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1 Einleitung

Naturkautschuk (NR) ist einer der wichtigsten Rohstoffe fir die Gummiindustrie. NR ist bekannt
fur seine hervorragenden mechanischen Eigenschaften, insbesondere fir die hohe Zug- und
Weiterreil3festigkeit, ausgezeichnete Ermidungsbestandigkeit sowie sehr gute dynamische
Eigenschaften (geringe Hystereseverluste und minimale Eigenerwarmung). NR wird hauptséch-
lich im Reifenbereich verwendet, aber auch fiir viele andere technische Produkte und Ge-
brauchsgegenstande aus Gummi. Aufgrund seiner besonderen Eigenschaften ist NR in einigen
Anwendungsbereichen nicht durch synthetische Kautschuke (SR) ersetzbar. Neben den hervor-
ragenden mechanischen Eigenschaften bietet NR noch einen anderen groR3artigen Vorteil, die
Umweltfreundlichkeit. Wegen wachsender Sorgen Uber den Klimawandel und die globale Er-
warmung wird Naturkautschuk heute als umweltfreundlicher und nachwachsender Rohstoff be-
trachtet und somit als strategisches ,griines“ Material fur Gummi-Anwendungen immer mehr

nachgefragt.

Rufd war im Altertum als schwarzes Pigment bekannt. 1904 wurde die ,verhartende“ Wirkung
von Flammru3 von S.C. Mote bei der India-Rubber-Gutta-Percha und Telegraph Works Co. in
England erkannt. Erstmals in 1912 wurde Rul3 als Fllstoff in einem Reifen eingesetzt. [1] Es
wurde herausgefunden, dass sich durch den Einsatz von 50 phr Rul3 (phr = parts per hundred
rubber) der Abrieb von NR-Vulkanisaten verbessert und somit die Laufleistung von Reifen von
vorher 6.000 km auf mindestens 50.000 - 80.000 km erhoht werden konnte. Die mechanischen
Eigenschaften von Vulkanisaten auf Basis von synthetischen Kautschuken kénnen durch den
Einsatz von 50 phr Ruf? auf das 10 bis 15 fache erhdht werden. [2] Diese Verstarkung von
Elastomeren durch Fiillstoffe ist ein Phdnomen von weitreichender praktischer und technischer
Bedeutung. Im Zuge der rasanten Entwicklung der Automobilindustrie wird seit 1925 Rul3 als
dominierender verstarkender Fillstoff verwendet. Bis heute wird Rul3 tiberwiegend in den Pro-
dukten der Reifenindustrie (70 %) und fur technische Gummiartikel (20 %) eingesetzt. Aul3-
erdem wird er auch als schwarzes Pigment (10 %) fiir Druckfarben, Lacke und Kunststoff ver-
wendet. [3,4]

Die wichtigsten Anforderungen, die heute von den Kunden an Autoreifen gestellt werden, sind in
Abbildung 1-1 dargestellt. Der Autofahrer erwartet eine moglichst gute Nassrutschfestigkeit, um
z. B. bei Bremsvorgangen auf nasser StralRe einen mdglichst kurzen Bremsweg zu haben. Aul3-
erdem wird erwartet, dass der Abrieb gering und somit die Lebensdauer moglichst grof3 ist. Um

maoglichst wenig Kraftstoff zu verbrauchen, sollte auRerdem der Rollwiderstand gering sein. Mit
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verstarkenden Fillstoffen konnen diese Eigenschaften stark beeinflusst werden. Im Fall von Ruf3
als Fullstoff fihrt die Verbesserung einer Eigenschaft, z. B. verringerter Abrieb, gleichzeitig zu
einer Verschlechterung einer oder sogar beider anderen Eigenschaften. Deshalb ist es durch
den Einsatz von Rufl3 nicht méglich, eine der drei genannten Reifeneigenschaften zu verbessern,
ohne eine der beiden anderen Eigenschaften zu verschlechtern. Aus diesem Grund wurde nach
einer Alternative fir Ruf® als Verstarkungsmittel gesucht. Ungefahr 40 Jahre nach dem erst-
maligen Einsatz von Rufld wurde Silica als Fullstoff in Gummimischungen auf Basis von Syn-
thesekautschuken eingesetzt. Aber erst 1992 gelang der Durchbruch des Fillstoffes Silica in der
Reifenbranche, nachdem es der Fa. Michelin beim sogenannten ,green tire“ gelungen war, mit
Hilfe eines bifunktionellen Silans eine chemische Kopplung zwischen der Polymermatrix und
dem Fullstoff zu erzeugen. [5,6] Mit der Silicatechnologie ist es mdglich geworden, eine oder
zwei der wichtigsten Reifeneigenschaften gleichzeitig zu verbessern, ohne dabei die andere
bzw. die anderen Eigenschaften zu verschlechtern. Auf diese Weise konnten rollwiderstands-
optimierte PKW-Reifen auf Basis von Synthesekautschuk auf den Markt gebracht werden, die
trotzdem eine gute Nassrutschfestigkeit aufwiesen und ebenso gut, wenn nicht sogar besser,
haltbar sind als ru3gefillte Reifen. Die Silicatechnologie ist heute Stand der Technik bei der
Herstellung von Laufflachen fir PKW-Reifen und hat entscheidend zur Verbesserung der Rei-
feneigenschaften beigetragen. [7] In der EU wurde am 1. November 2012 ein Kennzeichnungs-
system fur Autoreifen eingefiihrt. Dadurch ist es mdglich, dass die Verbraucher die besten Rei-
fen unter den Aspekten Kraftstoffeffizienz, Nasshaftung und externes Rollgerausch auswahlen

koénnen. [8]

Rollwiderstand

Abriebsbestindigkeit =\, Nasshaftung

== HD Silica, bifunktionelles Silan == Standard Carbon Black
Abbildung 1-1: Magisches Dreieck der Reifeneigenschaften [9]



Anders als bei PKW-Reifenlaufflachen, bei denen Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) bzw. Los-
ungs-Styrol-Butadien-Kautschuk (SSBR) eingesetzt wird, wird bei LKW-Reifen NR eingesetzt.
Aufgrund der hohen mechanischen Anforderungen besteht die Lauffliche von LKW-Reifen in
den meisten Féllen aus ru3gefilltem NR. Der Einsatz von Silica in NR-Vulkanisaten ist mit
Schwierigkeiten verbunden, so dass hier auch heute noch im wesentlichen Rul3e als verstar-
kende Fllstoffe zum Einsatz kommen. Es besteht jedoch ein grof3es Interesse daran, die Silica-
technologie auch bei NR-Mischungen einzusetzen oder aber das NR/Ruf3-System auf @hnliche
Weise zu modifizieren, d.h. durch oberflachenmodifizierte Ruf3e eine chemische Bindung zwi-
schen NR und Ruf3 zu bewirken. Bedingt durch eine chemische Kopplung zwischen dem Ruf3
und der NR-Matrix kdnnen sich, ahnlich wie bei dem SSBR/Silica/Silan-System, starkere Poly-
mer-Fullstoff-Wechselwirkungen und somit verbesserte Moéglichkeiten ergeben, die Leistungs-
fahigkeit von LKW-Reifen weiter zu erhéhen. Vor diesem Hintergrund kann die vorliegende Diss-
ertation einen Beitrag dazu leisten, den wirkungsvollen Einsatz oberflachenmodifizierter Rul3e
zur Optimierung von NR-Vulkanisation zu erméglichen.

Der Nachweis der chemischen Kopplung zwischen Polymer und Fullstoff erfolgt bei SSBR/Silica/
Silan-Mischungen in der Praxis Ublicherweise auf indirekte Weise durch Bestimmung des Pay-
ne-Effekts. [10] Man geht dabei davon aus, dass die polare (hydrophile) Silica durch Reaktion
mit einem geeigneten bifunktionellen Silan hydrophobiert und dadurch die Fillstoff-Fullstoff-
Wechselwirkungen stark herabgesetzt werden. Im Vergleich zu Mischungen, die unsilanisierte
Silica enthalten, wird bei Mischungen mit silanisierter Silica eine deutlich geringere Amplituden-
abhangigkeit des Speichermoduls beobachtet. Die starke Abnahme des Speichermoduls bei
Mischungen mit unsilanisierter Silica wird auf den Abbau des Fiillstoffnetzwerkes zurtickgefthrt,
das sich als Folge der starken Dipol-Wechselwirkungen zwischen den OH-Gruppen an der Sili-
caoberflache ergibt. Ein Nachteil ist in der Tatsache zu sehen, dass der Payne-Effekt nur bei
hohem Fillstoffgehalt, d.h. oberhalb der Perkolationsschwelle, in Erscheinung tritt. Bei Mischun-
gen mit geringem Fllstoffgehalt ist der Payne-Effekt nur schwach ausgepragt und diese Metho-
de deshalb weniger geeignet. Eine andere Methode zum Nachweis der chemischen Ankopplung
von SSBR an die Silicaoberflache, die im Gegensatz zum Payne-Effekt auch bei geringem Full-
stoffgehalt einsetzbar ist, wurde von Vennemann et al. [11,12] vorgeschlagen. Dabei wird das
thermoelastische Verhalten von Vulkanisaten bei konstanter Dehnung in einem Temperatur-
bereich von 23 °C bis 220 °C untersucht. Wahrend des Aufheizens einer gedehnten Elastomer-
probe kommt es zu einem Spannungsanstieg, der bei geflllten Elastomeren durch physikalische
und chemische Relaxationsprozesse uberlagert und somit teilweise kompensiert wird. Da bei
Mischungen mit unsilanisierter Silica nur schwéachere, physikalische Polymer-Fullstoff-Wechsel-

wirkungen existieren, kommt es hier bei ca. 50 °C zu einer Spannungsabnahme, die durch die
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Ablésung von Polymersegmenten von der Silicaoberflache zu erklaren ist. Dieser Relaxations-
prozess ist bei einer chemischen Kopplung zwischen Polymer und Silica weniger stark ausge-
pragt, d.h. in diesem Temperaturbereich ist nur eine deutlich verringerte Spannungsabnahme
messbar. Gleichzeitig ist das Spannungsniveau hoher und der thermoelastische Spannungsan-
stieg deutlich starker ausgepragt. Beides ist auf die chemische Kopplung zurtickzufihren, die
einerseits eine hohere Netzwerkdichte bewirkt und andererseits eine Ablésung der Polymer-
segmente von der Silicaoberflache verhindert. Durch Differentiation der Spannungs-Temperatur-
Kurven nach der Temperatur werden temperaturabhangige Relaxationsspektren erhalten, in
denen sich geringe Spannungsénderungen deutlich in Form von lokalen Maxima widerspiegeln.
Die auch als TSSR (temperature scanning stress relaxation) bezeichnete Methode stellt somit
eine sinnvolle Ergdnzung zu Payne-Effekt-Messungen dar, mit der bereits geringe Unterschiede
in Bezug auf die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen detektiert werden kdnnen.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, einen Beitrag zum besseren Verstandnis der Wirkung von
oberflachenmodifizierten RuRen in Naturkautschuk zu leisten. Anhand der durchgeftihrten Unter-
suchungen sollen die grundlegenden Mechanismen beziiglich des Einflusses von oberflachen-
modifizierten RuRe auf die Polymer-Fllstoff-Wechselwirkung, das Vulkanisationsverhalten und
die Verstarkungswirkung aufgeklart werden. Aufbauend auf den generierten Ergebnissen sollen
Schlussfolgerungen hinsichtlich des Potentials von oberflachenmodifizierten Ruf3e als neuem

Fullstoff fir die Gummiindustrie gezogen werden.



2 Verstarkungswirkung von Rul3 in Naturkautschuk basierten Kompositen

2.1 Innere Struktur und besondere Eigenschaften des Naturkautschuks

2.1.1 Gewinnung und Handelsformen
Naturkautschuk (NR) wird aus dem Milchsaft (Latex) des Gummibaumes (Hevea Brasiliensis)

gewonnen. Hevea-Latex ist eine komplexe Dispersion aus Latex Partikeln (Kautschuk-Kohlen-
wasserstoff, Proteinen, Lipiden) und Wasser. Der Kautschukanteil von Festnaturkautschuk be-
tragt ca. 94 %; den Rest bilden sogenannte Kautschukbegleitstoffe, z.B. Proteine, Lipide, Harze

und anorganische Bestandteile.

Auf dem Markt wird Naturkautschuk in drei Kategorien unterteilt: Konventionelle Naturkautschuk-
sorten, technisch spezifizierter Kautschuk (TSR) und Spezialtypen. Zu den konventionellen Na-
turkautschuksorten gehoéren z.B. Ribbed Smoked Sheet (RSS), Air Dried Sheet (ADS), White
und Pale Crepe sowie Brown Crepe. Technisch spezifizierter Kautschuk (TSR) wird nach den
jeweiligen Herstellerlander gekennzeichnet, wie z.B. Standard Malaysian Rubber (SMR), Stand-
ard Indonesian Rubber (SIR) und Standard Thai Rubber (STR). Zu den Spezialtypen gehdren
z.B. flussiger Naturkautschuk (LNR), deproteinierter Naturkautschuk (DPNR), epoxidierter Natur-
kautschuk (ENR) und vorvernetzter Naturkautschuk (Superior Processing Naturkautschuk). [13]

2.1.2 Die besondere Struktur des Naturkautschuks

2.1.2.1 Chemische Struktur

Die Polymerkette von NR besteht aus linear aufgebautem cis-1,4-Polyisopren. [14] Die Struktur-
formel ist in Abbildung 2-1 dargestellt. Die Dichte von NR betréagt 0.915 g/cm? bei 20 °C und die
Glasubergangstemperatur T, liegt bei ca. -68 °C. [13]

CH, H
~ -
_c=c

CH, CH,

Abbildung 2-1: Strukturformel der Wiederholungseinheit von cis-1,4-Polyisopren.



Die innere Struktur von NR wurde durch NMR-Untersuchungen identifiziert. [15] Die Kautschuk-
kette besteht danach aus einer langen Sequenz von 1000 - 3000 cis-1,4-Isopren Einheiten und
enthdlt an den Kettenenden zwei unterschiedliche Endgruppen, die als a- und w-Endgruppe
bezeichnet werden. Die a-Endgruppe besteht aus Mono- und Diphosphat-Gruppen, die durch
Wasserstoffbriicken oder ionische Bindungen mit Phospholipiden verknlpft sind. Die w-
Endgruppe ist eine modifizierte Dimethylallyl-Einheit mit funktionellen Gruppen, die auf der einen
Seite mit Protein-Partikeln im NR und auf der anderen Seite tber zwei bis drei trans-1,4-Isopren-
Einheiten mit der Polymerhauptkette verbunden sind (Abbildung 2-2). Es wird vermutet, dass die
funktionellen Gruppen an beiden Endgruppen eine wichtige Rolle bei der Verzweigung und Gel-
bildung in NR spielen. [15]

w - Endgruppe CHz\ /H CH{ /H
/C=C -~ /C=C -
CH, CH, 23 CH, CH, n o -Endgruppe

Abbildung 2-2: Struktur der Naturkautschukkette.

