb. 103: Darstellung der tyo—\Vernetzungszeit in [168]. Auf der einen Seite konnen dies

Abhangigkeit vom CNT-Volumenbruch. metallische Verunreinigungen z.B.
Kobalt-, Molybdan oder Eisenoxide, auf
der anderen Seite aber auch Nano-Graphit-Verunreinigungen sein. Welche dieser
Verunreinigungen eine Katalyse des bisphenolischen Vernetzungsprozesses hervorrufen
kénnten, wurde bislang noch nicht naher untersucht. Allerdings ist bekannt, dass die
bisphenolische Vernetzung von FKM durch die Verwendung von Metalloxiden aktiviert wird.
Somit ist es plausibel, dass die Metalloxidreste aus der CNT-Herstellung die Vernetzung
katalysieren kénnten.

Ein zweiter Grund konnte in einer Vernetzungsaktivierung auf der CNT-Oberflache zu finden
sein, vergleichbar mit der katalytischen Wirkung einer Platinoberflache. Die Aktivierung
wirde in diesem Fall simultan an der CNT-Oberflache und durch die Metalloxide erfolgen,
was wiederum in einer deutlich schnelleren Vernetzung resultieren konnte.

Die Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit im Fall der CNT-IF-Systeme mit héherem
CNT-Gehalt konnte Uiber die Adsorption von IF-lonen an der CNT-Oberflache erklart werden.
Bei einer CNT-Konzentration von 7 Vol. % Uberwiegt die beschleunigende Wirkung der IF
auf die bisphenolische Vernetzung. Wird der CNT-Gehalt erhdht, nimmt die Anzahl der IF-
lonen zu, die auf der CNT-Oberflache adsorbiert werden. Dem Gesamtsystem werden
vulkanisationsbeschleunigende Spezies entzogen und die Vernetzungszeit steigt wieder an.
Zudem kann das Imidazolium-Kation starkere Wechselwirkungen mit der CNT-Oberflache,
aufgrund seiner lonenstarke, der Ladungsdelokalisierung am 11-System und des aziden H-
Atoms in C(2)-Position aufbauen als das Pyrrolidinium-Kation. Dieses kénnte zu einer
starkeren Adsorption der Imidazolium-Kationen an der CNT-Oberflache fihren als bei
Pyrrolidinium-Kationen und eine mdgliche Erklarung daflir sein, warum die Vernetzungszeit
der Mischungen aus FKM, CNT und BMIm-Tf,N mit zunehmenden CNT-Gehalt starker
ansteigt als bei den Mischungen aus FKM, CNT und PY1,4-Tf,N.
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8.3 Spannungs — Dehnungs — Verhalten der gefiillten Elastomersysteme

Die Zugabe von aktiven Flullstoffen fihrt im Allgemeinen zu einer Erhéhung der
Reil¥festigkeit. Diese nimmt mit dem Anteil an Fullstoff, dessen spezifischer Oberflache und
Oberflachenaktivitat zu. Der hier fur FKM verwendete Thermalrufd N990 ist als inaktiver oder
nichtverstarkender Rul® bekannt, was auf die geringe Oberflachenaktivitdt zurlickgeflhrt
wird, die wiederum auf einen hohen Anteil graphitartiger Strukturen zurlickgeht.
Nichtsdestotrotz kann der Ru® N990 eine hydrodynamische Verstarkung zeigen, wie dies
bereits bei der Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften der gefiillten FKM-Systeme
beschrieben wurde.

In den HNBR-Systemen wurde der Ruf® N550 eingesetzt, der als mittelaktiver Ruf} bekannt
ist. Aufgrund der Verstarkungseigenschaften im HNBR zeigen die ruf3gefiillten HNBR-

Systeme deutlich héhere Reil¥festigkeiten als die ungeflllten HNBR-Elastomere.

8.3.1 Bisphenolisch vernetzter FKM
Bezogen auf die Zug-Dehnungs-Eigenschaften der bisphenolisch vernetzten FKM-IF-
Systeme resultiert der hydrodynamische Verstarkungseffekt des Rufles N990 in einer
Erhéhung der Reilfestigkeit von 7 MPa fur den ungefiiliten, auf 13 MPa fir den gefillten
FKM. In Abb. 104 sind die Zug-Dehnungskurven der gefiillten FKM-IF-Elastomere
dargestellt.

Durch den verstarkenden

14 Fullstoffeinfluss liegt der Spannungswert
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——FKM Spannungswertes  des ungefullten
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Abb. 104: Zug-Dehnungskurven der gefiillten Dehnungen  hohere  Spannungswerte

FKM-Mischungen am Beispiel der IF BMIm-TF,N. ~ gemessen, als fir den geflliten FKM
ohne IF. Aufgrund der Wirkung der IF auf

das Vernetzungsverhalten, kdnnte die Elastizitat mit einer IF-Zugabe zunachst zugenommen
haben, bevor sie ab einer IF-Konzentration von 30 mmol wieder abnimmt.
Das trotz hoher IF-Konzentrationen bei einer Dehnung von 100 % fir alle IF-haltigen

Systeme hdhere Spannungswerte gemessen wurden, als im Vergleich zur geflillten Referenz
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ohne IF, stellt eine ungewohnliche Auswirkung einer niedermolekularen Verbindung dar.
Abweichend von der Ublich festzustellenden proportionalen Abnahme der Spannungswerte,
mit der Konzentrationserhdhung von niedermolekularen Verbindungen, zeigt sich hier ein
gegenteiliges Verhalten. Diese Beobachtung kann mithilfe des Modells der immobilisierten
Polymerschicht erklart werden, die eine Verstarkung des Polymers mit einer besseren
Phasenanbindung zum Fullstoff korreliert (s. Kap. 3.4.1). Demnach hat auch die
Vernetzungsdichte einen Einfluss auf die verstarkende Wirkung des Flillstoffs im Polymer,
denn mit héherer Anzahl von Vernetzungsstellen, wirde der Modul der Zwischenschicht
weiter erhdht. Im Vergleich zur geflillten Referenz ohne IF, wird die weichmachende Wirkung
der IF, aufgrund der hdheren Vernetzungsdichte der IF-haltigen Systeme und der somit
hdheren Verstarkung des Materials, kompensiert. Als Folge liegen die Modulwerte bei 100 %
Dehnung der FKM-IF-Elastomere mit hoher IF-Konzentration Uber den Modulwerten der
Referenz ohne IF.

Die Reil’dehnung der geflllten Materialien, in Abb. 104 angezeigt, wird mit steigender IF-
Zugabe von ca. 225 % auf 150 % verringert. Betrachtet man die Gesamtdifferenz der
reduzierten Reilddehnung, ausgehend von der Referenz hin zum System mit hdchstem IF-
Gehalt, ist wiederum kein Unterschied zwischen den geflillten und den ungefiilliten Systemen
festzustellen. In beiden Fallen betragt die Differenz ca. 75 % Dehnung. Die abnehmende
ReiRdehnung mit steigendem IF-Gehalt ist durch den Einfluss der ionischen Flissigkeiten
auf das Vernetzungsverhalten des bisphenolischen FKM und mithilfe der Wechselwirkungen
zwischen den Tf;N-Anionen und dem FKM erklarbar.

Die ReilRfestigkeit der untersuchten
14

i ; Systeme zeigt im Vergleich zur Referenz

121 Reiss, FKM konstante Werte, bis zu einem IF-

104 Volumenbruch von ca. 0,10 und sinkt

anschlielend linear mit steigender IF-
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e Konzentration. Dies wird durch eine
GA
Auftragung der Reil¥festigkeit in
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Abb. 105: Darstellung der Reilfestigkeit der
FKM-IF-Elastomere in Abhangigkeit vom IF-

Dieses bemerkenswerte Ergebnis korreliert
mit dem Ergebnis der ungefillten
Velumenbruch. Mischungen. In beiden Systemen werden
im Vergleich zur Referenz hdhere bzw. &hnliche Reilfestigkeiten bis zu einem
Volumenbruch von 0,10 gemessen, wo sich die FKM-IF-Elastomere innerhalb der IF-
Gelierungsgrenze befinden. Der Effekt kann mit guter Wahrscheinlichkeit auf das bereits

oben beschriebene lonennetzwerk (s. Kap. 6.4), welches zu einer konstanten Stabilitat des
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Polymernetzwerks trotz Weichmacherzugabe durch Wechselwirkungen der IF-lonen mit den

Polymerketten beitragt, zurlickgeflihrt werden.