Im Naturkautschuk existieren eine Gel- und eine Sol-Phase, die in Abbildung 2-3 schematisch
dargestellt sind. Die Polymerketten, die durch Endgruppen mit Proteinen und Phospholipiden
verknipft sind, bilden ein natirliches Netzwerk, das auch als Gel-Phase bezeichnet wird. Die frei
beweglichen Kautschukketten bilden die Sol-Phase, die in einem geeigneten Losungsmittel ge-
I6st werden kann [16—18]. Der Gel-Gehalt ist nicht konstant, sondern variiert mit der Lagerzeit
und wird dabei durch die jeweiligen Lagerungsbedingungen (Temperatur, Feuchtigkeit) beein-
flusst. Neben der Mikro- und Makrostruktur spielt die Mesostruktur (Abbildung 2-3) eine wichtige

Rolle in Bezug auf die die besonderen Eigenschaften des NR.

o-Endgruppe »-Endgruppe
L \ T~
Proteine J'
l N~
0\/-/ / /‘/\Q RN
Gel i Sol

- O\/-\/'o"\—\o
“_

Abbildung 2-3: Mesostruktur des Naturkautschuks nach [15].
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2.1.2.2 Kautschukbegleitstoffe

NR-Latex ist eine Dispersion von Latexpartikeln in Wasser, wobei der Kautschukanteil
ca. (25-30) % betragt. Die Latex-Partikel bestehen aus Polymerketten, die, wie in Abbildung 2-4
dargestellt, von einer Phospholipid- und einer Proteinschicht umgeben sind. Dabei bilden die

Phospholipide die innere und die Proteine die aul3ere Schicht. [19]

Proteine sind aus unterschiedlichen Aminosauren aufgebaute biologische Makromolektle. Die
Aminosauren sind durch Peptidbindungen zu Ketten miteinander verbunden. Der Proteingehalt
in Festnaturkautschuk betragt normalerweise ca. 2,2 % und beeinflusst die charakteristischen

Eigenschaften von NR, insbesondere die Vulkanisationseigenschaften. [13]

Proteine

Phospholipide

Polyisoprene
Rubber

Schichtdicke
~20 nm

Abbildung 2-4: Schematische Struktur der NR-Latexpartikel. [20]

Lipide sind Uberwiegend wasserunldsliche Naturstoffe und kdnnen in sieben Untergruppen un-
terteilt werden. Die Lipide in Naturkautschuk bestehen dabei aus ca. 54 % neutralen Lipiden,
ca. 14 % Phospholipiden und ca. 32 % Glykolipiden. Die neutralen Lipide bestehen aus 14 Sub-
stanzen, die wichtigste Substanz davon ist freie Fettsaure [13]. Die Fettsauren existieren in NR
in zwei unterschiedlichen Zustanden. Sie kdnnen an die Polymerkette gebunden oder ungebun-
den und nur physikalisch in NR gemischt sein. Die Fettsauren, die an die Polymerkette gebun-
den sind, sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst. Die freien Fettsduren, wie Stearinsaure und
Linolensaure, dienen als Kristallisationskeime und beschleunigen die Kristallisation des NRs.
Freie Tocotrienole aus freien Fettsduren sind die wichtigsten Antioxidantien von Naturkautschuk.
[21]



Tabelle 2-1: Die gebundenen Fettsauren in Naturkautschuk. [22]

Fettsaure Chemische Struktur Schmelzpunkt
Caprinsaure C10:0 CgH15COOH 31,0 °C
Laurinséure Ci120 C11H23COOH 43,2 °C
Myristinsdure C140 C13H,,COOH 53,9 °C

z.B. Myristoleinsaure Ci141 C,5H,5COOH
Palmitinsaure Ci16:0 C,5H3,COOH 62,8 °C
z.B. Palmitoleinsaure Ci6:1 Ci5H,9COOH
Stearinsaure Cis0 C17H35COOH 69,6 °C
z.B. Petroselinsaure Cis:1 C17H33COOH
z.B. Linolsaure Cis:2 C,17H3,COOH
z.B. Calendulasaure Cis:3 C17H2,COOH
Arachinsaure C20:0 C19H33COOH 75,4 °C
Behensaure C22:0 C,;H43COOH

2.1.2.3 Anomale funktionelle Gruppen in Naturkautschuk

Studien zur Charakterisierung des NR mit Hilfe der Fourier-Transformations-Infrarotspektros-
kopie (FTIR), "*C-NMR und *H-NMR zeigen, dass in den Kautschukmolekiilen auch funktionelle
Gruppen, wie Epoxid, Carbonyl und Lacton vorhanden sind. [23—-25] Es wird von einigen Auto-
ren angenommen, dass diese reaktiven Gruppen in der Hauptkette der Naturkautschukmolekiile
fur die Bildung des Gels verantwortlich sind und au3erdem zu Verzweigungen fiihren und die
Lagerungsverhartung (storage hardening) in NR bewirken. [26,27] Es wird auRerdem vermutet,
dass die Ankopplung zwischen der w-Endgruppe und den Protein-Partikeln vermutlich aus der

Reaktion von Aldehyd- und Epoxidgruppen mit Aminosauren resultiert. [28]

2.1.3 Besondere Eigenschaften von Naturkautschuk

2.1.3.1 Spontane Kristallisation des Naturkautschuks

NR kann wegen des stereoregularen Aufbaus der Polymerhauptkette spontan kristallisieren. [18]
Die Dichte der Kristallite betragt 1,0 g/cm®, wéhrend der vollstandig amorphe Kautschuk eine
geringere Dichte von 0,91 g/cm?® aufweist. Das Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit liegt
bei -25 °C. [29] Im ungedehnten Zustand ist der Schmelzbereich der Kristallite eine Funktion der

Kristallisationstemperatur und steigt mit der Kristallisationstemperatur an. [30] Die Schmelztem-
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peratur liegt dabei immer ca. (7-10) °C hdher als die Kristallisationstemperatur. [31,32] Die
Struktur der spontan gebildeten Kristallite in NR ist noch nicht eindeutig aufgeklart. Urspriinglich
wurde angenommen, dass die Kristallstruktur von NR monoklin ist. Neuere Arbeiten gehen von

einer orthorhombischen Struktur aus [33].

2.1.3.2 Dehnungskristallisation

Mit Hilfe von Rontgenbeugungsmethoden (WAXD) wurde nachgewiesen, dass Naturkautschuk
sowohl im unvernetzten, als auch im vernetzten Zustand bei hohen Dehnungen kristallisiert.
Wahrend des Deformationsprozesses erfolgt zundchst eine Orientierung der Polymerketten und
ab ca. 300 % Dehnung beginnen die Polymerketten zunehmend zu kristallisieren. Diese deh-
nungsinduzierte Kristallisation filhrt zu einem zusatzlichen Spannungsanstieg. Nach der Entlas-
tung oder bei Erwarmung kénnen die dabei gebildeten Kristallite wieder aufgeltst werden.
[34,35] In unvernetztem NR hangt die Dehnungskristallisation stark vom Gelgehalt ab, d.h. von
dem natirlich gebildeten Netzwerk innerhalb des NR. [36]

2.1.3.3 Lagerungseffekt des Naturkautschuks

Ein weiteres besonderes Phanomen des NR ist die lagerungsbedingte Anderung von Eigen-
schaften. Bei NR ist zu beobachten, dass wahrend der Lagerung die Harte sowie die Mooney-
Viskositat zunehmen und gleichzeitig eine Veranderung der mechanischen und dynamischen
Eigenschaften stattfindet. Der Lagerungseffekt wird auf unterschiedliche Ursachen zuriickge-
fuhrt; insbesondere Kristallisation der Polymerketten und Bildung eines nattirlichen Netzwerkes
(Gel). [15] In Abbildung 2-5 ist ein Modell fur die Struktur des Gels in Naturkautschuk nach Lage-
rungshartung dargestellt, das in der aktuellen Literatur diskutiert wird [18,37]. Wassermolekiile,
die in Naturkautschuk zwischen den Endgruppen der Polymerketten und den Kautschukbegleit-
stoffen eingelagert sind, entweichen wahrend der Lagerungszeit. Wahrend dieses Prozesses
entstehen Wasserstoffbriicken zwischen den w-Endgruppen und Protein-Partikeln. Gleichzeitig
kommt es zwischen den Phospholipiden und a-Endgruppen durch ionische Bindungen zur Bil-

dung von Mizellen.
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Abbildung 2-5: Vorgeschlagene Struktur des Gels in Naturkautschuk nach Lagerung. [18]

2.1.3.4 Vernetzung von Naturkautschuk mit Hilfe von Schwefel-Beschleuniger-Systemen

Als Vulkanisation bezeichnet man das Verfahren zur Herstellung von Elastomeren aus Kaut-
schuk durch deren weitmaschige chemische Vernetzung. Umgangssprachlich werden Elastome-
re auch als Gummi bezeichnet. Die kovalente Vernetzung zwischen den Kautschukketten kann
durch verschiedene chemische Reaktionen erfolgen. Die grofte Bedeutung hat dabei die Ver-
netzung mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen, an zweiter Stelle folgt die Vernetzung mit Per-

oxiden.

Eine Voraussetzung fir die Schwefelvernetzung ist, dass der Kautschuk entweder in der Haupt-
kette (Dien-Kautschuke) oder in der Seitengruppe (z. B. EPDM) Doppelbindungen enthalt. Ein
grofRer Vorteil der Schwefelvulkanisation ist, dass die Vernetzungsreaktion unempfindlich gegen

die meisten Mischungsbestandteile sowie Wasserstoff und Sauerstoff ist.

Die Schwefel-Beschleuniger-Systeme bestehen aus Schwefel, Beschleuniger und Aktivatoren.
Normalerweise werden Zinkoxid (ZnO) und Stearinséaure als Aktivatoren verwendet. Sie verstar-
ken die Effizienz der Beschleuniger, so dass sich die notwendige Vulkanisationszeit erheblich
reduziert. Die Reaktionsmechanismen des Schwefel-Beschleuniger-Systems sind sehr komplex
und sind Gegenstand vieler Forschungsaktivitaten. Zur Unterteilung der Vernetzungsreaktionen
wurden mehrere Untergruppen eingefiihrt. Eine breite Ubereinstimmung in Bezug auf die grund-
legenden Schritte der beschleunigten Schwefelvulkanisation wurde von Morrison und Porter
vorgeschlagen. In Abbildung 2-6 ist der Ablauf der Vernetzungsreaktion schematisch dargestellt.

[38,39] Die beschleunigte Schwefelvulkanisation besteht aus drei Bereichen:
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a) Beschleunigerchemie - diese beinhaltet die Reaktionen, die zur Bildung eines Schwefel-
Ubertragungskomplexes fuhren.

b) Vernetzungschemie - enthélt die Reaktionen, die zur Bildung von Vernetzungsstellen
fuhren.

c) Nachvernetzungschemie - beinhaltet die Reaktionen, die zur Verdichtung der Vernetzung

und zum Abbau von Vernetzungsstellen fiihren kann.

Beschleuniger + Aktivatoren

Beschleuniger- l

chemie Aktiver Beschleuniger-Komplex

l Sy+Aktivatoren
Schwefellibertragungskomplex
RH

Vernetzungs- Kautschuk-Beschleuniger-Zwischenprodukt (RS,X)

chemie l

Polysulfid-Netzstelle (RSyR)

Umlagerung
Nachvernetzungs- Netzkettenverkiirzung
chemie Abbau

Endglltiges Vernetzungsnetzwerk

Abbildung 2-6: Skizze des Reaktionsprozess fir die Schwefelvulkanisation. (R = Kaut-

schukketten, X = Beschleunigerrest, RH = Rubber-Kohlenwasserstoff) nach [39]

Bei der Vernetzung mit Schwefel bilden sich monosulfidische, disulfidische und polysulfidische
Schwefelbriicken. (s.Abbildung 2-7) Die Bindungsenergien sind unterschiedlich. Monosulfidische
Schwefelbriicken weisen die hdchste Bindungsenergie auf und verleihen den Vulkanisaten eine
hohe thermische Stabilitdt. Disulfidische und polysulfidische Schwefelbriicken verfiigen Uber
eine geringere Bindungsenergie und sind deshalb thermisch weniger stabil. In Bezug auf die
dynamisch mechanischen Eigenschaften ist es umgekehrt. Vulkanisate mit polysulfidischen
Netzbricken sind unter dynamischer Beanspruchung stabiler als solche mit di- und monosulfidi-

schen Netzbricken.

11



Schwefelbricken
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Abbildung 2-7: Schematische Darstellung der chemischen Struktur der Schwefelbricken.

Man verwendet haufig Kombinationen verschiedener Beschleuniger zur Optimierung der Ver-
netzungssysteme, wobei zwischen drei Arten von Schwefel-Vernetzungssystemen, dem CV
(conventional vulcanisation)-System, dem SEV (semi-efficient vulcanisation)-System und dem
EV (efficient vulcanisation)-System unterschieden wird (s.Tabelle 2-2). Das CV-System flihrt zu
Uberwiegend polysulfidischen Netzbricken, wéahrend das EV-System Uberwiegend monosulfidi-
sche Netzbrucken ergibt. Das SEV-System stellt einen Kompromiss zwischen dem CV-System

und EV-System dar.

Tabelle 2-2: Typische Zusammensetzung der Schwefel-Beschleuniger-Systeme. [13]

Vernetzungssystem Beschleunigeranteil Schwefelanteil
CV-System 0,5 phr 2,5 phr
SEV-System 1-2phr 1-1,5phr
EV-System 3 -6 phr 0,2 -0,5 phr

2.2 Oberflachenstruktur von Rul3 und Modifizierungsverfahren der Ru3oberfla-

che

2.2.1 Herstellungsprozesse
Die Bedeutung von Rul3 als dominierender verstarkender Fullstoff hat in der Gummiindustrie

immer weiter zugenommen. Die unterschiedlichen Anforderungen ergeben sich aus den unter-
schiedlichen Anwendungsgebieten. Um alle Anforderungen erfillen zu kdénnen, wurden ver-
schiedene Herstellungsverfahren, wie das Furnace-Verfahren, das Flammrul3-Verfahren, das
Channel-Verfahren, das Gasru3-Verfahren, das ThermalruR-Verfahren und das Acetylenrul3-

Verfahren entwickelt. Die Herstellungsverfahren unterscheiden sich in Bezug auf die Ausbeute,
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die Morphologie (Teilchen-GroRRe, Anisotropie, TeilchengrdRenverteilung) und die Eigenschaften

der dabei erzeugten Rul3e.

Zur Abscheidung

<+—— Lufizufuhr

Wassereindiisung

V.o /
Nl

tt .

Ol Gas

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung eines Furnaceru3-Reaktors. [40]

Mehr als 98 % der Industrieru3e werden im Furnace-Verfahren produziert, wobei Furnaceruf3e
hauptséachlich als Gummirul3e fur die Verstarkung von Kautschuken eingesetzt werden. [40] Der
gesamte Herstellungsprozess findet bei diesem Verfahren in einem feuerfesten Ofen statt. In
Abbildung 2-8 ist ein FurnacerufR3-Reaktor schematisch dargestellt. Ein Gemisch aus Luft und
Erdgas (manchmal wird auch noch Sauerstoff beigemischt) wird dabei in der Brennzone bei
Temperaturen zwischen 1200 °C und 1900 °C verbrannt. Der vorgeheizte Ruf3rohstoff (aromati-
sche Ole) wird so homogen wie mdglich durch eine feine Diise in die Brennzone gespritzt. Nach
der Reaktion werden die Reaktionsgase mit Wasser auf ca.700 °C abgekuhlt. Das Restgas be-
steht aus Wasserdampf, Stickstoff und Kohlenstoffoxide, die zur Nachverbrennung benutzt wer-
den. Der so produzierte Ruf3 wird in einem Mehrkammer-Schlauchfilter im Ruf3ofen abgeschie-
den. Durch Variation der Verhaltnisse zwischen Erdgas, Luft und Rul3rohstoff kbnnen die Tem-
peratur der Brennzone und die Gasgeschwindigkeit verandert und somit der Primarteilchen-
durchmesser des Ruf3es beeinflusst werden. Je nach Herstellungsbedingungen lassen sich auf
diese Weise verschiedene Rul3e produzieren. Die mittlere Primarteilchengréf3e von Furnaceruf3
liegt im Bereich von (10 - 80) nm. [41,42]

2.2.2 Parameter zur Klassifizierung von Rul3en
Die Eigenschaften von Fullstoffen werden durch die Gr63e der Partikel und deren geometrischer

Struktur bestimmt. Zur Charakterisierung der Partikelgrof3e wird die spezifische Oberflache an-
gegeben, wahrend sich die geometrische Struktur indirekt durch die Olabsorptionszahl (OAN =
oil absorption number) beschreiben lasst. Beide Parameter werden dazu benutzt, um die auf
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dem Markt verfugbaren Rul3e zu klassifizieren. Weitere Parameter zur Charakterisierung von
RuBen sind u.a. die Schuttdichte, PerlgroRe, Perlharte, Siebriickstand, Feuchtegehalt und
pH-Wert.

Die spezifische Oberflache wird durch die Adsorption niedermolekularer Substanzen, wie z.B.
Stickstoff, Jod oder Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) bestimmt. [43,44] Bei der Bestimm-
ung der spezifischen Oberflache nach der BET-Methode wird N, aus der Gasphase an der Rul3-
oberflache adsorbiert. Im Gegensatz dazu erfolgt die Bestimmung der spezifischen Oberflache
mit Jod und CTAB durch Adsorption aus der flissigen Phase. Aufgrund der unterschiedlichen
Grol3e der adsorbierenden Teilchen ergeben sich unterschiedliche Werte fur die spezifische
Oberflache. Bei der Bestimmung der spezifischen Oberflache durch N,-Adsorption ergibt sich
ein Wert, der die innere und auf3ere Oberflache beschreibt. Die Bestimmung mit CTAB liefert ein
Mal3 fur die auRere Oberflache (ohne Poren), wahrend bei Jod ein Teil der Poren mit erfasst
wird. Eine andere Kenngréf3e zur Charakterisierung der spezifischen Oberflache ist die STSA

(statistical thickness surface area), die ebenfalls durch Adsorption von N, gewonnen wird. [43]

Zur Charakterisierung der Struktur der Fullstoffpartikel wird gemessen, wieviel Ol (Paraffindl)
von dem Fiillstoff absorbiert werden kann, wobei die Menge des absorbierten Ols als MaR fiir
das Leervolumen zwischen den Teilchen betrachtet wird. Je grof3er die Komplexitat der Oberfla-
chenstruktur, desto groRer ist das Leervolumen. Die Eigenschaften des Fillstoffs werden dar-
Uber hinaus durch die GréRenverteilung der Aggregate und der Agglomerate beeinflusst. Zu-
satzlich wird die Olabsorption auch nach mechanischer Vorbelastung auf den Ruf? durchgefiihrt
(COAN). [45-47] Durch diese mechanische Vorbelastung werden die Agglomerate teilweise

zerstort und man erhélt einen Wert, der mehr praxisrelevant ist.

2.2.3 Morphologie des Rufd und Mikrostruktur der Ruf3oberflache
Der mittlere Durchmesser der Priméarteilchen von RufRen betrdgt 10 nm bis 300 nm. Die Aggre-

gate sind die kleinste stabile Struktureinheit in einer ru3gefillten Kautschukmischung. Sie be-
stehen aus mehreren Primarteilchen, die fest miteinander verbunden sind. Die Durchmesser der
Aggregate liegen zwischen 100 nm und 800 nm. [13] Die Aggregate kénnen sich durch van der
Waals-Krafte zu Agglomeraten zusammenlagern. Diese Agglomerate konnen wéahrend des

Mischprozesses durch Scherkrafte aufgebrochen werden.
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Primarteilchen Aggregat Agglomerat

Abbildung 2-9: Hierarchische Struktur von Ruf3 (schematisch). [48]

Aggregate (s.Abbildung 2-10) bestehen aus mehreren kugelférmigen Priméarteilteilchen, die wéh-
rend der RufRproduktion aus Flussigkeitstropfen entstehen und miteinander verschmelzen. Die
Primarteilchen setzen sich aus vielen kleinen graphitartigen Basalstruktureinheiten zusammen.
Innerhalb der Primérteilchen sind die Basalstruktureinheiten in der Nahe der Teilchenoberflache
parallel zu dieser orientiert. Die Basalstruktureinheiten bestehen aus 3 bis 4 Kohlenstoffschich-
ten, die parallel zueinander liegen und haufig gegenseitig versetzt und axial verdreht sind. [49]
Am Rand der Kohlenstoffschichten kénnen sich damit festverbundene funktionelle Gruppen be-

finden.

Aggregat Primaérteilchen

Funktionelle Gruppen Basalstruktureinheit

Abbildung 2-10: Schematisches Strukturmodell der Ruf3oberflache. [48-52]

Die Anordnung der Kohlenstoffatome in Rul® wurde durch Réntgenbeugungsverfahren bestimmt.
[49,53] In Abbildung 2-11 ist die innere Struktur der Basalstruktureinheit in Ruf3 (rechts) und die
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Struktur des Graphits (links) dargestellt. Die Struktur innerhalb einer Kohlenstoffschicht ist in
beiden Fallen gleich, wobei der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen 0,142 nm betragt,
wahrend der Abstand zwischen den Kohlenstoffschichten aber unterschiedlich ist. Im Graphit
betragt der Schichtabstand 0,335 nm und bei der Basalstruktur in Ruf3 ist der Abstand im Be-
reich von 0,350 nm bis 0,365 nm.

Graphit

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der Mikrostruktur der Basalstruktureinheiten.
[48,51,53]

2.2.4 Modifizierungsverfahren des Ru3es und mdgliche funktionelle Gruppen an
der Rul3oberflache

Furnacerul3e bestehen Uberwiegend aus Kohlenstoff (97 % bis 99 %). Andere wichtige Kompo-
nenten sind Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel und Stickstoff. Der Sauerstoffgehalt ist geringer
als 1%. Der Wasserstoffgehalt liegt bei ca. 0,3 bis 0,6 % und der Stickstoffgehalt betragt
ca. 0,2 bis 0,3 %. Daruiber hinaus kann auch eine kleine Menge an Schwefel (< 1 %) enthalten
sein, die aus dem Roh6l stammt. [54,55] Durch eine oxidative Nachbehandlung kann die Rul3-
oberflache unabhangig von dem Herstellungsprozess modifiziert werden. Dazu werden HNOg3,
NO, und O3 als Modifizierungsreagenzien eingesetzt [55-61]. In Tabelle 2-3 sind einige Modifi-
zierungsverfahren zusammengefasst und miteinander verglichen. Der Sauerstoffgehalt des Ru-
Res kann durch die Oxidation bis auf 20 % erhdht werden. Durch die Erzeugung von sauerstoff-
haltigen funktionellen Gruppen wird die Rul3oberflache polar. In einigen Anwendungsbereichen
ist dies notwendig, z. B. ist dies eine Grundvoraussetzung fir den Einsatz als Farbstoff in Dru-

ckertinte.

16



Tabelle 2-3: Verfahren zur Modifizierung der Ruf3oberflache

Reagenzien HNO3 02 NO2/O2 Os
Modifizie- HNOs wird im O2 wird auf die NO2/O2 wird auf Oswird auf die
rungsverfahren Wasser beim RufR3oberflache die Rul3oberfla- Rufl3oberflache
Pelletieren des aufgeblasen che aufgeblasen aufgeblasen
Ruf3es eingesetzt
Reaktions- Trocknungs- 350°C - 700 °C 200°C - 300°C Raumtempera-
temperatur prozess tur
Vorteile Verfahren ist ein- Pulverférmiges Pulverférmiges Pulverférmiges
fach durchfuihrbar Produkt Produkt Produkt
Hohe Anzahl von Hohe Anzahl
sauerstoffhaltigen | von sauerstoff-
Oberflachen- haltigen
gruppen Oberflachen-
gruppen
Nachteil Hohe Korrosivitat | Hohe Reaktions-
durch HNO3 temperatur,
dadurch gleich-
zeitige Zerset-
zungsreaktion der
funktionellen
Gruppen.

Ein Vorschlag fir die chemische Struktur der mdglichen sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen
an der RuRoberflache ist in Abbildung 2-12 dargestellt. [52,59] Dies macht deutlich, dass die
chemische Struktur der RuRoberflache sehr komplex sein kann. Alle Oberflachengruppen kon-
nen gleichzeitig an der RufR3oberflache existieren und es ist schwer, die einzelnen funktionellen
Gruppen experimentell nachzuweisen. Wichtige Kenngrdl3en zur Unterscheidung der verschie-
denen funktionellen Gruppen sind die Zersetzungstemperatur und das dabei abgespaltene gas-
formige Produkt sowie die Aciditat bzw. Basizitat der wasserigen Suspension. [62] Bestimmte
funktionelle Gruppen werden in einem bestimmten Temperaturbereich von der Ruf3oberflache
abgespalten. [63—65] In Tabelle 2-4 sind die méglichen Zersetzungstemperaturen, die abgespal-

tenen Gase und die Aciditat bzw. Basizitat in wasseriger Suspension zusammengestellt.
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Abbildung 2-12: Die chemische Struktur der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen an
der RulRoberflache.

Tabelle 2-4: Kenngr6R3en der sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen. [62—-68]

Sauerstoffhaltige Aciditat bzw. Basizitat Gasformige Zer- Zersetzungstemperatur
Oberflachengruppe | in wassriger Suspension | setzungsprodukte [°C]
Carboxylgruppe stark sauer CO, 100 - 400
Anhydrid stark sauer CO/CO;, 250 - 440
Lacton schwach sauer CO; 350 - 600
Hydroxylgruppe sauer Cco 600 - 700
Ether neutral CO 700
Carbonylgruppe schwach sauer Cco 700 — 980
Keton basisch CO 700 — 980
Chinon schwach sauer CO 700 - 1000
Pyron basisch CO > 900

Ein qualitativer und quantitativer Nachweis der Oberflachengruppen kann durch Kombination
von verschiedenen Analysemethoden, wie der temperaturprogrammierten Desorption (TPD), der
Thermogravimetrie (TGA), der Neutralisationstitration, der Infrarot-Spektroskopie sowie mit der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) erfolgen. Auf Grund von unterschiedlichen
pH-Werten in wasseriger Suspension kénnen mit Hilfe von Neutralisationstitrationen mit NaOH,

NaHCO; und Na,CO; (sogenannte Titration nach Béhm) die verschiedenen Oberflachengruppen
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voneinander unterschieden werden. Wegen der unterschiedlichen Zersetzungstemperatur der
funktionellen Gruppen kann die Charakterisierung der Oberflache auch mit Hilfe der TPD und
TGA durchgefuhrt werden. Mit Hilfe einer kombinierten IR-Spektroskopie (TGA-FTIR) kénnen
aullerdem die gasformigen Zersetzungsprodukte identifiziert werden. Ein Vorteil der TGA Me-
thode ist die einfache Durchfihrbarkeit. In der Industrie wurde dazu ein spezieller Parameter, die
flichtigen Bestandteile bei 950 °C, als ein Mal} fur die Anzahl der funktionellen Gruppen an der
Oberflache etabliert. Die fliichtigen Bestandteile bei 950 °C ergeben sich aus der Masseabnah-
me einer vorgetrockneten Probe, die flr 7 min bei 950 °C in einem Muffelofen erhitzt wird. [54]

2.3 Theoretisches Modell zur Beschreibung der Verstarkungswirkung

Um die Eigenschaften von Elastomeren an die jeweiligen Anforderungen anzupassen werden in
der Praxis haufig verstarkende Fllstoffe verwendet. Allgemein betrachtet versteht man unter
dem Begriff Verstarkung die Verbesserung einer beliebigen Eigenschaft durch einen Fullstoff. Im
engeren Sinn wird darunter haufig die Verbesserung einer mechanischen Eigenschaft, wie z.B.
Harte, Spannungswerte, Young-Modul oder Reil3- bzw. Zugfestigkeit, verstanden. Die Verstar-
kungswirkung wird dabei im Wesentlichen durch drei Parameter bestimmt: Kontaktoberflache,
Oberflachenaktivitat und Struktur der Fullstoffe.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten gefullter Elastomere bei geringer Dehnung (< 10 %) kann
durch den Young-Modul beschrieben werden. Die einfachste theoretische Beziehung fur die

Berechnung des Young-Moduls E_ gefiiliter Systeme ist durch die Einstein-Gleichung [69,70]
gegeben. Danach gilt:
E-=E,(1+25-¢-) Gl. 2-1

In Gl. 2-1 steht ¢, fiir den Fullstoffvolumenbruch und E, fir den Young-Modul des ungefiillten

Systems.
Das hydrodynamische Konzept wurde urspriinglich von Einstein entwickelt und von Smallwood

auf Elastomere ubertragen [71] und durch Guth und Gold weiterentwickelt [72,73]. Etwas ge-

nauer wird der Young-Modul gefillter Elastomere durch die Guth-Gold-Gleichung beschrieben:

E. =E,(1+25 ¢ +14.1- &) Gl. 2-2
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Nach den Gleichungen GI. 2-1 und Gl. 2-2 ist die Verstarkungswirkung, d.h. hier die Erhéhung
des Young-Moduls, allein von der Menge des eingesetzten Fullstoffs abhangig. Die Kontaktober-

flache, die Oberflachenaktivitat und Struktur des Fullstoffs bleiben dagegen unbericksichtigt.

Von Medalia wurde spater der Begriff des ,,occluded rubber® eingefiihrt und auf diese Weise die

Struktur des Fillstoffs berticksichtigt. [74,75] Dabei wird angenommen, dass der in den Hohl-

raumen des Fullstoffs eingeschlossene Kautschuk von der Deformation ausgeschlossen ist.

tt 1ttt
I Spannung l

B nichtabgeschirmt

occluded rubber abgeschirmt

B adsorbiert Polymer

LT

Abbildung 2-13: a) Strukturmodell eines Fillstoffaggregates mit ,,occluded rubber. b)
Strukturmodell zur Erlauterung der Abschirmung des eingeschlossenen und adsorbierten
Polymers (nach [75]).

Durch den eingeschlossenen Kautschuk kommt es zu einer scheinbaren Erhéhung des Full-
stoffvolumenbruchs. Eine weitere Verbesserung des Modells besteht darin, dass aul3erdem be-
rucksichtigt wird, dass der eingeschlossene Kautschuk nicht vollstandig, sondern nur teilweise
von der Deformation ausgeschlossen wird. Dazu wurde der sogenannte Effektivitatsfaktor F
eingefiihrt, der bei Furnacerul3en Werte von 0,4 bis 0,6 annehmen kann. Der sich daraus erge-

bende scheinbare effektive Fillstoffvolumenbruch ¢ . wird wie folgt berechnet [55]:

Gl. 2-3

b =F -¢F[Mj+@

68,26
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Von Medalia wurde vorgeschlagen, diese GroRRe zur Berechnung des Young-Moduls geftillter

Systeme zu verwenden (Medalia Gleichung):
Er =E,(1+25-¢  +141-¢) Gl. 2-4

Von Vennemann et al. [76] wurde dieses Modell modifiziert und weiterentwickelt. Dabei wird
zusatzlich der Anteil der auf der Fullstoffoberflache adsorbierten Polymerschicht beriicksichtigt.
Es wird hier davon ausgegangen, dass die Polymersegmente bei Raumtemperatur innerhalb der
adsorbierten Polymerschicht immobilisiert sind und somit ebenfalls zu einer scheinbaren Erh6-
hung des Fillstoffanteils beitragen. Der Volumenanteil der adsorbierten Polymerschicht ergibt
sich aus der Dicke der Adsorbatschicht ¢, der spezifischen Oberflache des Fillstoffs (CTAB)

und dem Fullstoffvolumenbruch ¢ . Der scheinbare effektive Fiillstoffvolumenbruch ¢; . bein-

haltet damit neben dem Strukturparameter (OAN) auch den Einfluss der spezifischen Oberflache
des Fillstoffs und wird nach Gl. 2-5 berechnet. Eine ausfihrliche Herleitung dieser Beziehung

wurde von Vennemann et al. [12] vorgenommen.