8.3.2 Peroxidisch vernetzter FKM
Auch in den geflllten Systemen des peroxidisch vernetzten FKM wurde dem Ruf® N990 wie
erwartet eine ahnliche hydrodynamische Verstarkung nachgewiesen. Die Reil¥festigkeit des
FKM steigt von 6 MPa durch die 30 phr Ru® auf 17,5 MPa. Der Einfluss der IF auf das Zug-
Dehnungs-Verhalten der gefllten, peroxidisch vernetzten FKM-IF-Elastomere ist in Abb. 106
dargestellt.

Sowohl der Elastizitdtsmodul als auch

18] —Frm die Spannungswerte im Bereich 100-
—— 5,3 mmol BMIm-Tf,N

10,3 mmol
144 — 19,6 mmol
— 27,9 mmol

150 % Dehnung nehmen mit

124 35,6 mmol
42,5 mmol

Spannung [MPa]
S
1

steigendem IF-Gehalt ab. Hieran zeigt
sich die Weichmacherwirksamkeit der
IF. Der in den ungefiillten Materialien
beobachtete ,Gelierungsbereich® ist in

den ruBgefilliten Systemen nicht mehr

0 50 100 150 200 250 300 350 400 zu beobachten. Die IF konnten mit der

Dehnung [%] . . .
RuRoberflache wechselwirken, was im

Abb. 106: Zug-Dehnungskurven der eftlliten, .
g 9 9 Fall der peroxidisch vernetzten FKM-

peroxidisch vernetzten FKM-IF-Elastomere am Beispiel

IF-Systeme einen ,Gelierungsbereich®
der IF BMIm-Tf,N.

verhindert, da dieser Bereich in den
ungefillten Systemen mit 7 Vol. % bereits deutlich kleiner war als in den bisphenolisch
vernetzten FKM-IF-Systemen. Hier ist auch nach einer Flullstoffzugabe der
Gelierungsbereich noch messbar.
Die Reiddehnung der untersuchten Systeme steigt in Abhangigkeit der IF-Konzentration
sukzessive an, wobei die Reifl3festigkeit mit steigendem IF-Gehalt linear abnimmt. Beide
Phanomene stimmen Uberein mit dem in [83] dargestellten Verhalten von niedermolekularen
Verbindungen in Polymermaterialien. Diesem Standardverhalten entspricht eine groRer
werdende Reilldehnung mit zunehmendem Gehalt an niedermolekularen Verbindungen, bei
gleichzeitig sinkender Reilfestigkeit.
Verglichen mit den ungeflillten Materialien, wo eine konstante Reilfestigkeit im Bereich
kleiner IF-Konzentrationen beobachtet wurde, ist dieser Effekt fir die geflllten Materialien
nicht feststellbar (Abb. 107).
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Da der Fullstoff den einzigen Unterschied

s zwischen den gefullten und ungeflllten
Reiss) FKM R .
IE2AN! Materialien darstellt, hat die
©
o i o . .
£ " Flllstoffzugabe die Wechselwirkungen
= 154 . :
D 4] zwischen den lonen der IF mit dem FKM
7
AIRER entscheidend beeinflusst. Sowohl die IF
E 124 = PY14-TfN . . . .
o BMImTIN mit dem Imidazolium— als auch mit dem
11
10 Y Y Y Y Pyrrolidinium-Kation zeigen in Abb. 107
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 ) L ) )
Volumenbruch ¢ einen ahnlichen Einfluss. Es ist vorstellbar,

Abb. 107: Darstellung der Reilkfestigkeit der dass die IF-lonen Wechselwirkungen mit
peroxidisch vernetzten FKM-IF-Elastomere in der Fillstoffoberflache eingehen und
Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch. Die graue  dadurch die Wechselwirkungen der

Linie kennzeichnet die Reilfestigkeit des FKM Polymerkette mit den IF-lonen

ohne IF. abgeschwacht oder sogar vollstandig
aufgeldst werden. Diese Hypothese stitzt sich auf das Fehlen eines ,Gelierungsbereichs”.
Auflerdem wird die Vernetzungsdichte des peroxidisch vernetzten FKM, im Gegensatz zum
bisphenolisch vernetzten FKM, durch eine IF-Zugabe nicht erhéht. Daher wird das Netzwerk
im peroxidisch vernetzten FKM nicht durch eine hbhere Vernetzungsdichte gegen eine

Weichmacherzugabe stabilisiert und die Reil¥festigkeit fallt mit steigender IF-Konzentration.

8.3.3 Zug - Dehnungs - Verhalten der gefiillten HNBR — IF — Systeme

Die Zugabe eines konstanten Ruf3gehalts von 50 phr N550 flhrt, aufgrund der hdheren
spezifischen Oberflache und Aktivitdt dieses Rufes, im HNBR zu signifikant hdheren
Spannungswerten. Grundsatzlich liegen die Spannungswerte der gefillten HNBR-
Elastomere im gesamten Dehnungsbereich deutlich oberhalb der Spannungswerte der
ungefullten HNBR- und der mit RuR N990 gefilllten FKM-Systeme. Hieran lasst sich der
Verstarkungseffekt des N550 erkennen, der im Vergleich zum N990 eine aktivere Oberflache
besitzt. Entsprechend hoher sind die Verstarkungseffekte des N550.

Die Reif¥festigkeit wird im Vergleich zum ungefiullten HNBR-Elastomer um den Faktor 7
angehoben (vgl. Abb. 87). In Abb. 108 sind die Zug-Dehnungskurven der geflillten HNBR-
Elastomere nach Zugabe der IF PY1,4-Tf,N dargestellit.
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Der Elastizitatsmodul bleibt bis zu einer

—_HNBR IF-Konzentration von 5,7 mmol

——2,8 mmol PY1,4-Tf,N
5,7 mmol
—10,9 mmol
204 — 159 mmol
20,6 mmol
25,1 mmol

(6 Vol. %) auf einem, im Vergleich zur
Referenz, konstanten Werteniveau. Auch

bei einer Dehnung von 100 % wurden bis

Spannung [MPa]
o

zu dieser IF-Konzentration konstante

Spannungswerte gemessen. Beide

Effekte kdnnten auf eine Gelierung der IF

0 50 100 150 200 250 300

Dehumng 15 im HNBR zurlickzufiihren sein. Ahnlich
ehnung [%]

wie im FKM wird das Netzwerk des HNBR

durch  Wechselwirkungen mit dem

Abb. 108: Zug-Dehnungskurven der mit N550

geflliten HNBR-IF-Elastomere am Beispiel der IF
PY1,4-Tf,N. lonennetzwerk der IF stabilisiert, was zu

konstanten  Werten  bezlglich  des
Elastizitatsmoduls und der Spannungswerte im Bereich mittlerer Dehnungen fihrt.
Konzentrationen von > 6 Vol. % fuhren zu niedrigeren Werten im beschriebenen
Dehnungsbereich. Hier Uberwiegt die Weichmacherwirkung der IF. Durch den
Verdinnungseffekt sind pro Volumeneinheit weniger Polymerketten vorhanden die vernetzt
werden koénnen. Das resultierende Netzwerk ist mechanisch weniger stabil.
Die Reilddehnung der untersuchten Systeme steigt in Abhangigkeit der IF-Konzentration ab
einer Konzentration von 5,7 mmol (6 Vol. %) stetig an. Durch den ,Gelierungsbereich®, der
bereits beim Elastizitdtsmodul und den Spannungswerten im Bereich mittlerer Dehnungen
angefuhrt wurde, konnte sich eine konstante Reildehnung bis zu einer IF-Konzentration von
5,7 mmol (6 Vol. %) ergeben. Konzentrationen von > 6 Vol. % flhren zu hdheren
Reilkdehnungen. Der Verdiinnungseffekt der IF sorgt dafiir, dass die untersuchten Systeme
zu héheren Dehnungen deformiert werden kénnen.
Aus Abb. 109 ist ersichtlich, dass die Reilkfestigkeiten der HNBR-IF-Elastomere im Bereich
kleiner IF-Konzentrationen oberhalb des Referenzwertes liegen. Demzufolge wird die
Verstarkung durch IF erneut beobachtet.
In Bezug auf die Reil¥festigkeit korreliert der Konzentrationsbereich von 6 Vol. %, in dem die
Reil¥festigkeit zunimmt, mit dem weiter oben beschriebenen ,Gelierungsbereich® der IF. Wie
bereits zuvor dargelegt wird das Netzwerk der HNBR-IF-Elastomere in diesem IF-
Konzentrationsbereich durch die Wechselwirkungen des lonennetzwerks mit den
Polymerketten stabilisiert. Die Reilfestigkeit bleibt dadurch zunachst konstant oder steigt
sogar leicht an. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beweis flr die ungewdhnliche Wirkung der
IF. Dem Autor dieser Arbeit ist kein Weichmachersystem bekannt, dass neben der
Minderung der T, und der Viskositdt einen &hnlichen verstarkenden Einfluss auf

bruchmechanische Eigenschaften wie die Reil’festigkeit auslibt. Diese bisher nicht bekannte
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Kombination von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ist eindeutig der besonderen Struktur

der IF zuzuschreiben.