OAN -50

100 " Pr '¢F]+(1_ F)-(CTAB: pe -4 - 6) + ¢ Gl. 2-5

¢I’:,eff =F (

In Gl. 2-5 steht p. fir die Dichte des Fullstoffs und ¢ fiir die Dicke der adsorbierten Polymer-

schicht. Damit kann auch der effektive Verstarkungsfaktor X, berechnet werden:

Xy =1+2,5- ¢ o +14,1-4 ° Gl. 2-6
Fur den Young-Modul eines gefillten Elastomeren ergibt sich damit:

Er = E,(1+25¢, o +1414. ) = X4 - Eq Gl. 2-7
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3 Charakterisierung der thermoelastischen Eigenschaften und des Relax-
ationsverhaltens von Elastomeren

3.1 Thermoelastische Eigenschaften von Elastomeren

3.1.1 Ungeflllte Elastomernetzwerke
Entsprechend der klassischen Theorie der Gummielastizitat ist bei idealen Elastomernetzwerken

die Spannung proportional zur absoluten Temperatur T und zur Anzahl der Vernetzungsstellen
v pro Volumeneinheit V (Vernetzungsdichte). Es wird im einfachsten Fall durch das soge-

nannte Neo-Hooke’'sche Gesetz beschrieben.

o(M)=v-R-T(1-1?) Gl. 3-1

In Gl. 3-1 steht R fiir die allgemeine Gaskonstante und A fir das Dehnverhéltnis, d.h. die Lan-
ge L der uniaxial gedehnten Probe, bezogen auf die Lange L, im unbelasteten Zustand.

Wenn eine uniaxial gedehnte Probe bei konstanter Einspannlange L erwarmt wird, ergibt sich
unter Beriicksichtigung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten « aus Gl. 3-1 folg-

ende Beziehung fur die temperaturabhangige Spannung o(T):

o(T)=v-R-T 4o —( 4o j Gl. 3-2
I+ a(T -T,) \1+a(T -T,)

Dabei bezeichnet 4, =L(T,)/L, das anfangliche Dehnverhéltnis und L(T) ist die Lange der

gedehnten Probe bei der jeweiligen Temperatur T .

Bei Erwarmung eines gedehnten ungefillten Elastomernetzwerkes ist zu beobachten, dass die
Spannung oberhalb einer Dehnung von ca. 10 % ansteigt, wenn die Dehnung konstant gehalten

wird. Bei kleinen Dehnungen erfolgt dagegen eine Abnahme der Spannung. Die Spannungsan-

derung pro Temperatureinheit kann durch den Temperaturkoeffizienten x, ausgedriickt werden,
der bei einer bestimmten Anfangstemperatur T, und unter der Bedingung einer konstanten Ein-

spannlange L sowie konstantem Druck P gemessen wird.
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Ko =&(Ty) =(00/0T) Gl. 3-3

In Abbildung 3-1 ist anhand des Spannungsverlaufs zu erkennen, dass der Temperaturkoeffi-
zient bei kleinen Dehnungen negativ ist, jedoch bei Dehnungen > 10 % positive Werte annimmt.
Der Vorzeichenwechsel des Temperaturkoeffizienten wird als thermoelastische Inversion be-
zeichnet. Dieses Phanomen ist eine charakteristische Eigenschaft von Elastomeren und beruht
auf deren Streben nach maximaler Entropie. Das mechanische Verhalten von Elastomeren wird
deshalb auch als entropieelastisch bezeichnet. In [12,77] ist gezeigt, dass der Effekt der ther-
moelastischen Inversion bei ungefiillten Elastomeren allein auf die Ausdehnung der Probe zu-

rickzufihren ist, wenn die Messungen bei konstanter Einspannlange durchgefihrt werden.
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Abbildung 3-1: Spannung als Funktion der Temperatur bei verschiedenen Dehnungen bei

ungefullten SBR-Vulkanisaten. [11]

Durch Differentiation ergibt sich aus GIl. 3-2 der folgende Ausdruck fur den Temperaturkoeffi-

zienten x,.

Ky =k (To) = Rov|d = 42 )-T, -l +2- 2,72 Gl. 3-4

Mit Hilfe von GI. 3-4 ergibt sich durch Umstellung nach v eine einfache Beziehung zur Bestim-
mung der Vernetzungsdichte ungefillter Vulkanisate.
Ko

R-(2g—22)-T, -alty +2-4,7)

V= Gl. 3-5
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3.1.2 Geflllte Elastomernetzwerke
Das thermoelastische Verhalten geflllter Elastomernetzwerke wird nicht allein durch die Poly-

mermatrix, sondern auch in starkem Umfang durch den Flllstoff beeinflusst. Dabei spielen so-
wohl die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen, als auch die Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen
eine Rolle. Bei geringen Fullgraden sind die Fllstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen von geringerer
Bedeutung, weil die Abstande zwischen den Fullstoffteilchen gro3 und die Reichweite der
Wechselwirkungen gering ist. Bei hoheren Fillgraden kann es zu einem direkten Kontakt der
Fullstoffpartikel kommen, so dass diese sogar ein Fullstoffnetzwerk bilden kénnen, welches das
Polymernetzwerk durchdringt.

Zur Beschreibung der Verstarkungswirkung von Fillstoffen wurde der effektive scheinbare Fll-

stoffvolumenbruch ¢( . eingefihrt und in Gl. 2-5 definiert. Neben dem Strukturparameter

(OAN) und der spezifischen Oberflache (CTAB) der RuRBe geht der Fillstoffvolumenbruch ¢,

die Dichte p. des Fillstoffs sowie die beiden Modellparameter F und ¢ ein. Dabei ist F der

Effektivitatsfaktor und o die theoretische Dicke der adsorbierten Polymerschicht. Die Tempera-
turabhangigkeit der Spannung eines gefllliten Elastomernetzwerks, das bei konstanter uniaxialer

Dehnung erwarmt wird, lasst sich damit unter Bertcksichtigung des effektiven Verstarkungs-

faktors X (Gl. 2-6) beschreiben:

-2

A p)

o(T)=v-R-T 0 - 0 Xy Gl. 3-6
1+a( -T,) (1+a(T-T,)

Der thermoelastische Spannungsanstieg bei der Temperatur T,, charakterisiert durch den Tem-

peraturkoeffizienten x, -, ergibt sich dabei zu:

Kor =RV Xy [(20—10*2)—T0-a(20+2-10*2)} Gl. 3-7

Mit steigender Temperatur kommt es zur Ablésung der Adsorbatschicht, wodurch der thermo-
elastische Spannungsanstieg deutlich abgeschwécht wird. Im Relaxationsspektrum ist aus dem
gleichem Grund ein ausgepragter Peak erkennbar. Es wird angenommen, dass die Adsorbat-
schicht bei der Temperatur vollstidndig abgeldst ist, wenn der Relaxationspeak wieder die

Grundlinie beriihrt. Oberhalb dieser Temperatur ist in Gl. 3-6 ein um den Beitrag der Adsorbat-
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schicht verminderter Verstarkungsfaktor einzusetzen. Mit Hilfe von GIl. 3-6 und GIl. 3-7 ist es

maoglich, die Vernetzungsdichte gefiillter Vulkanisate zu berechnen.

Als exemplarisches Beispiel ist in Abbildung 3-2 der Spannungs-Temperatur-Verlauf bei konst-
antem Dehnverhaltnis (A4 =1,5) eines mit 15 phr Ru3 (HP180) gefillten SBR-Vulkanisats dar-

gestellt. Bei niedrigen Temperaturen steigt die Spannung zunéchst anndhernd linear an. Der
Spannungsverlauf kann in diesem Bereich durch Gl. 3-6 beschrieben werden. Im weiteren Ver-
lauf kommt es zu einer leichten Abnahme der Spannung, was durch die Abldsung der physikali-
schen adsorbierten Polymerschicht zu erklaren ist. Bei Temperaturen oberhalb von 400 K (aul3-
erhalb des dargestellten Bereichs) findet eine weitere Spannungsabnahme statt, die auf den

Abbau des Polymernetzwerks zurickzufiihren ist.
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Abbildung 3-2: Spannungsverlauf und Relaxationsspektrum eines mit HP180 gefullten

SBR-Vulkanisats (¢ =0,07, 4, =15). [11]

In Abbildung 3-2 sind zusétzliche Linien eingezeichnet, welche den theoretischen Verlauf unter-

schiedlicher Modellannahmen widerspiegeln. So ist der Verlauf der Spannung gemafl Gl. 2-4
und Gl. 2-5 eingezeichnet, der sich fir ein ungefiilites Netzwerk (g- =0) mit identischer Vernetz-

ungsdichte ergeben wirde. Auf3erdem ist der Verlauf gefillter Netzwerke fir die Félle darge-

stellt, dass der Flullstoff vollstandig unstrukturiert (kugelférmig, OAN = 50) ist, strukturiert ist,
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aber keine Adsorbatschicht aufweist (6 =0), sowie der Fall, dass der Fullstoff strukturiert ist und
eine Adsorbatschicht (6 >0) enthalt. Der Beitrag eines eventuellen Fullstoff-Netzwerkes wird
durch das Modell nicht berticksichtigt, kann hier jedoch aufgrund des geringen Fillgrades ver-
nachlassigt werden.

Bei htheren Fullgraden wird das thermoelastische Verhalten ru3gefiillter Vulkanisate zusatzlich
durch die Existenz eines Fullstoffnetzwerkes beeinflusst, welches einen zusatzlichen Beitrag zur
Verstarkung leistet. In Bezug auf die thermoelastischen Eigenschaften macht sich die Aus-
bildung eines Fullstoffnetzwerkes dadurch bemerkbar, dass der thermoelastische Spannungs-
anstieg mehr oder weniger stark behindert wird, weil sich das Fllstoffnetzwerk im Gegensatz

zur Polymermatrix energieelastisch verhalt.

3.2 Relaxationsverhalten von Elastomeren

3.2.1 Definition und mechanische Analogiemodelle
Die Spannungsrelaxation ist definiert als die zeitiche Abnahme der Spannung bei konstanter

Dehnung und konstanter Temperatur. Der Relaxationsmodul ergibt sich aus der Spannung:
e =2 Gl. 3-8
£

Zur mathematischen Beschreibung werden mechanische Analogiemodelle benutzt, die sich aus
einer Kombination von Hooke’schen Federn und Newton’schen Dampfern ergeben. Das ein-
fachste Modell stellt die Reihenschaltung einer Feder und eines Dampfers dar und wird als

Maxwell-Modell bezeichnet.

N

-

Abbildung 3-3: Einfaches Maxwell-Modell.
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Beim einfachen Maxwell-Modell ergibt sich fir den zeitlichen Verlauf der Spannung bei einem

Relaxationsversuch folgende Funktion:

—t

ot)y=c,e" Gl. 3-9

Dabei bezeichnet o, die Spannung bei t =0 und r die Relaxationszeitkonstante. Fiir den Re-

laxationsmodul ergibt sich damit:

t

E(t)=E,-e* Gl. 3-10

Das reale Verhalten von Polymerwerkstoffen lasst sich nicht durch das einfache Maxwell-Modell
beschreiben. Es ist jedoch mdéglich, das Modell durch Parallelschaltung vieler Maxwell-Elemente
mit unterschiedlichen Relaxationszeiten zu erweitern. Das auf diese Weise erhaltene verall-
gemeinerte Maxwell-Modell erméglicht, je nach Anzahl der verwendeten Maxwell-Elemente,
eine ausreichend gute Anpassung an das reale Relaxationsverhalten von Polymeren. Die beste
Anpassung wird durch eine Parallelschaltung unendlich vieler Maxwell-Elemente erreicht. In

diesem Fall ergibt sich folgende Beziehung fir den Relaxationsmodul E(t):

© t
E(t):Ew+_[H(Inr)-e ‘dint Gl. 3-11

~

Das Relaxationsspektrum H beschreibt die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten r und

E_ ist der Gleichgewichtsmodul, der sich nach unendlich langer Zeit einstellt. Das Relaxations-

spektrum H istin 1. Néherung aus der Ableitung des Relaxationsmoduls zu erhalten.

ﬁ(r):_[ dE j z_t.[d_Ej Gl. 3-12
dint),_, dt ).,

Im Gegensatz zu isothermen Relaxationsprifungen wird bei den TSSR Messungen die Tempe-

ratur nicht konstant gehalten, sondern linear mit einer konstanten Heizrate £, z.B. =2 K/min,
erhoht. Als Ergebnis erhalt man den Temperaturverlauf des anisothermen Relaxationsmoduls

E . In Analogie zur isothermen Spannungsrelaxation kann aus dem Verlauf des aniso-

non-iso
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thermen Relaxationsmoduls durch Differentiation eine Funktion errechnet werden, die als tem-

peraturabhangiges Relaxationsspektrum H (T) bezeichnet wird.

dE

H(T)=-T .(—nof”m} Gl. 3-13
p=const

dT

3.2.2 Molekulare Deutung der Spannungsrelaxation

3.2.2.1 Ungefullte Polymere

Nach Tobolsky [78] kann die Spannungsrelaxation bei Elastomeren sowohl auf physikalische,
als auch auf chemische Ursachen zurlickgefuhrt werden. Es konnte gezeigt werden, dass sich
das viskoelastische Verhalten von unvernetzten amorphen Polymeren in finf Zustandsbereiche
einteilen lasst. Bei tiefen Temperaturen befindet sich das Polymer im Glaszustand. Die Ketten-
beweglichkeit ist dabei stark eingeschrénkt und das Polymer verhdlt sich hart und sprode. Mit
steigender Temperatur kommt es in einem relativ engen Temperaturbereich zu einer starken Zu-
nahme der Beweglichkeit der Kettensegmente, wobei gleichzeitig der Relaxationsmodul um
mehrere GroRenordnungen abnimmt und das Polymer lederartiges Verhalten aufweist. In dem
daran anschlieRenden dritten Temperaturbereich bleibt der Relaxationsmodul bei steigender
Temperatur mehr oder weniger konstant und das Polymer verhalt sich gummiartig. Die Seg-
mentbeweglichkeit ist in diesem Bereich schon sehr hoch, allerdings werden die Polymerketten
durch Kettenverschlaufungen und Verhakungen am Abgleiten gehindert. Durch die bestehenden
Verschlaufungen und Verhakungen wird eine Art physikalisches Netzwerk gebildet, das dem
(unvernetzten) amorphen Polymer in diesem Temperaturbereich gummielastische (entropie-
elastische) Eigenschaften verleiht. Im vierten Bereich treten die FlieRerscheinungen deutlicher in
den Vordergrund. Aufgrund der weiter erh6hten Kettenbeweglichkeit kdnnen sich die Verschlauf-
ungen und Verhakungen schneller 16sen und somit ein Abgleiten der Polymerketten ermdg-
lichen. Tobolsky beschreibt dieses Verhalten als gummiartiges Flie3en, bei dem die elastischen
Eigenschaften allerdings noch stark ausgepragt sind. Bei weiter steigenden Temperaturen
nimmt der Relaxationsmodul sehr kleine Werte an und das Polymer geht in den flnften Bereich
des viskosen Flie3ens uber, in dem die elastischen Eigenschaften deutlich geringer sind als im
Bereich des gummiartigen FlieRens. Die funf Bereiche des viskoelastischen Verhaltens sind in

Abbildung 3-4 schematisch dargestellt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Temperaturlage
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der Zustandsbereiche von der Bezugszeit abhangig ist, die bei der Bestimmung des Relaxa-

tionsmoduls zugrunde gelegt wird.

11

LOG Eg (10) / (dyn/cm?)

60 100 140 180 220

Temperatur / °C

Abbildung 3-4: Finf Bereiche des viskoelastischen Verhaltens ( fur Polystyrol) nach [78].

Der bei amorphen Polymeren stark ausgepragte Ubergangsbereich vom Glaszustand in den
gummielastischen Zustand wird als Glasubergangsbereich bezeichnet und ist der starkste (phy-
sikalische) Relaxationsprozess. Im Glaszustand kdnnen sogenannte sekundare Dispersionsge-
biete auftreten, die auf geringe Bewegungen von Seitengruppen oder kurzen Abschnitten der
Polymerhauptkette zurtickgefiihrt werden kénnen. Im gummielastischen Bereich ist die soge-
nannte mikrobrown’sche Beweglichkeit voll entwickelt, so dass schon bei einer geringen aul3er-
en Belastung eine grofe Dehnung stattfindet, die zu einer Orientierung von Netzbdgen und
gleichzeitig zu einer Entropieabnahme flhrt. Bei Entlastung erfolgt eine annahernd vollstandige
elastische Ruckstellung der Probe, was auf dem Bestreben des Systems beruht, den Zustand
maximaler Entropie einzunehmen. Im Bereich des gummiartigen Flie3ens erfolgt eine Orientier-
ung und Entschlaufung der Polymerketten, wobei Verschlaufungen und Verhakungen gelést und
wieder neu gebildet werden, so dass ein Abgleiten von Polymerketten mdglich wird. Beim Uber-
gang in den Bereich des viskosen FlieRens erfolgt das Abgleiten der Polymerketten so schnell,

dass die elastischen Ruckstellkrafte vernachlassigbar klein werden.

Durch eine chemische Vernetzung der Polymerketten kann das Abgleiten der Polymerketten
verhindert und somit die Bereiche des gummiartigen und viskosen FlieRens unterdriickt werden.
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Im Gegensatz zu unvernetzten amorphen Polymeren weisen (amorphe) Elastomere deshalb nur

drei Zustandsbereiche auf.

Von Stoll, Pechhold und Blasenbrey [79] wurde das sog. Kinken-Modell zur Beschreibung des
Tieftemperaturrelaxationsprozesses im Glaszustand entwickelt, bei dem Platzwechselvorgange
von Kettensegmenten durch Rotationen um C-C-Einfachbindungen stattfinden. Die Energiebar-
riere zur Durchfiihrung einer Rotation um die Bindungsachse der C-C-Einfachbindung ist sehr
gering betragt nur ca. 2,4 kJ/mol. Innerhalb einer Polymerkette entstehen Kinken, wenn sich be-
nachbarte Kettensegmente in gauche-Positionen befinden und zwischen diesen ein Segment in
trans-Position existiert. Durch eine &uf3ere Spannung kdnnen sich die Kinken umlagern, was mit

einer kleinen seitlichen Verschiebung und einer geringen Spannungsabnahme verbunden ist.

Der Glasiibergangsprozess kann auf der Grundlage der Theorie des freien Volumens beschrie-
ben werden. Beim Abkuhlen aus der Schmelze nimmt das sog. freie Volumen zunachst kontinu-

ierlich ab. Durch die Abnahme des freien Volumens wird die Beweglichkeit der Kettensegmente
verringert und erreicht bei der Glaslibergangstemperatur Tg einen so geringen Wert, dass keine
Platzwechselvorgange von Kettensegmenten mehr moglich sind. Bei weiterer Abnahme der
Temperatur bleibt das freie Volumen konstant. Ursprung fur dieses Modell ist die Doolittle-

Gleichung, die einen Zusammenhang zwischen der Viskositat » und dem freien Volumen V;
beschreibt.

n=B-exp(B-V'IV,) Gl. 3-14

Dabei sind B und £ empirische Konstanten und V" das kritische freie Volumen, das mindes-

tens fur einen Platzwechselvorgang bendtigt wird. Bei hohen Temperaturen stimmen die Werte
der Aktivierungsenergien des Glaslbergangsprozesses und des Tieftemperaturrelaxations-
prozesses Uberein, so dass davon auszugehen ist, dass bei beiden Prozessen dhnliche Beweg-

ungsmechanismen zugrunde liegen. [80]

Das FlieRBen von Polymeren kann ebenfalls als Relaxationsprozess betrachten. Von Rouse [81]
wurde ein theoretisches Modell zur Beschreibung des FlieRenverhaltens verdinnter Polymer-
I6sungen entwickelt, das spéater von Bueche [82] fur konzentrierte Losungen und Polymer-

schmelzen weiterentwickelt wurde. Bei diesem Modell wird das Polymermolekil als statistisches
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Knauel angenommen und in eine Anzahl N von Submolekilen unterteilt, so dass die Kett-
enendenabstande der Submolekile jeweils durch die Gaul3statistik beschrieben werden kénnen.
Es wird auRerdem vorausgesetzt, dass die gesamte Masse der Submolekiile in einer Kugel ver-

einigt ist. Das entropieelastische Verhalten der Submolekdile I&asst sich durch eine Feder mit der

Federkonstanten 3kT/a* beschreiben. Dabei entspricht a dem mittleren Kettenendenabstand
der Submolekiile. Auf diese Weise erhélt man eine Kette aus Kugeln, die tber Federn miteinan-
der verbunden sind. Durch Losung der zugehdrigen Bewegungsgleichung kann das viskoelasti-
sche Verhalten des Modells mathematisch beschrieben und das FlieRen als Relaxationsprozess
betrachtet werden. Fur die FlieRdispersion des Bueche-Rouse-Modells ergibt sich entsprechend
der Unterteilung in N Submolekiile ein diskretes Relaxationszeitspektrum.

. 6-7,-M T

= = M Gl. 3-15
P ﬂzpszT p

2

Darin ist 7, die Nullviskositat der Polymerschmelze, M die Molmasse, p die Dichte, R die

allgemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur. Der Parameter P ist ganzzahlig und
gibt die jeweilige Schwingungsmode an. Der minimale Wert ist p=1 und der maximale Wert

betragt p=N . Das FlieBen einer Polymerschmelze wird maf3geblich durch die maximale Re-

laxationszeit 7, bestimmt:

6-7,-M

= Gl. 3-16
™ 2% p-R-T

T

Die Rouse-Theorie ist auf Molmassen von etwa M <2-10° g/mol begrenzt. Bei hochmolekula-
ren Schmelzen wird das viskose Flie3en durch Verhakungen und Verschlaufungen behindert.
Eine Erweiterung der Rouse-Theorie macht es jedoch moglich, auch diese Einschréankung zu
bertcksichtigen. Dabei wird fur die Bewegung der Verhakungen ein héherer Reibungskoeffizient
angenommen. Auf diese Weise kann auch das entropieelastische Plateau zwischen Glasiber-

gang und Flie3bereich beschrieben werden.
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3.2.2.2 Geflllte Polymere

Geflillte Polymere stellen ein zweiphasiges System dar, bei dem das Polymer die Matrix und die
Fulllstoffpartikel die disperse Phase bilden. Aufgrund der Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen
kommt es an der Fillstoffoberfliche zu einer mehr oder weniger stark ausgepragten Grenz-
schicht, in der die Polymersegmente weniger stark beweglich bzw. immobilisiert sind. Bei héhe-
ren Fullstoffanteilen kommt es aufgrund von Flllstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen zusétzlich
noch zu Kontakten zwischen den Fullstoffpartikeln und oberhalb der Perkolationsgrenze zur
Ausbildung eines Fullstoffnetzwerkes. Es wird davon ausgegangen, dass der Glasiibergang der
Polymermatrix durch die Anwesenheit von Fllstoff kaum beeinflusst wird. [80] Nach Kraus und
Gruver [83] sollte die Glasuibergangstemperatur innerhalb der immobilisierten Grenzschicht um
einige 10 K héher sein als in der Matrix. Es ist aul3erdem zu beobachten, dass das Maximum im
Temperaturverlauf des Verlustfaktors bei annahernd gleicher Temperaturlage kleinere Werte

annimmt. Dies wird ebenfalls durch die Ausbildung der immobilisierten Grenzschicht erklart. Ei-

ne eindeutige experimentelle Bestimmung der T, der immobilisierten Grenzschicht ist allerdings

bisher noch nicht veréffentlicht. Eigene Untersuchungen an ruf3gefiillten SBR-Mischungen zei-
gen, dass im Temperaturbereich um 50-60 °C eine Abnahme des Relaxationsmoduls zu beo-
bachten ist, die auf eine Zunahme der héher beweglichen Phase, d.h. Ablésung der immobili-

sierten Grenzschicht, zurlickgefuhrt werden kann. Damit wirde die T, der immobilisierten

Grenzschicht um ca. 100 K oberhalb der T der Matrix liegen.
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4 Prazisierung des Ziels der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss der Oberflachenmodifizierung von speziellen
Ruf3en auf das Vulkanisationsverhalten und die Eigenschaften von ruf3gefillten Naturkaut-
schukvulkanisaten zu untersuchen. Im Vordergrund steht dabei die Charakterisierung der Poly-
mer-Fullstoff-Wechselwirkungen, die einerseits einen starken Einfluss auf die Verstarkungswir-
kung haben und auf3erdem in hohem MalR von den Oberflacheneigenschaften des Flillstoffs
abhangig sind. Es wird allgemein davon ausgegangen, dass die chemische Struktur der Ober-
flache von Furnaceru3en, die Uberwiegend zur Verstarkung von Elastomeren eingesetzt wer-
den, heterogen ist und RufRe somit nicht, oder nur in geringem Malf3, fir Kopplungsreaktionen
mit der Polymermatrix zugéanglich sind und auch sonst keine spezifischen Wechselwirkungen mit
dem Polymer stattfinden. Um eine hohere Verstarkungswirkung erzielen zu kénnen, besteht ein
wesentliches Ziel darin, ein besseres Verstandnis der Mechanismen zu erlangen und darauf
aufbauend RulB3e so zu modifizieren, dass diese Uber eine spezifische chemische Struktur an der
Oberflache verfligen, die es ermdglicht, gezielte Reaktionen zur chemischen Ankopplung des

Polymers durchzufiihren.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ruf3e wurden in einem industriellen Prozess herge-
stellt und dabei auf unterschiedliche Art chemisch modifiziert. Der Herstellungsprozess und die
Modifizierung der untersuchten Ruf3e sind nicht Gegenstand dieser Dissertation. Ausgangspunkt
ist hier die Identifizierung der chemischen Struktur der Ruf3oberflache, um Art und Menge maogli-
cher funktioneller Gruppen zu bestimmen, Uber die eine spezifische Wechselwirkung mit der
Polymermatrix moglich ist. Um Erkenntnisse Uber die chemische Struktur der RufRoberflache zu
gewinnen, sollen zunachst unmodifizierte und modifizierte RuRe im Vergleich mit Hilfe von TGA,
TGA-FTIR und durch Titration nach Boehm charakterisiert werden. Die konkrete Zielsetzung und
die dafir verwendeten Prifmethoden sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst. Im Anschluss daran

soll ein Strukturmodell der modifizierten Ruf3oberflache entwickelt werden.

Es ist bekannt, dass die Vernetzungsreaktion bzw. die Vulkanisation stark durch Fillstoffe be-
einflusst wird. Die Fullstoffoberflache und insbesondere deren chemische Beschaffenheit spielt
dabei eine entscheidende Rolle. Bei den hier untersuchten Ruf3en ist die chemische Struktur der
Rul3oberflache sehr unterschiedlich, so dass daran sehr gut der Einfluss der Oberflachenmaodifi-
zierung untersucht werden kann. Eine weitere Aufgabe und Zielsetzung ist es deshalb, einen
Beitrag zum besseren Versténdnis der Reaktionsmechanismen bei der Vulkanisation von ruf3ge-

fullten NR-Kompositen zu leisten.
33



Zur Charakterisierung des Einflusses der Oberflachenmodifizierung auf die Polymer-Fullstoff-
Wechselwirkung soll die anisotherme Spannungsrelaxationsprifung (Temperature scanning
stress relaxation, TSSR) verwendet werden, die bereits bei der Untersuchung des Systems
SSBR/Silica zur Charakterisierung der Kopplungsreaktion erfolgreich zum Einsatz kam. Anders
als bei Payne-Effekt Messungen kann diese Methode auch im Bereich geringer Fllstoffanteile,
d.h. unterhalb der Perkolationsgrenze, eingesetzt werden. [11,12] Allerdings ergeben sich bei
der Untersuchung von NR-Proben Probleme bei der Auswertung und Interpretation der Ergeb-
nisse, weil die im NR enthaltenen Begleitstoffe zusatzliche Wechselwirkungen mit dem Fullstoff
bewirken konnen. Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die Einsatzmdglichkeiten der
TSSR-Methode in Bezug auf die Charakterisierung von gefullten NR-Kompositen zu erforschen.
Um storende Randeffekte durch Fiillstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen zu vermeiden, werden die
TSSR-Untersuchungen an Kompositen mit geringem Fllstoffgehalt (25 phr) durchgefihrt.

Zur besseren Einordnung der Ergebnisse in die Praxis soll auRerdem exemplarisch eine Unter-
suchung an einem Komposit mit praxisnaher Fillstoffdosierung durchgefuhrt und daran dyna-
misch-mechanische KenngréRen ermittelt werden, die eine Beurteilung in Bezug auf relevante

Reifeneigenschaften, wie z.B. den Rollwiderstand, ermdglichen.