30 Bei Konzentrationen oberhalb von
29+ T
= 281 y _ 6 Vol. % uberwiegt die weichmachende
& T Reiss HNBR
2 7 I Wirkung der IF. Die Spannungswerte im
‘c 264
- I mittleren Dehnungsbereich und die
0
(]
2 ;‘3‘ Reil¥festigkeiten werden geringer, da
o ]
S A sukzessive  Polymermaterial gegen
2(1) niedermolekulare Verbindung

0,00 0,02 0,04 006 008 0,10 0,12 0,14
Volumenbruch ¢

ausgetauscht wird. Dadurch  sind

, o weniger Vernetzungsstellen vorhanden,
Abb. 109: Darstellung der Reildfestigkeit der

HNBR-IF-Elastomere i Abhangigkeit vom SOWie ~ weniger  Polymer-Filllstoff
IF-Volumenbruch. Die graue Linie kennzeichnet Wechselwirkungen maoglich. Das
die ReiRfestigkeit des HNBR ohne IF. Material wird weicher und verliert an

mechanischer Stabilitat. Nichtsdestotrotz

nimmt die Reil}festigkeit bei maximalem IF-Gehalt lediglich um ca. 2 MPa ab.

8.3.4 Zug - Dehnungs - Verhalten von FKM — IF — CNT - Elastomeren
Elastomermaterialien auf Basis von Fluorkautschuk zeigen bezliglich Reil3festigkeit und
Reilkdehnung, im Vergleich zu NR oder HNBR, schlechte mechanische Eigenschaften. Das
allgemeine mechanische Eigenschaftsprofil von Kautschuken kann durch die Einarbeitung
von CNTs entscheidend verbessert werden. Im ,Deutschen Institut flr
Kautschuktechnologie (DIK) wurde dies unter anderem fur Systeme aus Silikonkautschuk
und CNTs bereits festgestellt [117].

Es wurde daher versucht, durch das Einarbeiten von CNTs die mechanischen Eigenschaften
des FKM zu verbessern. Aufgrund der hohen Scherkrafte, die wahrend der Verarbeitung von
Kautschukmaterialien entstehen, koénnen die Rohren der CNTs mit langerer
Einarbeitungszeit abgebaut werden, was in geringeren mechanischen Eigenschaften
resultiert [169]. Wie bereits gezeigt werden konnte, fungieren die hier eingesetzten IF als
Weichmacher. Folglich werden CNTs nach IF-Zugabe mit geringerer Scherbeanspruchung in
den FKM eingearbeitet.

In diesem Zusammenhang soll hier untersucht werden, ob sich die Weichmacherwirkung der
IF positiv auf die mechanischen Eigenschaften der FKM-CNT-Systeme auswirkt.
Grundsatzlich wurde zunédchst der Einfluss verschiedener CNT-Konzentrationen auf das
mechanische Eigenschaftsprofil des vernetzten FKM untersucht. Anschliefiend wurde dieses
System um die Zugabe ionischer FlUssigkeiten erweitert. In Abb. 110 sind die Zug-

Dehnungskurven der FKM-CNT-Systeme, dargestellt.
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144 ——FKM

Spannung [MPa]
il

+1,0 Vol.% CNTs
+2,0Vol.% CNTs
+4,0 Vol.% CNTs

0 50

100 150 200 250 300
Dehnung [%]

Abb. 110: Zug-Dehnungskurven der vernetzten,
mit CNTs geflllten FKM-Elastomere.

Bezogen auf die Mischungen aus FKM
und CNTs, ist vor allem ein signifikanter
Anstieg des Young-Moduls im Bereich
kleinster Dehnungen und der
Spannungswerte im Bereich mittlerer
Dehnungen, von 50 % bis 200 %, zu
verzeichnen (Abb. 110). Bei einer
Dehnung von 50 % wurde ein um den
Faktor 5 hoherer Spannungswert mit
Zugabe von 4 Vol. % CNTs gemessen.
Dieses Verhalten charakterisiert den

Verstarkungseffekt der CNTs in der

Kautschukmatrix und korreliert mit den Ergebnissen, die in [117] gefunden wurden. Der

besondere Anstieg der Spannungswerte im Bereich mittlerer Dehnungen mit CNTs stellt

einen fur CNTs typischen Verstarkungseffekt dar, der mit herkémmlichen Fllstoffen nicht

erreicht werden kann. Trotz des hohen verstarkenden Charakters der CNTs im FKM, bleibt

die Reiflidehnung annahernd konstant. Bei Zugabe von bis zu 4 Vol. % CNTs werden im

Vergleich zum ungefillten FKM gleiche ReilRdehnungswerte erzielt. Gleichzeitig nimmt die

Reilfestigkeit, verglichen mit dem ungeflllten Elastomer, um den Faktor 2 zu und im

Vergleich zu einer wesentlich héheren Dosierung an Ruf3 N990 um 15 %. Somit wurden die

mechanischen Eigenschaften des reinen FKM mit Zugabe von CNTs entscheidend

verbessert. Die Verbesserung wird zurtickgefiuhrt auf die sehr hohe Polymer-Fiillstoff-

Kontaktflache und das Aspektverhaltnis der CNTs.

Spannung [MPa]

Z

——FKM + 1,0 Vol.% CNTs

+2,0 Vol.% CNTs

+ 3,9 Vol.% CNTs

+25V0l.% BMIm-Tf,N + 0,7 Vol.% CNTs

+25V0l.% BMIm-Tf,N + 1,4 Vol.% CNTs

+25V0l.% BMIm-Tf,N + 2,8 Vol.% CNTs
T T 1

0 50

100 150 200 250 300
Dehnung [%]

Abb. 111: Darstellung der Zug-Dehnungskurven

der mit CNTs gefillten FKM-Elastomere im

Vergleich zu den Elastomeren aus FKM, CNTs

und IF.
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Die héhere mechanische Festigkeit wird
jedoch mit Zugabe der ionischen
Flissigkeiten wieder eingebif}t, wie aus
einem Vergleich der mit CNTs gefillten
FKM-Elastomere ohne IF und den FKM-
Systemen, bestehend aus FKM, CNTs
und der IF BMIm-Tf;N, hervorgeht (Abb.
111).

Sowohl fir die Reilfestigkeit, als auch
die Reilldehnung, werden deutlich
geringere Werte gemessen. Durch
Wechselwirkungen der ionischen
Flussigkeiten mit der CNT-Oberflache

kommt es zu einer Abnahme der
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Verstarkungseffekte, die sich in niedrigeren Spannungswerten bei Dehnungen um 50 %
abzeichnen. Es ist vorstellbar, dass die Kationen der IF die elektronegative Oberflache der
CNTs besetzen und so die Wechselwirkungsmdglichkeiten zwischen CNTs und
Fluorkautschuk reduzieren. Zu der Elektronegativitat der CNT-Oberflache kommt es durch
die Pyramidialisierung der bei Graphit planar angeordneten C—C-Bindungen als direkte
Konsequenz des Réhrencharakters der CNTs. Die Abschirmung der Oberflache durch eine
doppelte Ladungsschicht, kdnnte die Ursache fir diese unzureichende Phasenanbindung
sein.

Folglich konnte die, durch das Einarbeiten der CNTs in die IF-FKM-Elastomere, gewlinschte
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften nicht erreicht werden.