Zur Erreichung der angestrebten Zielsetzung sollen im Rahmen dieser Dissertation folgende

Untersuchungen durchgefiihrt werden:

- ldentifizierung der chemischen Struktur der modifizierten RuRoberflache

- Charakterisierung des anisothermen Spannungsrelaxationsverhaltens des reinen
(unvernetzten) Naturkautschuks

- Charakterisierung der Eigenschaften unvernetzer NR/RufR3-Komposite

- Untersuchung des Vulkanisationsverhaltens der ru3gefiillten Komposite

- Charakterisierung der Eigenschaften ruf3gefullter NR-Vulkanisate
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5 Experimentelles

5.1 Experimentelles Programm
Zur Erreichung der beschriebenen Zielsetzung werden die experimentellen Untersuchungen in

vier Teile gegliedert. Dazu sind in Tabelle 5-1 die konkrete Arbeitsschritte und die dafir verwen-

deten Methoden zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Arbeitsschritte und verwendeten Prifmethoden

Probe Arbeitsschritte Verwendete Methode
Bestimmung des Masseverlusts der Rul3e im Anliefe- TGA
rungszustand und im getrockneten Zustand
Charakterisierung der polaren Eigenschaften der Ruf3- TGA
oberflache durch der Wasseraufnahme unter unterschied-
lichen Bedingungen
RulRe Bestimmung der Aktivierungsenergie TGA
der Desorption von Wasser von Rul3oberflachen
Qualitative Bestimmung der méglichen funktionellen Grup- TGA-FTIR
pen an den Ruf3oberflachen
Quantative Bestimmung der funktionellen Titration nach Boehm
Gruppen an den Ruf3oberflachen
Bestimmung der Makrostruktur des Polymers GPC
NR, IR Charakterisierung des anisothermen Relaxations- TSSR
verhaltens des reinen Naturkautschuks
Bestimmung des Einflusses der Lagerzeit auf das Relaxa- TSSR,
tionsverhalten und mechanische Eigenschaften Zugversuch
NR Bestimmung des Einflusses der Lagerungsbedingungen TSSR,
auf das Relaxationsverhalten und die mechanischen Ei- Zugversuch,
genschaften DMA
Charakterisierung der Dispersion des Fillstoffs Lichtmikroskopie, AFM
Bestimmung des gebundenen Kautschuks (bound rubber) Quellung
NR/Ruf3 Charakterisierung des Einflusses der Polymer-Fullstoff- TSSR
Komposite Wechselwirkung auf das Relaxationsverhalten
Bestimmung der Verstarkungswirkung Zugversuch

35




Charakterisierung des Vulkanisationsverhaltens Vulkameter

Bestimmung der Dispersion des Fullstoffs Lichtmikroskopie

Bestimmung des Relaxationsverhaltens TSSR
- Thermoelastische Eigenschaften
- Dicke der physikalisch adsorbierten
NR/Ruf3 Polymerschicht
Vulkanisat - Einfluss der inneren Struktur des NR auf das Re-

laxationsverhalten

Bestimmung der mechanischen Eigenschaften Harteprifung,
Zugversuch
Bestimmung der dynamischen Eigenschaften DMA

5.2 Verwendete Materialien und Probenherstellung

5.2.1 Kautschuke
Naturkautschuk (NR) - Bei dem verwendeten NR handelt es sich um ein kommerziell verfug-

bares Produkt vom Typ SVR-3L (Standard Vietnam Rubber) mit einer Dichte von 0,92 g/cm?® bei
25 °C. Der maximale Schmutzgehalt ist 0,03 %, der maximale Stickstoffgehalt betragt ca. 0,6 %
und die fllichtigen Bestandteile betragen ca. 0,8 %. Aus dem Stickstoffgehalt I&sst sich mit Hilfe
eines ublichen Umrechnungsfaktors von 6,25 ein Proteingehalt von 3,75 % abschétzen. Die
Mooney Viskositat ML(1+4), gemessen bei 100 °C, betragt 98 ME.

Polyisopren-Kautschuk (IR) - Synthetisch hergestellter cis-1,4-Polyisopren-Kautschuk vom Typ
IR 307 wurde von der Fa. Kraton erhalten. Die Dichte, gemessen bei 25 °C, betragt 0,93 g/cm?®.
Der cis-1,4-Polyisopren-Gehalt ist mit > 90 % angegeben und der maximale Stabilisatorgehalt
betragt nach Herstellerangaben zwischen 0,06 % und 0,1 %. Der maximale Aschegehalt ist 1 %
und die fliichtigen Bestandteile sind kleiner als 0,5 %. Die Mooney Viskositat ML(1+4) betragt
79 ME, gemessen bei 100 °C.

5.2.2 Rul3e
Die in dieser Arbeit verwendeten Ruf3e wurden von der Firma Orion Engineered Carbons GmbH

hergestellt. Als BasisruR wurde ein kommerziell verfigbares Produkt vom Typ Printex®60 ver-
wendet. Bei diesem Produkt handelt es sich um einen unverperlten, pulverférmigen Rul3, der im

Furnace-Verfahren hergestellt wird. Der Basisrul3 wurde von der Fa. Orion Engineered Carbons
36




GmbH wahrend des Herstellungsprozesses durch Behandlung mit unterschiedlichen Prozess-
gasen (NO, und Oz) modifiziert. Auerdem wurde Basisrul3 durch thermische Nachbehandlung
graphitiert. Die wichtigsten Kennwerte der untersuchten Ruf3e sind in Tabelle 5-2 zusammenge-
fasst. AulRerdem sind fir die jeweiligen Rul3e die in dieser Arbeit verwendeten Kurzbezeichnun-

gen angegeben.

Tabelle 5-2: Wichtige Kennwerte der verwendeten Rul3e.

Kurzbe- Modifizierungs- | STSA OAN Mittelwert der Flichtige pH-
zeichnung methode [m2/g] | [ml/100g] | Aggregatgro- Bestandteile | Wert
Renverteilung [%0]
[nm]

PX60 ohne 91 118 98 1,0 8,5
PX60g graphitiert 99 - - 0,0 8,6
PX60-NO, NO, 93 - 99 2,6 4,2
PX60-O3 Os 96 - 106 3,8 34

5.2.3 Schwefel-Beschleuniger-System
Mahlschwefel - Als Vernetzungsmittel wurde Mahlschwefel (Avokal® GMBH) verwendet. Der

Reinheitsgrad ist mit 99,9 % angegeben und die Dichte betragt 2,07 g/cm®.

Beschleuniger (MBTS) - Als Beschleuniger wurde Vulkacit DM/MG-C (Lanxess Deutschland
GmbH) verwendet. Es handelt sich dabei um di(benzothiazol-2-yl) disulfide (MBTS). Die Dichte
betragt 1,5 g/cm® und der Schmelzpunkt liegt bei 178 °C.

Zinkoxid - Zinkoxid vom Typ Zinkweif3 RS (Grillo Zinkoxid GmbH) wurde als Aktivator verwen-
det. Die Dichte des Zinkoxids betragt bei 20 °C 5,61 g/cm?.

Stearinsadure - Stearinsaure der Firma Caesar & Loretz GmbH. Die Dichte der Stearinsaure ist

mit 0,94 g/cm?® (bei 20 °C) angegeben. Die Schmelztemperatur der Stearinséure liegt bei 69 °C.

5.2.4 Weitere Chemikalien
Toluol - Produkt der Firma Sigma-Aldrich mit einer Reinheit 99,8 % wurde fur die Bestimmung

der Menge des adsorbierten Polymers an der RuR3oberflache verwendet.
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Ammoniumhydroxid-Lésung - Ammoniumhydroxid-Losung (Fluka AG) wurde fir die Bestim-
mung der Menge des adsorbierten Polymers an der RuRoberflache verwendet. Die Konzentrati-
on betragt 25 % NH; in H,O.

Natriumhydroxid (NaOH) - Natriumhydroxid (Sigma-Aldrich) wurde fur die Titration nach Béhm
verwendet. Die Konzentration betragt 99,99 %.

Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) - Natriumhydrogencarbonat (Sigma-Aldrich) wurde fur die
Titration nach Bohm verwendet. Die Konzentration betragt 99,0 %.

Natriumcarbonat (Na,CO3z) — Natriumcarbonat (Sigma-Aldrich) wurde fur die Titration nach

Bohm verwendet. Die Konzentration betragt 99,5 %.

Salzsaure (HCI) - Die Salzséaure, die in diesem Projekt fur die Titration nach Bohm verwendet

wurde, ist eine 1 mol/L Salzsaure-Losung von der Firma Fluka & Riedel-de Haén AG.

Bromthymolblau - Bromthymolblau ist ein Triphenylmethanfarbstoff, schlagt bei einem pH-Wert
von 5,8 - 7,6 von gelb auf blau um. Bromthymolblau (Alfa Aesar GmbH & Co. KG) wurde hier als

Indikator fur die Titration nach Bohm verwendet.

Methylorange - Methylorange bildet orangefarbene Kristalle. Im pH-Bereich 3,1 bis 4,4 tritt es ein
Farbumschlag von Rot nach Gelborange auf. Methylorange (Carl Roth GmbH + Co. KG) wurde

als Indikator fur die Titration nach B6hm verwendet.

Tetrahydrofuran - Tetrahydrofuran(THF) (Alfa Aesar GmbH & Co. KG) wurde bei der Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) Messungen als Losungsmittel verwendet. Das Molekular-
gewicht betragt 72,11 g/mol. Die Dichte betragt bei 20 °C 0,89 g/cm®. Der Siedepunkt ist mit
65,81 °C angegeben.

5.2.5 Probenherstellung und -praparation

5.2.5.1 Herstellung der Rohkautschukprufplatten

Um den Einfluss des natlrlichen Netzwerks auf die thermoelastischen Eigenschaften des NRs

zu untersuchen, wurden Prifungen an den unvernetzten Rohkautschuken durchgefuhrt. Zur
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Durchfiihrung der mechanischen Prifungen mussten zunachst aus den angelieferten Kaut-
schukbldcken Prufplatten mit definierten Abmessungen hergestellt werden. Die Herstellung der
Rohkautschukprifplatten erfolgte mit Hilfe einer elektrisch beheizten Laborpresse vom
Typ Polystat 200 T (Fa. Schwabenthan) bei einem Druck von 10 MPa, einer Temperatur von
160 °C und einer Presszeit von 10 min. Die Abmessungen der Prifplatten betragen 125 mm x

125 mm x 2 mm.

Es wurde festgestellt, dass die Lagerung und Vorbehandlung der Prifplatten die Ergebnisse der
mechanischen Prifungen beeinflusst. Um diesen Einfluss zu untersuchen wurden zwei Untersu-

chungsreihen mit unterschiedlichen Vorbehandlungen durchgefuhrt.

1) Standardmafig wurden die Prifplatten nach dem Pressvorgang fur 24 Stunden im

Normklima bei 23 °C und 50 % relativer Feuchte gelagert, bevor die Prifungen erfolgten.

2) Zur Untersuchung des Lagerzeiteffekts wurden 12 Priifplatten hergestellt und unter
Standardbedingungen Uber einen Zeitraum von bis zu einem Jahr (12.000 Stunden) ge-

lagert und nach unterschiedlichen Lagerzeiten geprift.

Ein Teil der Proben wurde zusatzlich vor Durchfihrung der Prifungen fur 30 min bei 100 °C in

einem Umluftofen erwarmt und anschlieRend fiir 30 min unter Standardbedingungen abgekdhilt.

5.2.5.2 Herstellung der unvernetzten und vernetzten Komposite

Im Rahmen dieser Arbeit wurden flnf Mischungsreihen hergestellt und untersucht. Die Zusam-
mensetzung der Komposite ist in Tabelle 5-3 zusammengefasst. Die unvernetzten Komposite
werden im Folgenden mit UK und die vernetzten Komposite werden durch den Buchstaben V
(Vulkanisat) gekennzeichnet. Die zusatzlich angegebene Zahl entspricht dem jeweiligen Ruf3ge-
halt in phr. Die unvernetzten Kompositen enthalten nur Kautschuk und Ruf3, wahrend die Vulka-
nisate zuséatzlich noch ein konventionelles Schwefel-Beschleuniger-System sowie Zinkoxid und

Stearinsaure enthalten.
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Tabelle 5-3: Zusammensetzung der Komposite.

Probenkennzeichnung UK25 VO V25 V50
Komponente phr phr phr phr
Kautschuk 100 100 100 100

RuR 25 0 25 50
Stearinsaure - 3,0 3,0 3,0
ZnO - 5,0 5,0 5,0

Vulkacit DM/MG-C - 0,6 0,6 0,6
Mahlschwefel - 2,5 2,5 2,5

Die Herstellung der Komposite erfolgte in einem dreistufigen Mischprozess:

1) Mastizierung des Rohkautschuks
2) Hauptmischen
3) Nachhomogenisierung

Die Mastizierung des Rohkautschuks wurde bei einer Temperatur von 50 °C, einer Drehzahl von
50 U/min und einem Fillgrad von 70 % mit Hilfe eines Laborkneters vom Type 350E der Fa.
Brabender durchgefiihrt. Das Leervolumen der Mischkammer betrdgt ca. 400 cm®. Nach
24 Stunden Lagerzeit wurde der Hauptmischprozess mit Hilfe eines kleineren Laborkneters vom
Typ Haake Rheocord 600 durchgefiihrt. Das Leervolumen dieses Kneters betragt ca. 78 cm®. Zu
Beginn des Hauptmischens wurde eine bestimmte Menge des vorher mastizierten Rohkaut-
schuks bei einer Drehzahl von 50 U/min in den Kneter eingefillt. Die Anfangstemperatur der
Mischkammer betrug 50 °C. Die weiteren Mischungsbestandteile wurden nach der in Tabelle 5-4
angegebenen Mischanweisung zugegeben. Der Fllgrad betrug bei allen Mischungen 70 %.
Nach 24 Stunden wurde die Mischung bei einer Temperatur von 50 °C und einer Drehzahl von
50 U/min noch einmal in den kleinen Laborkneter gegeben und nachhomogenisiert. Die Misch-

zeit betrug dabei 4 min.

Das Vulkanisationsverhalten wurde nach DIN 53529 mit Hilfe eines dynamischen Rheometers
vom Typ D-MDR 3000 der Fa. MonTech Werkstoffprifung GmbH bei einer Priftemperatur von
145 °C ermittelt. Die Herstellung der Prifplatten aus den unvernetzten Kompositen und Vulkani-
saten erfolgte in einer elektrisch beheizten Laborpresse der Fa. Schwabenthan vom Type Poly-

stat 200 T mit den Abmessungen (125 mm x 125 mm x 2 mm) unter einem Druck von 10 MPa.
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Die unvernetzten Komposite wurden bei einer Temperatur von 160 °C und einer Presszeit von
10 min gepresst. Die Prifplatten aus den Vulkanisaten wurden bei einer Temperatur von 145 °C
hergestellt, wobei als Presszeit die aus den Rheometerkurven ermittelte Umsatzzeit tgs verwen-

det wurde.

Tabelle 5-4: Mischanweisung

Zugabezeitpunkt / min Unvernetzte Komposite (UK) Vulkanisate (V)
0 SVR-3L SVR-3L
1 - ZnO-aktiv
2 - Stearinséure
2,5 - Vulkacit DM/MG-C
3 Rul Ruf
4 - -
5 - -
6 - Mabhlschwefel
7 - -
8 - -
9 Auswerfen Auswerfen

5.3 Experimentelle Untersuchungsmethoden

5.3.1 Charakterisierung der Ruf3oberflache
Zur Charakterisierung der Ruf3oberflache wurden nasschemische und thermoanalytische Unter-

suchungen durchgefihrt. Die Ruf3e wurden vor den thermoanalytischen Messungen (TGA) bei
Raumtemperatur in einem Exsikkator Uber Kieselgel, einer gesattigten Natriumbichromat-
Wasser-L6sung (mit Bodenkorper) oder destilliertem Wasser fur 30 Tage gelagert. Die Lagerung
Uber Kieselgel diente zur Trocknung der Rul3e, wahrend die Lagerung tber destilliertem Wasser
dazu diente, die Wasseraufnahmekapazitat der Ruf3e zu bestimmen. Durch Lagerung Uber der
Natriumbichromatlésung sollte sich eine monomolekulare Adsorbatschicht aus H,O-Molekiilen
auf der Ruf3oberflache bilden [84].
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TGA-FTIR - Zur Charakterisierung der RufRoberflache wurden thermogravimetrische Analysen
(TGA) mit FTIR-Kopplung durchgefiihrt. Die TGA-FTIR Messungen erfolgten mit Hilfe einer
Thermowaage von Typ TGA/SDTA 851° der Fa. METTLER TOLEDO und einem damit verbun-
denen FTIR-Spektrometer vom Typ Nicolet 5700 (Thermo Electron Corporation, Deutschland).
Um einen stabilen Ausgangszustand zu erhalten, wurden die untersuchten Rul3proben zunéchst
in der TGA-Prifkammer bei einer Temperatur von 25 °C fir 10 Minuten konditioniert. Danach
wurden die Proben mit einer konstanten Heizrate von 20 K/min auf eine Temperatur von
1000 °C aufgeheizt. Wahrend der gesamten TGA-Messung wurde die Prifkammer mit Stickstoff
bei einem konstanten Volumenstrom von 50 ml/min gesplilt. Die von der RulR3oberflache abge-
spaltenen gasformigen Produkte werden dabei mit Hilfe des Spilgases lber eine beheizte
Transferleitung direkt in das FTIR-Spektrometer transportiert und dort simultan analysiert, wobei
pro Sekunde ein FTIR-Spektrum aufgenommen wurde. Jeweils 9 Einzelspektren wurden danach
Zu gemittelten Spektren zusammengefasst und dargestellt. Auf diese Weise war es moglich, die
Intensitat als Funktion der Wellenzahl und als Funktion der Zeit aufzuzeichnen und spater aus-

zuwerten.

TGA nach Adsorption von H,O - Um Veranderungen der chemischen Struktur der Ruf3oberfla-
chen, die durch die Modifizierung hervorgerufen werden, nachzuweisen, wurden die untersuch-
ten RuBBe auch in definierter Wasserdampfatmosphare gelagert und anschlieBend TGA-
Messungen durchgefiihrt. Dabei kbnnen H,O-Molekile an der Ruf3oberflaiche adsorbieren und
bei der anschlieBenden TGA-Analyse desorbieren und somit einen Masserverlust erzeugen. Die
Menge des desorbierten Wassers ist ein Mal3 fur die Wasseraufnahmekapazitat der jeweiligen
RuRprobe. Fir diese Messungen wurde ebenfalls das TGA-Gerat vom Typ TGA/SDTA 851° und
die oben beschriebenen Prifbedingungen verwendet, wobei der Temperaturbereich auf 25 °C <
T < 200 °C begrenzt war. Neben Messungen mit der Heizrate 20 K/min wurden hier zusatzliche
Messungen mit den Heizraten 10 K/min und 5 K/min durchgefiihrt, um daraus die Aktivierungs-

energie zu bestimmen.

Titration nach Béhm - Als weitere Methode zur Charakterisierung der Ruf3oberflache wurde die
sogenannte Titration nach Bohm durchgefuhrt. Dazu wurden jeweils 2 g der unvorbehandelten
RulRproben in jeweils 200 ml einer Elektrolytldsung dispergiert. Als Elektrolyte wurden NaOH,
Na,CO3; und NaHCO; in einer Konzentration von 0,1 mol/l in Wasser geldst. Die Ruf3proben
wurden in den Elektrotlytlésungen fir 24 Stunden bei einer Temperatur von 23 °C mit Hilfe eines
Magnetruhrers dispergiert. Aus den so hergestellten Suspensionen wurde danach der Rul3 mit
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Hilfe von Laborfilterpapier abfiltriert. Zur Bestimmung des Restelektrolytgehalts wurde das Filtrat
(20 ml) mit einer wasserigen HCI-Lésung (0,1 mol/l) neutralisiert. Dabei wurde Bromthymolblau
als pH-Indikator fur die NaOH-L6sungen und Methylorange als pH-Indikator fur die NaHCOs-
und Na,COs-Ldsungen verwendet.

5.3.2 Bestimmung der Makrostruktur der untersuchten Kautschuke
Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) - Zur Charakterisierung der Makrostruktur der unter-

suchten Kautschuke wurde ein Gel-Permeations-Chromatograph vom Typ Marathon (KNAUER
Advanced Scientific Instruments) verwendet. Zur Bestimmung der Absolutwerte der Molmasse
wurde eine universelle Kalibrierung mit Hilfe von Polystyrolstandards durchgefihrt. Die fein ge-
schnittenen Kautschukstiicke (ca. 1 g) wurden zundchst in einem Becherglas mit 10 ml Tetra-
hydrofuran(THF) bei Raumtemperatur fiir eine Zeit von 7 Tage gel6st. Aus den so hergestellten
Lésungen wurden danach das Gel mit Hilfe eines Laborfilters (Durchmesser 0,45 pm) abfiltriert

und zur Bestimmung der Molmasse wurde das Filtrat (3 x 2 ml) verwendet.

5.3.3 Morphologische Untersuchungen
Lichtmikroskopie - Zur Charakterisierung der Makrodispersion des Fiillstoffs wurde ein Auflicht-

mikroskop vom Typ Zeiss Axioskop (Carl Zeiss Meditec AG, Deutschland) verwendet. Das Mik-
roskop war mit einer Digitalkamera ausgerustet, so dass die erzeugten Bilder digital gespeichert
und mit einer Bildverarbeitungssoftware ausgewertet werden konnten. Probekdrper aus den
unvernetzten und vernetzten Kompositen wurden zunachst mit Hilfe einer Rasierklinge bei
Raumtemperatur in einem leicht gedehnten Zustand schnell geschnitten. Die so erzeugten
Glanzschnitte wurden unter dem Auflichtmikroskop bei 50- und 100-facher Vergréf3erung be-
trachtet und in digitaler Form gespeichert. Aus den unter 50-facher Vergro3erung ermittelten

Aufnahmen wurde mit Hilfe einer selbst erstellten Auswertungsroutine auf der Softwareplattform
MathCAD 14.0 der Dispersionskoeffizient berechnet. Der Dispersionskoeffizient D, wurde da-

bei aus den Flachenanteilen, der bei dieser VergroRerung deutlich erkennbaren Fillstoffagglo-

merate (= 6 um) und unter Berlcksichtigung des Fillstoffvolumenbruchs nach Gl .5-1 bestimmit.

(=

D, =[1— f- J-lOO% Gl. 5-1

1

f= Gl. 5-2
(1+0,02139- DBP)- 0,685
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Dabei ist f der sogenannte Medaliafaktor, A- der Flachenanteil der sichtbaren Fullstoffagglo-

merate, ¢ der Fullstoffvolumenbruch und Ay die Gesamtflache des Bildes. [85,86]

Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) - Die Mikrodispersion des Fillstoffs
wurde mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops vom Typ easyScan2 der Firma Nanosurf AG
(Liestal, Schweiz) qualitativ beurteilt. Dabei kam ein Cantilever vom Type PPP-SEIHR-10 der
Firma Nanosensors ™ zum Einsatz. Zur Préparation einer mdglichst ebenen Oberflache wurden
die Proben bei tiefen Temperaturen (ca. -125 °C) mit Hilfe eines Rotationsmikrotoms vom Typ
Leica RM2265 mit Stickstoffgefriereinrichtung Leica LN22 (Firma Leica Microsystems GmbH,
Nussloch) geschnitten. Nach dem Schneiden wurden die Proben in einem Trockenschrank bei
Raumtemperatur gelagert und nach ca. 24 Stunden unter dem Rasterkraftmikroskop untersucht.
Die AFM-Untersuchungen wurden im sogenannten Tapping Mode durchgefihrt und als Phasen-
kontrast dargestellt. Die Aufnahmen mit der BildgroRe 12 um x 12 um dienen als Ubersichtsbil-
der. Zur Visualisierung von Details, insbesondere zur Darstellung der Grenzschicht an der Full-
stoffoberflache, wurden hoéhere Auflésungen, bis zu 300 nm x 300 nm verwendet.

5.3.4 Bestimmung des Gehalts an gebundenem Kautschuk (bound rubber)
Die fein geschnittenen unvernetzten Komposite (ca. 1 g) wurden zunachst in ein Edelstahl-

gewebe (300 Maschen pro m?) gerollt und fixiert. Danach wurden die so praparierten Proben in
einem Becherglas mit 50 ml Toluol bei Raumtemperatur flr eine Zeit von 72 Stunden gelagert,
wobei das Toluol alle 24 Stunden gewechselt wurde. AnschlieBend wurden die Proben in einem
elektrisch beheizten Ofen bei 105 °C fir eine Zeit von 24 Stunden getrocknet und danach wurde
die Masse mit Hilfe einer Analysenwaage bestimmt. Zur Bestimmung der extrahierten Trocken-

masse M,, die aus Fullstoff und Gel besteht, wurde der gesamte Prozess noch einmal wieder-

holt und aus beiden Ergebnissen der Mittelwert gebildet und zur Berechnung des Bound Rubber
content (BRC) nach Gl. 5-3 verwendet.

M, ~M,[m, /(m, +m,)]

BRC (%) =100
Mg[mr /(mf +mr)]

Gl. 5-3

Dabei ist M, die Masse der Probe und m; der Masseanteil des Fiillstoffs und m, der Masse-

anteil des Kautschuks in dem Komposit. [87—-89]
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5.3.5 Charakterisierung des anisothermen Spannungsrelaxationsverhaltens
Anisotherme Spannungsrelaxation (Temperature scanning stress relaxation, TSSR) - Zur Cha-

rakterisierung des Relaxationsverhaltens und der thermoelastischen Eigenschaften wurden
anisotherme Spannungsrelaxationsprifungen mit Hilfe eines TSSR Prifgerats der Firma
Brabender GmbH (Duisburg) durchgefiihrt. Dabei werden S2 Probekorper (gemafRl DIN 53504)
bei (23 +/- 0,1) °C in die dafur vorgesehenen Probenhalter eingelegt und anschliel3end durch
Auseinanderfahren der Probenhalter innerhalb von ca. 3 s um einen konstanten Betrag gedehnt.
AnschlieRend wird der Kraftverlauf Uber einen Zeitraum von 2 Stunden bei einer konstanten
Temperatur von 23 °C aufgezeichnet. Wahrend dieser Zeit kbnnen Kurzzeitrelaxationsprozesse
abklingen und es wird am Ende ein anndhernd konstanter Spannungszustand erreicht. An-
schlieRend wird die Probe bei konstant gehaltener Dehnung mit einer Heizrate von 2 K/min bis
auf eine bestimmte Endtemperatur erwarmt und dabei der Temperaturverlauf der Kraft mit einer
Messrate von 1 Hz aufgezeichnet. Standardmé&Rig erfolgt die Prufung bei einem Dehnverhaltnis
von A=15. Es wurden jedoch auch Messungen bei anderen Dehnverhaltnissen im Bereich von
A =105 bis 4 =6,0 durchgefihrt. Die nominelle Dehnung berechnet sich aus dem Anfangsab-
stand und dem Endabstand der Probenhalter. Der Nennwert des verwendeten Kraftaufnehmers

betragt 100 N (Genauigkeitsklasse 1), so dass auch kleine Kraftanderungen mit hoher Auflésung

erfasst werden koénnen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Priifgerates ist in [90] gegeben.

Dehnung
bei RT

)

€ = konst
5% - 100 %

nach 2h Wartezeit

Aufheizen der
Probe

)

2 K/min &

I\ | grabender o

23 °C 180 °C - 300 °C O

Abbildung 5-1: Aufbau des TSSR-Priufgerats und Prufungsprozess. [90]
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5.3.6 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften
Harteprifung (Shore A) - Die Bestimmung der Harte wurde mit Hilfe eines Harteprifgerats der

Fa. Karl Frank GmbH (Weinheim) nach DIN ISO 7619-1 durchgefthrt.

Zugversuch - Die Durchfiihrung der Zugversuche erfolgte mit einer rechnergesteuerten Univer-
salprifmaschine Typ Zwick Z 1545 der Fa. Zwick GmbH & Co. KG, Deutschland. Die Prifung
wurde nach DIN 53504 durchgefhrt.

5.3.7 Charakterisierung der dynamischen Eigenschaften
Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) - Die Durchfihrung der DMA Messungen erfolgte mit

einem ARES Rheometer der Fa. TA Instruments, USA. Eine rechteckige Probe (ca. 40 mm X
10 mm x 2 mm) wurde unter einer geringen Vorspannung von ca. 0,01 MPa in die Prifkammer

zwischen die Klemmen gespannt.

Die Prufung der reinen Kautschukprobe erfolgte mit einer konstanten Frequenz von 1 Hz. Dabei
wurde die Probe zunéchst von 23 °C bis 100 °C mit einer konstanten Heizrate von 2 K/min auf-
geheizt und anschlieend mit Hilfe von Druckluft mit einer konstanter Heizrate von 10 K/min auf

23 °C abgekihlt. Danach erfolgte eine weitere Prifung unter gleichen Bedingungen.

Bei der Prifung der ru3gefiiliten vernetzten Proben wurden diese zundchst mit einer konstanten
Frequenz von 1 Hz mit Hilfe von fliissigem Stickstoff bei einer Kiuhlrate von 5 K/min auf -100 °C
abgekihlt und danach von -100 °C bis +100 °C bei einer konstanten Heizrate von 2 K/min auf-

geheizt. Wahrend der gesamten Priifung wurde die Priifkammer mit Stickstoff gesplilt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Identifizierung der chemischen Struktur der modifizierten Ruf3oberflache

6.1.1 Thermogravimetrische Bestimmung des Masseverlusts im Anlieferungszu-
stand

Die unbehandelten Rul3proben wurden zun&chst mit Hilfe von TGA-Messungen in einem Tem-
peraturbereich von 25 °C bis 1000 °C untersucht. In Abbildung 6-1 ist der Temperaturverlauf der
relativen Masse (in %) der untersuchten Proben dargestellt. Aus dem Kurvenverlauf ist der rela-
tive Masseverlust der Ru3proben wéahrend des Aufheizens zu erkennen. Es fallt auf, dass die
Kurvenverldufe der Proben nicht exakt bei 100 %, sondern bei einem etwas geringeren Wert
beginnen. Dieser Effekt ist unvermeidbar und darauf zurtickzufiihren, dass die Ruf3proben wah-
rend der Startphase, d.h. unmittelbar vor der eigentlichen Messung, isotherm bei 25 °C unter
einem Gasstrom von 50 ml/min Stickstoff lagern. Wahrend dieser Zeit kann die eventuell noch
an der RulRoberflache befindliche Feuchtigkeit entweichen und somit eine kleine Masseénde-
rung bewirken. Wahrend der graphitierte Ru3 (PX60g) eine geringfiigige Massezunahme von
ca. 0,4 % aufweist, ist bei dem Basisrul (PX60) ein geringer Masseverlust von 1,09 % bis
1000 °C vorhanden. Im Gegensatz dazu weisen die modifizierten RuBBe (PX60-NO, und
PX60-03) im untersuchten Temperaturbereich einen deutlich starkeren Masseverlust auf. Der
Masseverlust der Probe PX60-O; ist mit 5,49 % um ca. 2 % grof3er als bei der Probe PX60-NO,.
Der hier bestimmte Masseverlust setzt sich aus der Masse der von der Ruf3oberflache abgespal-
tenen funktionellen Gruppen und der Masse der von der Oberflache desorbierten Wassermole-
kile zusammen. Der hohere Masseverlust der modifizierten Ruf3e kann als ein Indiz fir einen

erhdhten Gehalt an funktionellen Gruppen an der RuRoberflache interpretiert werden.
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N 100&'%:'""""""""""""""‘
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< e A T e n Rrmom, gy
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g —— PX60
T gg|=e= PX60-NO2 -

» » » PX60-03
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Abbildung 6-1: Relative Probenmasse als Funktion der Temperatur von den im Anliefe-

rungszustand mit Hilfe der TGA untersuchten Rul3proben.
47



6.1.2 Adsorption von Wasser zur Charakterisierung der Polaritat der Ruf3ober-
flache

Aufgrund der hohen Elektronegativitdt von Sauerstoff fihrt die Existenz von sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen an der RulRoberflache zu einer erhdhten Polaritat der Ruf3oberflache. Um
mehr Informationen Uber die chemische Struktur der RufRoberflache zu erhalten, wurden hier
Wassermolekule als Adsorptionsmittel verwendet. Die Wassermolekile sind ebenfalls polar und
koénnen je nach Beschaffenheit der RuBoberflache mehr oder weniger starke Wechselwirkungen
mit den vorhandenen funktionellen Gruppen eingehen. Nach der Adsorption von Wassermoleku-
len kann durch Aufheizen der Probe eine thermisch aktivierte Desorption bewirkt werden. Durch
Analyse des Desorptionsprozesses kénnen auf diese Weise indirekt Informationen tber die Bin-
dungsstarke zu den Wassermolekuilen abgeleitet und somit die Polaritéat der RuRoberflache cha-

rakterisiert werden.