Bei einer Dehnung von 50 % zeigen die mit CNT gefullten FKM Elastomere deutlich hdhere
bezogene Modulwerte, als im Vergleich zum ungeflillten FKM. Wie Abb. 112 zu enthehmen
ist, konnte in diesem Zusammenhang eine mechanische Perkolationsschwelle im Bereich
von 1 Vol. % CNTs festgestellt werden.

Die ansteigenden bezogenen

=y

Modulwerte mit zunehmendem

0

9
g Z S ghrelf PY1ATEN CNT-Gehalt werden auf die
é 5 4 27 mmol BMim-TE,N verstarkende Wirkung der CNTs im
.% * FKM zurlckgeflhrt und kénnen als
i:f Verstarkungsfaktor betrachtet
§’ werden. Bei einem CNT

Volumenanteil von 2 % betragt der

o 1. bezogene Modulwert ca. 3,5 im

log ¢ CNTs FKM ohne IF. Nach Zugabe von 30

Abb. 112: Darstellung der bezogenen Modulwerte bei VOl % Rul N990 wurde ein
einer Dehnung von 50 % in Abhangigkeit der CNT- bezogener Modulwert von 24
Konzentration. festgestellt. CNTs besitzen im

Vergleich zum Rul} eine deutlich
hohere spezifische Oberflache und ein hohes Masse zu Volumen— und Aspektverhaltnis. Es
werden im Vergleich zum Ruld starkere Polymer-Flllstoff Wechselwirkungen aufgebaut.
Dadurch zeigen CNTs ein deutlich héheres Verstarkungspotential. Des Weiteren wird die
Perkolationsschwelle mit IF-Zugabe nicht verandert. Zwar legen die zuvor gezeigten
Ergebnisse den Verdacht nahe, dass durch eine Adsorption von IF-lonen auf der CNT-
Oberflache, die Wechselwirkungen zwischen Fluorkautschuk und CNTs reduziert werden
und dies zu einer abnehmenden Reil¥festigkeit und Reilidehnung fuhrt. Allerdings werden
die Fullstoff-Fullstoff-Kontakte durch eine IF-Zugabe nicht verandert, wie die identische

Perkolationsschwelle im Bereich von 1 Vol. % CNTs zeigt.
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Die durch die IF abgeschwéachte Wechselwirkung zwischen FKM und den CNTs, die zu
deutlich niedrigeren Modulwerten fuhrt, entspricht im Ergebnis einer Weichmacherwirkung,
obwohl in diesem Fall die IF vor allem die Grenzschicht zum Fllstoff und nicht die gesamte
Matrix ,weichmachen®. Das Material beinhaltet pro Volumeneinheit weniger Polymerketten,
die mit der CNT Oberflache wechselwirken und eine Kraft- bzw. Impulsibertragung auf das
Flllstoffpartikel realisieren. Sowohl die IF PY1,4-Tf;N als auch die IF BMIm-Tf,N zeigen
vergleichbare Effekte, was im Wesentlichen bedeutet, dass eine aliphatische oder
aromatische Ringstruktur der Kationen keine signifikanten Unterschiede in den

Wechselwirkungen zur CNT-Oberflache aufbauen.

8.4 Eindruckharte der gefullten IF — Elastomere

Mit Bestimmung der Eindruckharte (Shore A) wird der Widerstand von Elastomermaterialien
gegen das Eindringen eines Indentors gemessen. Die Harte hangt von den viskoelastischen
Eigenschaften des Elastomers ab und ermdglicht Aussagen uber den Vernetzungszustand

und den Fllstoffeinfluss.

8.4.1 Harte der ruBRgefiillten FKM - IF — Systeme

Wie bei den ungefiiliten Elastomeren wurde mit dieser Messmethode der Einfluss der IF in

den gefllten FKM- und HNBR-Elastomeren untersucht, um aus der vergleichenden

Betrachtung verschiedene IF Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzuzeigen (Abb. 113).

Wie im Fall des ungeflillten FKM wurde im Bereich geringer IF-Konzentrationen ein Anstieg
der Harte im Konzentrationsbereich der

84 ,Gelierung® der IF im FKM festgestellt.

811 . ety Dadurch wird das Polymernetzwerk (iber
784
75 N Wechselwirkungen zwischen dem
< Harte, FKM
s lonennetzwerk und den Polymerketten
o 69
5 66l zunachst stabilisiert und die Harte bleibt
I
631 Uber dem Referenzwert. Anschliefend
60+
571 Uberwiegt die Weichmacherwirkung der
%600 0.03 0,06 008 0.2 045 018 021 024 IF und die Harte sinkt mit steigender IF-

Volumenbruch ¢ Konzentration.

Abb. 113: Darstellung der Harte Shore A fur die
gefllliten FKM-IF-Elastomere.

Das Harteplateau im Bereich geringer
Konzentrationen ist in den geflllten
Systemen starker ausgepragt als in den ungeflllten. Hier kébnnte wiederum eine Korrelation
wie  beim  Zug-Dehnungs-Verhalten,  zwischen immobilisierter  Polymerschicht,

Vernetzungsdichte und verstarkender Wirkung des Fullstoffs gefunden werden. Unter der
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Annahme, dass durch die hohere Vernetzungsdichte die raumliche Fixierung der
Polymerketten in der Zwischenschicht zunimmt, dadurch die verstarkende Wirkung des
Flllstoffs erhdht wird, bei gleichzeitig steigendem Modul der Zwischenschicht, wirden als
Folge die Widerstandkrafte im Material gegen das Eindringen des Indentors ebenfalls
zunehmen. Neben den Polymer-lonen Wechselwirkungen, sowie der hoheren
Vernetzungsdichte, bestimmt demnach zusatzlich die erhdhte Fullstoffverstarkung die
Widerstandskraft des Materials gegen Deformation. Als Folge der zusatzlichen
Widerstandskraft ist das Harteplateau im Fall der gefiillten Systeme starker ausgepragt.

Die Harte der geflllten FKM-Elastomere wurde mit IF-Zugabe deutlich erniedrigt, von 75 ShA
fur das Referenzmaterial ohne IF, auf bis zu 65 ShA nach Zugabe von 22 Vol. % IF. Die
Geradensteigungen bestéatigen die bisherigen Beobachtungen, dass die Substanz BMIm-
TfoN eine héhere Weichmacherwirksamkeit besitzt als die Verbindung PY1,4-Tf,N. Diese
Beobachtung wird im Verlauf der Ergebnisdarstellung zu den Hartemessungen der gefillten
HNBR-IF-Elastomere noch einmal detaillierter und zusammenfassend betrachtet, da die
Harteerniedrigung nach IF-Zugabe in beiden Elastomersystemen auf gleichen Mechanismen
beruht.

Die Ergebnisse der Hartebestimmungen der geflllten, peroxidisch vernetzten Elastomere
zeigen einen zum bisphenolischen System vergleichbaren Verlauf (s. Abb. 122 in 10). Es
wurde hier die Harte der geflllten und der ungefllliten Vulkanisate dargestellt und in
Abhangigkeit der IF-Konzentration miteinander verglichen. Wie im Fall der gefiillten,
bisphenolisch vernetzten FKM-Elastomere konnte im Bereich geringer Konzentrationen ein
Harteplateau festgestellt werden, dass auf die beschriebenen Wechselwirkungen zwischen
FKM und IF zurtckzufuhren ist. Weitgehend korreliert der Bereich mit konstanter Harte mit
der bereits zuvor identifizierten Gelierungsgrenze der IF. Die Harte der gefllliten Systeme

konnte insgesamt auf bis zu 55 ShA erniedrigt werden.

8.4.2 Harte der ruBRgefiillten HNBR - IF — Systeme

Bei gefillten HNBR-IF-Elastomeren zeichnet sich ab, dass der ,Gelierungseffekt, der von
den IF ausgeldst wird, sich weitgehend unabhangig von der Polymermatrix auf physikalisch
mechanische Eigenschaften auswirkt (Abb. 114)

Die Harte der geflillten Elastomere zeigt im Bereich geringer Konzentrationen ein
Harteplateau. Eine hohere Steigung der Ausgleichgeraden entspricht einer hdheren

Weichmacherwirksamkeit.

167



Charakterisierung des Fiillstoffeinflusses auf die Polymer — IF — Systeme

Bei diesem System wird ein

2] Plateaubereich der Harte bis zu einer

Hérte, HNBR

70, IF-Konzentration von 4 Vol. %

68- festgestellt. Dies entspricht  der

66 Gelierungsgrenze der IF in den

Harte ShA

= HNBR+PY1,4-Tf,N

641 ® BMIm-TEN

gefullten HNBR-Systemen, die
62+ ebenfalls beim Zug-Dehnungs-

60

verhalten beobachtet wurde. Erst
oberhalb der kritischen IF-

Konzentration von 4 Vol. % nimmt die

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
Volumenbruch ¢

Abb. 114: Darstellung der Shore A Harte der
geflllten HNBR-IF-Elastomere.

Harte linear ab, gemal eines durch
Weichmacher induzierten Werteabfalls.
In den betrachteten HNBR-IF-Systemen besitzt die Substanz BMIm-Tf;N eine hoéhere
Weichmacherwirksamkeit als die Verbindung PY1,4-Tf;N, was anhand der
Geradensteigungen verdeutlicht wird. Systemibergreifend geht, sowohl fir die HNBR- als
auch die FKM-Systeme, von Imidazolium-Kationen der gréRere eigenschaftsverandernde
Einfluss aus. Neben einer héheren Polaritat besitzt das Imidazolium-Kation einen kleineren
lonendurchmesser. Der kleinere Durchmesser flihrt dazu, dass in einem konstanten
Volumen mehr Imidazolium-lonen im Polymer angeordnet werden konnen als
Pyrrolidnium-lonen. Es sind mehr Weichmachermoleklle vorhanden, die den viskosen
Verformungsanteil erhéhen.

Die hoéhere Polaritat des Imidazolium-Kations flihrt weiterhin zu starkeren Wechselwirkungen
zwischen IF und polarem Kautschuk. Dadurch besitzt die IF BMIm-Tf,N eine hohere
Loslichkeit als die IF PY1,4-Tf,N. Mit hoherer Loéslichkeit der IF-lonen im Polymer, nehmen
gleichzeitig die Wechselwirkungen der Polymerketten untereinander ab, die ein Mal} fir die
Steifigkeit des Polymernetzwerks sind. Der elastische Verformungsanteil wird durch die
Verbindung BMIm-Tf,N starker reduziert als durch die Verbindung PY1,4-Tf,N. Folglich ist

die Weichmacherwirksamkeit der IF mit dem Imidazolium-Kation gréfer.

Mit Zugabe von 14 Vol. % BMIm-Tf;N wurde in Abb. 114 die Harte von 72 ShA auf 60 ShA
erniedrigt, wahrend nach Zugabe von 14 Vol. % PY1,4-Tf,N die Harte auf 65 ShA erniedrigt
wurde.

Ein Vergleich zwischen den FKM- und HNBR-Systemen zeigt, dass die Wirksamkeit der IF
unabhangig von der gewahlten Polymermatrix ist. Dies wird durch ahnliche Steigungen der
Ausgleichgeraden in Abb. 113 und 114 bestatigt (Tab. 14).
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Tab. 14: Vergleich der Wirkung der IF auf die Harte der gefiillten Systeme oberhalb des
Gelierungsbereichs (A ShA /A ¢).

Trotz einiger Abweichungen der flr

BMIm-Tf,;N PY1,4-Tf;N
FKM (gefallt) 01 £84 70572 die gefillten Systeme ermittelten
HNBR (gefiillt) 106 + 7.9 63 + 2.7 Werte, kann, wie der Wertevergleich

aus Tab. 14 ergibt, von einer
ahnlichen Wirksamkeit der IF in den
geflllten Vulkanisaten ausgegangen werden. Demzufolge ist die Wirkung der IF unabhéangig
von dem verwendeten Polymer sowie von der Art und Menge des Flllstoffes, wie auch von

der Vernetzung.

8.5 Dielektrische Eigenschaften der gefiiliten IF — Elastomere

Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss der IF im Allgemeinen und der unterschiedlichen
lonenstruktur im Besonderen auf die elektrische Leitfahigkeit der gefiliten FKM-Matrix
betrachtet werden. Grundsatzlich hangt die elektrische Leitfahigkeit gefillter Systeme von
der Differenz der jeweiligen Fullstoffkonzentration (¢) zur kritischen Konzentration an der
Perkolationsschwelle (¢.) ab. Diese wiederum hangt ab von dem Primarpartikel-
durchmesser, der Struktur der Fullstoffaggregate, der Oberflachenenergieverteilung, der Art
der Polymermatrix und der mechanischen Einarbeitung in diese ab [Schuster]. Bei
Betrachtung von  Systemen mit unterschiedlichem Rufdtyp aber gleichem
Fullstoffvolumenbruch qilt, je kleiner der Primarpartikeldurchmesser desto hdher die
Interaggregatwechselwirkung und umso niedriger die Perkolationsschwelle (¢.). Bei
konstantem Volumenbruch ist somit (¢ — ¢.) gréRer und ebenso die resultierende
Leitfahigkeit. Daher konnte angenommen werden, dass die Leitfahigkeit der FKM-IF-
Elastomere mit Zugabe des Rufies N990 nicht wesentlich erhdht wird, aufgrund des grofien
Primarpartikeldurchmessers von 200-500 nm.

Die Untersuchungen am dielektrischen Relaxationsspektrometer wurden in Abhangigkeit der

Frequenz bei Raumtemperatur durchgefihrt.

8.5.1 Bisphenolisch vernetzte, ruBgefiilite FKM — IF — Elastomere
In Abb. 115 ist die Leitfahigkeit der geflllten FKM-Elastomere mit steigender Konzentration
der IF PY1,4-Tf,N in Abhangigkeit der Frequenz dargestellt.
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Die Leitfahigkeit nimmt mit

steigender IF-Konzentration, von

ca. 10" S/cm auf annahernd

5-10° S/cm zu. Im Bereich kleiner

g . Frequenzen zeigt die Leitfahigkeit
© A e den typischen Plateaubereich. Die
107 __ . :izmn:‘n‘::”’“'m'“ geringe Leitfahigkeit des gefilllten
0y I - D remma FKM-Elastomers zeigt, dass eine
- S 2;‘2222: Zugabe von 30 phr Rufd N990 zu

107 100 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 107
Frequenz [Hz]

Abb. 115: Elektrische Leitfahigkeit der gefiliten FKM-  Leitfahigkeit im Vergleich zum

Elastomere mit der IF PY1,4-Tf,N. Die Messungen ungefilliten Elastomer fihrt. Das

wurden bei Raumtemperatur, in Abhangigkeit der System liegt weit unterhalb der

Frequenz durchgefiihrt. Perkolationsschwelle, so dass

keiner signifikanten Erhéhung der

dieses Ergebnis nicht Gberrascht.
Zu héheren Frequenzen geht das Plateau in einen Dispersionsbereich tber, der durch einen
linearen Anstieg der Leitfahigkeit mit steigender Frequenz gekennzeichnet ist. Betragt der
Exponent des Leitfahigkeitsanstiegs 1 ist dieses Verhalten auf eine normale Diffusion von
Ladungstragern in einem homogenen Medium zuriickzufiihren. Dies ist fur die ru3gefiilite
Referenz der Fall. Mit steigender IF-Konzentration wird der Exponent des
Leitfahigkeitsanstiegs kleiner 1. Dieses wird auf eine anormale Diffusion der Ladungstrager
zurtckgefiihrt. Wie im Fall der ungefillten Systeme wird ein sprunghafter
Leitfahigkeitsanstieg bei einer IF-Konzentration von 7,8 mmol beobachtet. Die lonenanzahl
im Material wird mit IF-Zugabe groRer, die Ladungsdichte wird erhéht, womit auch die
Wahrscheinlichkeit eines Ladungstransports steigt. Auch deutet der sprunghafte Anstieg der
Leitfahigkeit, wie im Fall der ungefullten Systeme, auf einen Perkolationsprozess hin, in dem
eine dreidimensionale leitfahige Clusterstruktur entsteht. Allerdings ist die Leitfahigkeit im
Plateaubereich der gefillten FKM-IF-Elastomere um ca. 1 Dekade niedriger als fur die
ungefullten FKM-IF-Elastomere. Dies deutet darauf hin, dass lonen auf der Rul3oberflache
adsorbieren. Im Vergleich zu den ungefllliten FKM-IF-Elastomeren ist somit die lonenanzahl,
die effektiv flr einen Ladungstransport zur Verfigung steht, in den gefillten FKM-IF-
Elastomeren geringer. Folglich wurden fur die rul3gefiliten FKM-IF-Systeme

Leitfahigkeitswerte gemessen, die um 1 Dekade niedriger waren.

In Abbildung 116 ist die normierte Leitfahigkeit bei einer Frequenz von 1 Hz in Abhangigkeit
der IF-Konzentration dargestellt. Der Anstieg der Leitfahigkeit mit IF-Zugabe deutet auf eine

Perkolationsschwelle hin, die wie bei den ungefillten FKM-IF-Elastomeren jedoch bei
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niedrigen Volumenbrichen der IF auftritt, die hier nicht untersucht wurden. Allerdings handelt

es sich hier um eine Perkolationsschwelle, der von den IF verursachten Leitfahigkeit.

Eine groéere elektrische
10°4 Leitfahigkeit in Abb. 116 der
104_3 untersuchten  Elastomersysteme

. ] mit steigendem IF-Gehalt beruht
gms'? im  Wesentlichen auf einer
g 102-; —a—PY14TEN Erhéhung der Ladungstrager-

—v— BMIm-Tf,N
—=—PY1,4-Tf,N+RuB

—* BMIm-TiN+Rut Der Grund der niedrigeren
Leitfahigkeit der gefiillten FKM-IF-

Elastomere konnte in einer

anzahl.

. T T T T T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 0,30
Volumenbruch ¢

Adsorption von IF-lonen auf der
Abb. 116: Darstellung der normierten Leitfahigkeit, der Fullstoffoberflache zu finden sein.

ungefillten FKM — IF — Elastomere im Vergleich zu den Die lonen, die auf der Oberflache

gefilliten Systemen, bei einer Frequenz von 1 Hz in adsorbiert werden, stehen fir
Abhangigkeit vom IF — Volumenbruch. einen Ladungstransport durch
lonenleitung nicht mehr zur

Verfugung, wodurch die Leitfahigkeit sinkt. Mit einem Gehalt von 30 phr Ruf3 N990 befinden
sich die beleuchteten Systeme deutlich unterhalb der Perkolationsschwelle, so dass eine
IF-Konzentration wie im Fall der ungefillten Systeme von ca. 4-5 Vol. % ausreicht, um ein
lonennetzwerk aufzubauen, welches fir einen Ladungstransport genutzt werden kann und

dadurch eine Perkolationsschwelle in Abb. 116 zeigt.

8.5.2 Elektrische Leitfahigkeit der FKM — IF — CNT — Systeme

Als innovative Alternative zu RuRen werden zunehmend CNTs eingesetzt, da mit diesen
Nanomaterialien deutlich héhere Leitfahigkeiten, bei relativ geringem Fullstoffgehalt, erzielt
werden. Mit CNT Zugabe sollte die Leitfahigkeit der FKM-IF-Systeme zusatzlich gesteigert
werden. Dazu wurde zunachst die Leitfahigkeit der mit CNTs gefllliten FKM-Elastomere
untersucht, um eine Basis fur die anschlieBende Beurteilung der FKM-IF-Elastomere zu
haben.

In Abb. 117 ist der Realteil der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Frequenz dargestellt.

Mit Zugabe von 1 Vol. % CNTs wurde die Leitfahigkeit des FKM, im Vergleich zum
ungefllliten Kautschuk, nicht verandert. Die Leitfahigkeit dieser Systeme befindet sich im
Bereich niedriger Frequenzen, bis ca. 10? Hz, in einem Plateaubereich. Zu hoheren
Frequenzen steigt die Leitfahigkeit, wodurch der Ubergang zum Dispersionsbereich

dargestellt wird. Mit Erhéhung des CNT-Gehalts auf 2 Vol. % verschwindet dieser Ubergang.
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Die elektrische Leitfahigkeit steigt um mehr als 8 Dekaden an, der Plateaubereich, mit einer
konstanten Leitfahigkeit, dehnt

sich Uber den gesamten

10°4 . .
Frequenzbereich aus. Die
-2
1071 s Perkolationsschwelle liegt
AAA “AAM‘:
_ 104 e ———— e demzufolge zwischen 1 und
E E ettt —— et
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2 = 427 Vol.% BMIm-Tf,N + 0,7 Vol.% CNTs Konzentratlonsgrenze dar’ ab
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Abb. 117: Elektrische Leitfahigkeit der Mischungen aus 2usgegangen —werden  kann,

FKM und CNTs, sowie der Systeme aus FKM, CNTs und IF.  Welches aus den Rohren der
CNTs aufgebaut ist. An dem

Punkt der Perkolationsschwelle ist der Abstand zwischen den Roéhren klein genug, so dass
ein Ladungstransport Uber das Roéhrennetzwerk mithilfe eines Tunnel-Prozesses erfolgen
kann.

Mit Erhéhung der CNT-Konzentration werden die Kontakte zwischen den CNT-R&hren
erhdht, was einen erhdhten Ladungstransport zur Folge hat. Dementsprechend steigt die
Sattigungsleitfahigkeit in Abhangigkeit vom CNT-Gehalt. Mit Einarbeitung von 3,9 Vol. %
CNT steigt die Leitfahigkeit auf ~10" S/cm. Wahrend der ungefiillte Kautschuk
Isolatoreigenschaften besitzt, d.h. eine Leitfahigkeit von < 107° S/cm, wurde die Leitfahigkeit
mit diesen Mengen CNTs um 10 Dekaden gesteigert. Ein solcher Leitfahigkeitsanstieg wird
mit Ruf® auch oberhalb der Perkolationsschwelle nicht erreicht.

Die Zugabe groéferer Mengen IF zu den FKM-CNT-Mischungen mit einem CNT-Gehalt der
deutlich unterhalb der Perkolationsschwelle liegt fihrt zu einem Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit und einer Aufweitung des Leitfahigkeitsplateaus. Bei Systemen oberhalb der
Perkolationsschwelle tritt dieser Effekt nicht mehr auf. Daflir erhéht sich die Leitfahigkeit im
Bereich héherer Frequenzen.

Betrachtet man die Leitfahigkeit bei einer Frequenz von 1 Hz in Abhangigkeit vom CNT-
Volumenbruch fiir die mit IF weichgemachten Systeme, so ist keine Perkolationsschwelle,
sondern ein Anstieg der Leitfahigkeit mit ahnlichem Exponenten wie bei FKM-CNT-Systemen

oberhalb der Perkolationsschwelle zu beobachten (Abb. 118).
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In allen untersuchten Systemen

1075 steigt die Leitfahigkeit mit
1; zunehmendem CNT-Gehalt.
x 10" 4 Fir den FKM ohne IF wurde
@ 12:: eine elektrische Perkolations-
S 0] EEZK?":'?;‘L}*‘"I&S schwelle bei einem CNT-Gehalt
o 1073 o P zwischen 1 und 2 Vol. %
110012 festgestellt. Die Leitfahigkeit
10" 4 . . . . der IF-haltigen Elastomere ist
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

bis zu einem CNT-Gehalt von
2 Vol. % deutlich hoher als die

Leitfahigkeit der Elastomere

Volumenbruch ¢ CNT

Abb. 118: Elektrische Leitfahigkeit der FKM-CNT— und FKM-

CNT-IF-Systeme bei einer Frequenz von 1 Hz in Abhangigkeit
ohne IF. Es ist daher mdglich,

vom CNT-Volumenbruch.
dass eine IF-Zugabe, aufgrund
des lonennetzwerks, bereits zu einem perkolierten System fihrt, dass sich dem der CNTs im
Bereich  niedriger Leitfahigkeit  Uberlagert. Dadurch  kdnnte die elektrische
Perkolationsschwelle der CNTs Uberdeckt sein und in Abb. 118 nicht sichtbar werden. Mit
zunehmendem CNT-Gehalt steigt die Leitfahigkeit der FKM-IF-Elastomere bis zu einem Wert
von ca. 10° S/cm weiter an.
Die Leitfahigkeit der FKM-IF-Elastomere mit einem CNT-Gehalt von 1,4 bzw. 2,8 Vol. % ist in
Gegenwart der CNTs im Bereich geringer Frequenzen etwas niedriger als in den FKM-CNT-
Elastomeren ohne IF aber mit ahnlichem CNT-Gehalt. Dies kénnte durch die Adsorption von
IF-lonen auf der Réhrenoberflache hervorgerufen werden. Dadurch werden dem System
lonen zum Ladungstransport entzogen, die Ladungsdichte ist geringer und es wird eine

geringere elektrische Leitfahigkeit gemessen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorgelegten Dissertation war es, die bisher weitgehend unbekannte weichmachende
Wirkung von ionischen Flissigkeiten (IF) in verschiedenen FKM Typen sowie HNBR und
XHNBR systematisch zu untersuchen und daraus Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
abzuleiten, die fur anspruchsvolle technische Anwendungen genutzt werden kdnnen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit bieten einen umfassenden Uberblick tber den Einfluss von
ionischen Flussigkeiten in verschiedenen Polymersystemen. Es zeigt sich, dass IF sowohl
ein groRes Potential besitzen die Kettenflexibilitdt bzw. die Glastibergangstemperatur zu
senken, sowie die Viskositat der Polymerschmelzen auf ein technisch nutzbares Niveau
abzusenken. Somit ist eine Fragestellung der Arbeit beantwortet: IF kdnnen mit einer hohen
Effizienz als Weichmacher in FKM wie auch HNBR eingesetzt werden. Dariber hinaus
wurde festgestellt, dass der lonencharakter der IF in bestimmten Konzentrationen zur einer
physikalischen Verstarkung, sowohl der Polymerschmelzen als auch der Netzwerke flhrt.
Durch den ,Gelierungseffekt’, der auf intermolekulare lonen-Dipol-Wechselwirkungen
zurtckgefuhrt wird, kommt es zu einer Erhéhung der T4 und der Viskositat. Einmalig ist die
Feststellung, dass diese Wechselwirkungen sich auf eine Verstarkung von mechanischen
Eigenschaften wie DVR, Harte und Reil¥festigkeit auswirken, die fir herkémmliche
Weichmacher nicht beobachtet wird.

Es konnten Glastibergangstemperaturen von bis zu -38 °C (FKM) und -34 °C (HNBR mit
34 % ACN) erreicht werden. Dies stellt im Fall von FKM einen Tieftemperaturbereich dar, der
mit kommerziell erhaltlichen Fluorkautschuken nur schwer zu erreichen ist. Zudem konnte
mithilfe der rheologischen Eigenschaften und der T, die Weichmacherwirksamkeit der IF
nachgewiesen werden. Im Verlauf der Messungen zeigten sich folgende Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen:

Konstantes Anion: Imidazolium > Pyrrolidinium
Konstantes Kation: HFB = Tf;N > Nf > PFOS

Eine Erhéhung des freien Volumens korreliert mit einer T,—Verschiebung und
dementsprechend mit der Weichmacherwirksamkeit. Je kleiner und leichter die lonen der IF,
desto groRer ist die effektive Anzahl der lonen, die in den Kautschuk eingearbeitet werden
kénnen. Daher zeigt sich in den Messungen eine Abhangigkeit zwischen lonengrofle und

Weichmacherwirksamkeit.

Kationen: BMIm = 196 A®; PY1,4 =221 A3
Anionen: HFB = 193 A3; Tf,N = 232 A3; Nf = 230 A%, PFOS = 378 A®
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Allerdings wurden auch fir Weichmacher eher ungewéhnliche Phdnomene, wie konstante T,
bis zu einer Mindestkonzentration oder konstante bzw. leicht erhohte T, im gesamten
Konzentrationsbereich festgestellt. Neben einem strukturellen Einfluss, der lonengréfe und
Molekulargewicht bertcksichtigt, konnte eine weitere mogliche Erklarung in einem
.Gelierungseffekt, aufgrund von weitreichenden elektrostatischen Wechselwirkungen der IF
im Polymer, gefunden werden. Dabei wird angenommen, dass die IF im Bereich kleiner
Konzentrationen eine Art lonennetzwerk ausbilden kénnen.

Bestatigende Ergebnisse der beobachteten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurden mit
Viskositatsmessungen und dynamisch-mechanischen Untersuchungen erzielt. Es ergab sich
ein von der lonengréRe abhangiger Einfluss auf die Viskositat und den Speichermodul G".
Die Weichmacherwirksamkeit folgt der gleichen Beziehung, wie im Fall der T—Verschiebung.
Ein  Vergleich  zwischen FKM-  und HNBR-Systemen  zeigt, dass die
Weichmacherwirksamkeit unabhangig ist vom verwendeten Polymer. Allerdings zeigte sich
im Verlauf der T,—Bestimmungen eine begrenzte Loslichkeit der IF im HNBR mit einem ACN-
Gehalt von 34 %, gekennzeichnet durch eine konstante T, trotz Erhohung der IF-
Konzentration. Da dieser Effekt nur bei den HNBR-Systemen mit einem ACN-Gehalt von
34 % festzustellen war, kdnnte es sich auch um einen Messfehler handeln, der in
nachfolgenden Untersuchungen Uberprift werden sollte.

Eine Abhangigkeit zwischen HNBR-Polaritat und T —Verschiebung, wurde durch die
Verwendung von Kautschuktypen mit unterschiedlichem ACN-Gehalt und eines
carboxylierten HNBR nachgewiesen. Je hoher die Polaritat des Kautschuks, desto groRer die
Weichmacherwirksamkeit der IF in Bezug auf eine T,—Erniedrigung.

Die Vernetzung der FKM-IF-Systeme mit Bisphenol AF zeigte einen beschleunigenden
Einfluss der IF auf die Vernetzungsgeschwindigkeit. Durch [F-Zugabe wird die
Dehydrofluorierung, die den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Vernetzung von
FKM mit Bisphenol darstellt, stark beschleunigt. Eine durch den IF-Einfluss hervorgerufene
hohere Vernetzungsdichte kdnnte dazu gefiihrt haben, dass trotz IF-Zugabe ein geringerer
DVR fur die FKM-IF-Elastomere gemessen wurde.

Zukunftige Untersuchungen sollten den Einfluss von IF auf die bisphenolische Vernetzung
von FKM eingehender charakterisieren. Dabei sollte ein optimales Verhaltnis zwischen
Vernetzer, Beschleuniger und IF gefunden werden, denn die Beschleunigung fiihrte in den

Untersuchungen auch zu einer Verkirzung der Lagerstabilitat der hergestellten Mischungen.
Fiar den FKM, der mit einer Kombination aus Peroxid und TAIC vernetzt wurde, zeigte sich

keine Beschleunigung der Vulkanisation. Vielmehr wurde die Reaktion verlangsamt, da die

ionischen Flussigkeiten als Radikalfanger fungieren konnen. Trotzdem bleibt der
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verstarkende Effekt der IF erhalten und die Reifl3festigkeit und Harte bleiben im Bereich
geringer Konzentration konstant.

Die Vulkanisation der HNBR-Systeme wurde durch eine IF-Zugabe nicht beeinflusst. Die
Vulkanisationszeit blieb im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Es wurde das gleiche
peroxidische Vernetzungssystem verwendet wie im FKM. Im HNBR wurde ein hoheres
Peroxid-Beschleuniger Verhaltnis von 3,5:1 verwendet, wahrend das Verhaltnis im FKM bei
1:1 lag. Dadurch waren in den HNBR-Mischungen mehr Peroxidmolekiile vorhanden und
das System weniger anfallig gegen die Einarbeitung von Verbindungen, die als
Radikalfanger fungieren.

In Bezug auf die mechanischen Eigenschaften der HNBR-Systeme wurde festgestellt, dass
die Harte mit steigender IF-Konzentration abnahm und der DVR mit steigender
Konzentration zunahm. Beide Phanomene sprechen flr einen Einfluss, vergleichbar zu
herkdbmmlichen Weichmachern, was durch die Reilldehnung bestatigt wurde. Mit steigender
Konzentration wurde eine gréfliere Reifldehnung gemessen.

Zur Fortfihrung der Untersuchungen im HNBR kdénnten ionische Flissigkeiten verwendet
werden, die keinen perfluorierten Alkylrest am Anion besitzen. Dadurch koénnte die
Vertraglichkeit erhéht und die Weichmacherwirksamkeit weiter gesteigert werden.

Auflerdem kdnnten zukunftige Untersuchungen die Verwendung weiterer Polymersysteme
beinhalten. Ein mégliches Polymer kdnnte dabei Silikonkautschuk darstellen und ob sich das
Eigenschaftsprofil durch die Einarbeitung von IF verbessern lasst.

Der ,Gelierungseffekt‘ der IF fuhrt in den Polymeren zu einem fir Weichmacher einmaligem
und bislang noch nicht beobachteten Phanomen: Die Verstarkung des Polymernetzwerks
trotz Zugabe niedermolekularer Verbindungen. Als Folge verbleibt die Reil¥festigkeit der
Kautschuk-IF-Elastomere im Bereich geringer Konzentrationen auf einem hohen
Werteniveau und nimmt nicht ab. Diese Werte korrelieren im Bereich geringer IF-
Konzentrationen mit dem ,Gelierungsbereich® der IF im jeweiligen Polymer. Erst ab einer

kritischen, polymerabhangigen Konzentration dominiert der Weichmachereffekt der IF.

Durch die Einarbeitung der IF konnte die elektrische Leitfahigkeit der FKM und HNBR-
Systeme um 5 Dekaden gesteigert werden. Dieser Anstieg zeigt sich vor allem im Bereich
geringer Konzentrationen, durch einen sprunghaften Anstieg (Perkolationsschwelle), der
durch den Aufbau eines lonennetzwerks (,Gelierungsbereich®) entstanden sein kann.
Zusatzlich fuhren die Viskositatserniedrigung und die sukzessive Erhéhung der ionischen
Ladungstrager mit zunehmender Konzentration zu einer gesteigerten Leitfahigkeit.

In Analysen zur Medienbestandigkeit zeigte sich, dass bei Verwendung eines guten
Quellungsmittels (MEK) fir die untersuchten Kautschuke, ein GroRteil der IF aus dem

Kautschuk extrahiert wurde. Die Wechselwirkungen zwischen IF und Losungsmittel sind
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groRer, als die Wechselwirkungen zwischen IF und Polymer. Zudem wurde im Fall der
HNBR-IF-Systeme gezeigt, dass die Quellung mit steigender Polaritat des HNBR abnahm.
Aufgrund der starkeren Wechselwirkungen wurde ebenfalls weniger IF aus den Systemen
extrahiert, die auf einen HNBR mit hoher Polaritat basieren.

In weiterfihrenden Untersuchungen sollte die Medienbestandigkeit in praxisrelevanten
Lésungsmitteln, wie Olen oder Treibstoff-Mischungen durchgefiinrt werden. Dadurch
ergeben sich Hinweise, ob die Systeme aus IF und FKM z.B. im Automobilbereich eingesetzt
werden kénnten.

Eine Flllstoffzugabe hatte keinen Einfluss auf die weichmachenden Effekte der IF. Sowohl
die Viskositatserniedrigung als auch die Reduzierung des Speichermoduls waren fir die
geflllten und ungeflillten Systeme ahnlich. Demnach induziert eine Fillstoffzugabe keinen
negativen Einfluss auf die viskoelastischen Eigenschaften. Aulierdem zeigte sich in den
mechanischen Eigenschaften der ruf3geflillten Systeme der verstarkende Einfluss der IF: Die
Reildfestigkeit bleibt im Bereich geringer |IF-Konzentrationen auf einem konstant hohen
Werteniveau. Dies stellt, wie bei den ungeflillten Systemen, ein bemerkenswertes Ergebnis
dar, welches mit herkdmmlichen Weichmachern bisher nicht beobachtet wurde. Die
elektrische Leitfahigkeit der ruRgefiullten FKM-IF-Elastomere ist im Vergleich zu den
ungefullten Systemen um eine Dekade niedriger. Es besteht Grund zu der Annahme, dass
IF-lonen auf der Flllstoffoberflache adsorbiert werden und dem Gesamtsystem dadurch
weniger lonen zum Ladungstransport zur Verfigung stehen.

Die Leitfahigkeit des FKM konnte mit Zugabe von 4 Vol. % CNTs um bis zu 10 Dekaden
gesteigert werden. In diesem Zusammenhang ergab sich eine elektrische
Perkolationsschwelle zwischen 1 und 2 Vol. % CNTs, die den Aufbau eines
dreidimensionalen Netzwerks zum Ladungstransport kennzeichnet. Des Weiteren konnten
die mechanischen Eigenschaften des ungefiliten FKM nach CNT-Zugabe um den Faktor 2
und im Vergleich zum herkdmmlich eingesetzten Rul N990 um 15 % gesteigert werden.
Durch einen um den Faktor 5 héheren Spannungswert, bei einer Dehnung von 50 %, mit

Zugabe von 4 Vol. % CNTs, wurde der Verstarkungseffekt im FKM charakterisiert.

178



Anhang

= PY14TIN
® BMIm-TEN

1.1
350
- 1,04
300 o
i\ /‘\_ 09
c
0] Nawiesd "™ £
T\ 3 08
T B3
§ 2004 '\ = 074
= g °
© 1504 ™ o 064
L. .;.\ \ ~ )
1004 - l\.\ . o
—a— FKM N \. 057
—=—15,6 mmol PY1,4-Tf,N
504 39,3 mmol \ 044
—u—58,3 mmol ]
0+— T T T T T T 03
05 00 05 10 15 20 25 30 0,00

Ig strain

T
0,05

T T T
0,10 0,15 0,20
Volumenbruch ¢

T
0,25

Abb. 119: Deformationsabhangige Messung des Speichermoduls G™ der FKM-IF-Mischungen (linkes

Diagramm).

Darstellung des normierten Speichermoduls bei

einer Amplitude von

1 % in Abhangigkeit vom IF-Volumenbruch (rechtes Diagramm). Dargestellt sind die

Ergebnisse des fluorierten Terpolymers. Eine geringere Steigung korreliert mit einer

niedrigeren Weichmacherwirksamkeit.
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Abb. 120: Zusammenhang zwischen Glasubergangstemperatur (T,) und IF-Volumenbruch fir
fluorierte Terpolymer. Es zeigt sich eine Abhé&ngigkeit zwischen T —Erniedrigung und

Grole der IF-lonen wie beim Copolymer. Zudem wird ein Plateaubereich im Bereich

kleiner IF-Konzentrationen Uber die Bildung eines Gelnetzwerks erklart.
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Abb. 121:

Abb. 122:
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BMIm-Tf,N. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur, in Abhangigkeit der Frequenz
durchgefiihrt. Es sind die Ergebnisse zur Leitfahigkeit des fluorierten Terpolymers, vernetzt
mit Peroxid und TAIC, dargestellt. Die Leitfahigkeit steigt mit zunehmender IF-
Konzentration, von ca. 10™"" S/cm auf annahernd 10° S/cm.
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Darstellung der normierten Leitfahigkeit bei einer Frequenz von 1 Hz in Abhangigkeit vom
IF-Volumenbruch. Abgebildet sind die Ergebnisse des fluorierten Terpolymers nach
Vernetzung mit Peroxid und TAIC unter Zugabe der IF BMIm- und PY1,4-Tf,N. Wie im Fall
des Copolymers wird ein von der lonengrofie abhangiger Leitfahigkeitsanstieg beobachtet.
Mit kleinerer lonengroRe steigt die Leitfahigkeit stérker an, als im Vergleich zu den

gréleren lonen.
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Abb. 123: Darstellung der Harte Shore A fir die ungeflllten und die geflillten FKM-IF-Systeme,
vernetzt mit dem System aus Peroxid und TAIC. In beiden Fallen wurde im Bereich
geringer IF-Konzentrationen ein Harteplateau festgestellt. Diese Beobachtung korreliert mit
den Wechselwirkungen zwischen IF und FKM. Die Hartewerte des gefiillten FKM liegen,
aufgrund der verstarkenden Wirkung des Flllstoffs, hoher als die Werte des ungeflllten
FKM.
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Abb. 124: Druckverformungsrest der bisphenolisch vernetzten, gefillten FKM-IF-Systeme. Aufgrund

einer hoheren Vernetzungsdichte nach Vulkanisation mit Bisphenol, wird der DVR der

FKM-Mischungen mit IF-Zugabe erniedrigt.
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