Zunachst wurde eine definierte Menge der Rul3proben in einem Exsikkator jeweils 30 Tage bei
23 °C Uber destilliertem Wasser, d.h. unter geséttigter Wasserdampfatmosphére (100 % relative
Feuchte), gelagert. Dabei adsorbieren die Wassermolekile in Mehrfachschichten (Multischich-
ten) an der RufRoberflache, was mit Nachteilen verbunden ist, weil nur ein Teil der Wassermole-
kile in direktem Kontakt mit der Rul3oberflache steht. Das anschlieRende Desorptionsexperi-
ment wird deshalb durch Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekilen tberlagert und nur
zu einem geringen Anteil durch Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekilen und der
Ruf3oberflache bestimmt. Die Bildung von Multischichten lasst sich vermeiden, wenn die Lage-
rung in einer Atmosphare geringerer Feuchte erfolgt. Nach Cremer et al. [84] wird bei Lagerung
von Rul} Uber einer geséattigten Natriumbichromat-Wasser-Losung (mit Bodenkdrper) nur eine
Einfachschicht (Monoschicht) aus Wassermolekillen an der Oberflache adsorbiert. Die anschlie-
Bende thermisch aktivierte Desorption mit Hilfe einer TGA-Messung spiegelt somit die Wech-

selwirkungen zwischen den Wassermolekiilen und der RuRoberflache wider.

In Abbildung 6-2 sind die TGA-Kurven der in Wasserdampfatmosphéare gelagerten Ruf3proben
dargestellt. Bei dem graphitierten Ruf3 (PX60g) ist keine Masse&nderung zu beobachten, was
zeigt, dass in diesem Fall kein Wasser adsorbiert wurde. Die anderen Proben zeigen unter-
schiedliche Kurvenverlaufe, wobei die Masseanderung der Probe PX60-O; am starksten ist. Die
Lagerung in gesattigter Wasserdampfatmosphére fuhrt zu einer deutlich stéarkeren Wasserad-

sorption als die Lagerung in einer Atmosphare mit reduzierter Feuchte (gesattigte Natriumbich-
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romat-Wasser-Losung). Dementsprechend ergeben sich grole Unterschiede in Bezug auf die

Masseéanderungen bei den TGA-Messungen.

Es muss bertcksichtigt werden, dass wahrend der Startphase der TGA-Messung die Rul3e bei
25 °C flr eine Zeit von 10 min mit einem konstanten N,-Volumenstrom von 50 ml/min stabilisiert
wurden. Wahrend dieser Phase kénnen schwéacher gebundene Wassermolekiile von der Ober-
flache entweichen. Dieser Effekt fuhrt dazu, dass sich die Anfangswerte der TGA-Kurven unter-
scheiden. Bei den Messungen an den in gesdattigter Wasserdampfatmosphare gelagerten Pro-
ben sind die Unterschiede deutlich groRer als bei den Proben, die in reduzierter Feuchte gela-
gert wurden.

Wasserdesorption / multi-Schic ht Wasserdesorption / mono-Schicht
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Abbildung 6-2: TGA-Kurven der Uber destilliertem Wasser (links) und Uber geséttigter
Natriumbichromat-Wasser-Losung (rechts) gelagerten Rul3e.

Die Masseanderung der 1. Abbaustufe (bis ca. 120 °C) entspricht der Menge der desorbierten

Wassermolekile, aus der nach Gl. 6-1 direkt die Molzahl des absorbierten Wassers berechnet

werden kann. Dabei ist mS die Masse der Probe beim Start der Messung, m,,, die relative
Masse bei einer bestimmten Temperatur und M, , die Molmasse von Wasser.
0 o
mp(1-m,, (120°C))
Nags = Gl. 6-1
I\/lHZO
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Die Gesamtzahl der Wassermolekule verteilt sich auf die gesamte Oberflache A der getrockne-

ten RufRprobe und ergibt damit die pro Flacheneinheit adsorbierte Anzahl an Wassermolekulen.

Nads — nads : NA Gl. 6-2

A m;-m,(120°C)-STSA

Das Produkt mg -m_, entspricht der Trockenmasse der jeweiligen RuRprobe.

Auf diese Weise wurde die Anzahl der adsorbierten Wassermolekdle der Proben, die in feuchter
Atmosphéare gelagert wurden, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-1 zusammenfasst und
in Abbildung 6-3 dargestellt.

Es ist erkennbar, dass bei der Adsorption von Multischichten deutlich mehr Wassermolekule auf
der Probenoberflache angelagert werden, als bei der Adsorption einer Monoschicht. In beiden
Fallen ergibt sich aus der Menge der adsorbierten Wassermolekile ein Hinweis auf die Polaritéat
der Rul3oberflache, wenn angenommen wird, dass sich die Wassermolekile bevorzugt an den
polaren Gruppen anlagern. Diese Annahme wird durch die Tatsache bestatigt, dass an der
Oberflache des graphitierten Rul3es praktisch kein Wasser adsorbiert. Aufgrund der Wasserad-
sorption ergibt sich folgende (aufsteigende) Rangfolge fiir die Polaritat der untersuchten Ruf3e:
PX60g < PX60 < PX60-NO, < PX60-0Os.

Tabelle 6-1: Anzahl der adsorbierten Wassermoleklle an der RuRoberflache.

Probe STSA [m#/g] Anzahl der H20 Molekile | Anzahl der H.O Molekile
[nm?] [nm?]
Monoschicht Multischicht
PX60g 99,2 0 0
PX60 91,1 2,7 7,1
PX60-NO: 92,5 8,0 62,6
PX60-0s 96,1 8,7 154
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Abbildung 6-3: Anzahl der adsorbierten Wassermolekiile.

6.1.3 Bestimmung der Aktivierungsenergie fur die Desorption von Wasser
Zur Charakterisierung der Bindungsstarke zwischen den funktionellen Gruppen an der Rul3ober-

flache und den adsorbierten Wassermolekdlen ist die Adsorption/Desorption einer Monoschicht
besser geeignet, weil dabei im Gegensatz zur Multischichtadsorption der Einfluss der Wechsel-
wirkung zwischen den Wasserschichten eliminiert wird. Die Aktivierungsenergie fur die Desorp-
tion wurde durch TGA-Messungen mit unterschiedlicher Heizrate bestimmt. In Abbildung 6-4
sind die differenzierten TGA-Kurven von PX60-NO, und PX60-O; dargestellt. In beiden Fallen
verschiebt sich der Desorptionspeak mit zunehmender Heizrate zu héheren Temperaturen. Aus
dieser Temperaturverschiebung kann durch Auswertung nach Arrhenius die Aktivierungsenergie
fur die Desorption der Wassermolekuile bestimmt werden. In Abbildung 6-5 sind die Arrhenius-
Diagramme und die daraus berechneten Aktivierungsenergien dargestellt. Danach betragt die
Aktivierungsenergie fir die Desorption der Wassermolekile von der PX60-NO,-Oberflache
53,5 kd/mol und von der PX60-O;-Oberflache 42,7 kd/mol. Diese Ergebnisse zeigen, dass Was-
sermolekile starker an die PX60-NO,-Oberflache, als an die PX60-Os-Oberflache gebunden
sind. Die Bestimmung der Aktivierungsenergie konnte nicht am Basisruf3 durchgefuhrt werden,
weil hier fast das gesamte Wasser bereits wahrend der isothermen Startphase desorbiert ist.
Aus dem gleichen Grund ist die Intensitat des dTGA-Peaks bei der PX60-O3-Probe geringer als

bei PX60-NO,-Probe. Vermutlich ist aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie auch hier be-
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reits ein Teil der Wassermolekile wahrend der Startphase desorbiert. Die hier ermittelten Akti-

vierungsenergien entsprechen den Werten fir mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen. [91]
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Abbildung 6-4: Differenzierte TGA-Kurven von PX60-NO, und PX60-O; bei unterschied-

lichen Heizraten.

Logarithmus der Heizrate In B / In(K/min)

o ¢ ¢ Messwerte von PX60-NO2
= = = Ausgleichsgerade
e o Messwerte von PX60-0O3
Ausgleichsgerade

-~ . .

E,=42,71 kJ/mol

28x10°

3x10°° 31x10°°

1UTe / (1K)

29x10°

32x10°

Abbildung 6-5: Logarithmus der Heizrate als Funktion der reziproken Peaktemperatur der

dTGA Kurven (aus Abbildung 6-4).
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6.1.4 Qualitative Bestimmung der funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache
Um den Einfluss des aus der Umgebungsluft an der RuBoberflache adsorbierten Wassers und

gleichzeitig den thermischen Einfluss bei der Vorbereitung zu eliminieren, wurden die Rul3pro-
ben vor der Untersuchung fiir 30 Tage bei Raumtemperatur in einem Exsikkator tber Kieselgel
gelagert. Auf eine Lagerung der Ru3proben bei erhdhter Trocknungstemperatur wurde verzich-
tet, weil dadurch eine unerwiinschte Veréanderung der modifizierten Rufl3oberflachen zu beflrch-
ten wére. In der Abbildung 6-6 sind die Aufheizkurven der TGA-Messungen dargestellt. Es fallt
auf, dass alle Kurven in diesem Fall annahernd bei 100 % beginnen, weil, anders als bei den
unbehandelten Proben, nur noch wenig Restfeuchtigkeit auf den Proben vorhanden ist. Die
TGA-Kurven der getrockneten Proben zeigen einen &ahnlichen Verlauf wie die unbehandelten
RuBRproben. Die relativen Masseverlustwerte betragen -0,25 % (PX60g), 0,96 % (PX60),
2,95 % (PX60-NO;) und 3,89 % (PX60-03). Vergleicht man die hier ermittelten Masseanderun-
gen mit den Herstellerangaben zu den fliichtigen Bestandteilen (s. Tabelle 5-2), so ist eine gute
Ubereinstimmung festzustellen. Der Masseverlust wahrend der TGA-Messung und der Zahlen-
wert der fliichtigen Bestandteile kbnnen als Mal3 fir die Menge der an der RuRoberflache exis-
tierenden funktionellen Gruppen betrachtet werden. Es gilt folgende Rangfolge in Bezug auf die
Menge der funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache: PX60g < PX60 < PX60-NO, <
PX60-05.
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Abbildung 6-6: Aufheizkurve der TGA-Messungen an den getrockneten Rul3proben.

Um kleine Anderungen im Masseverlauf deutlicher erkennen zu kénnen, ist in Abbildung 6-7 die

negative Ableitung des Masseverlaufs (-dm/dT) als Funktion der Temperatur dargestellt. Diese
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sogenannten -dTGA Kurven weisen bei den Temperaturen, bei denen eine Massenanderung
stattfindet, einen Peak auf. Das negative Vorzeichen bewirkt eine Umkehrung des Vorzeichens,
so dass eine Massenabnahme bei der -dTGA-Kurve als Peak in Richtung der positiven y-Achse

erscheint.

Die -dTGA-Kurve der Probe PX60g verlauft Gber den gesamten Temperaturbereich anndhernd
konstant bei einem kleinen negativen Wert. Im Kurvenverlauf der anderen Proben sind dagegen
deutliche Peaks erkennbar. Beim Basisrul3 (PX60) ist ein breiter Peak im Temperaturbereich
von 100 °C bis 400 °C zu beobachten und im Kurvenverlauf der modifizierten Ruf3e (PX60-NO,
und PX60-O;3) sind drei signifikante Peaks in den Temperaturbereichen von 25 °C bis 100 °C,
von 100 °C bis 400 °C und von 600 °C bis 800 °C vorhanden.

Der Peak bei 25 °C his 100 °C ist auf die Desorption von Restfeuchtigkeit zuriickzufiihren. Die
Peaks, die zwischen 100 °C bis 400 °C liegen, kénnen auf die Abspaltung von Carboxyl-
und/oder Anhydridgruppen zurtickgefuihrt werden. Die Abspaltung und Zersetzung der Car-
boxylgruppe zu CO, erfolgt im Temperaturbereich von 100 °C bis 400 °C [63]. Die Abspaltung
und Zersetzung der Anhydridgruppe zu CO und CO, findet dagegen bei etwas héherer Tempe-
ratur, im Bereich von 250 °C bis 440 °C [65], statt. AuRerdem wurde von Wiederhold [67] ge-
zeigt, dass bei Rul3oberflachen, die mit Ozon behandelt wurden, benachbarte Carboxylgruppen
miteinander reagieren kénnen, wobei eine Anhydridgruppe entsteht und gleichzeitig Wasser
abgespalten wird.Diese Reaktion findet im Temperaturbereich von 100 °C bis 250 °C statt, so
dass die Mdglichkeit besteht, dass das neugebildete Anhydrid danach im Temperaturbereich
von 250 °C bis 440 °C von der Oberflache desorbiert und als Zersetzungsprodukte CO und CO,

entstehen.

Der Peak im Temperaturbereich von 600 °C bis 800 °C kann auf die Abspaltung von Hydroxyl-
gruppen (600 °C-700 °C), Ethergruppen (ca. 700 °C), Carbonylgruppen (700 °C-980 °C)
und/oder Chinongruppen (700 °C-980 °C) zurtickgefuhrt werden. [63—65] Dabei entsteht in allen

Fallen CO als Zersetzungsprodukt.

54



1><1O_4 T T T T

- - - PX60
—— PX60g
. =+ = PX60-NO2
o e p * » » PX60-03
‘ a\o/ 5><1075_ :. ".’.' °°%%0,, -'.._
~ . ° .' [ »® ®e o o ®
5 .ﬁ. ; ¢ ‘ ° -.'..'I"Q' L 14 ... o’ °
E v A “..........-.-- ) - _.”
. -? ; .. ’ "‘.:l --"-".‘. 'O'..-

oF ”" P YR TR T RA R 3d

.
’.-.-’oo..""' ..- Gy u mptETranfouss T

0 200 400 600 800 1x10°

Temperatur T/ °C

Abbildung 6-7: Differentielle TGA-Kurven (-dTGA) der getrockneten Rul3proben.

Die von der Ruloberflache abgespaltenen gasférmigen Produkte wurden wahrend der
TGA-Messungen gleichzeitig mit Hilfe eines damit gekoppelten FTIR-Spektrometers analysiert.
Wegen der geringen Menge der abgespaltenen Gase ist die Intensitat der Spektren im unter-
suchten Temperaturbereich sehr schwach, so dass nur eine qualitative Analyse moglich ist. In
Abbildung 6-8 ist ein FTIR-Spektrum als Beispiel dargestellt, das bei 200 °C an einer Rul3probe
aufgenommen wurde. Die Absorptionsbanden zwischen 1250 bis 2150 cm™ und 3350 bis 4000
cm™ kdnnen H,O zugeordnet werden. Die Absorptionsbande zwischen 2240 bis 2400 cm™ ist fiir
CO, charakteristisch und die Absorptionsbande zwischen 2000 bis 2240 cm™ lasst sich CO zu-

ordnen.

Um die Zersetzungsreaktionen wahrend der TGA-Messungen zu analysieren wurden bei be-
stimmten Temperaturen (50 °C, 200 °C, 300 °C und 700 °C), bei denen Peaks in den —dTGA-
Kurven zu beobachten sind, FTIR-Spektren ausgewertet. Die FTIR-Spektren von PX60g weisen
im untersuchten Temperaturbereich keine signifikanten Absorptionsbanden auf, da keine Zer-
setzungsprodukte freigesetzt werden. Bei den anderen RufR3proben sind dagegen deutliche Sig-
nale im FTIR-Spektrum zu detektieren. Im Temperaturbereich bis 100 °C kann es zur Desorption
von physikalisch adsorbierten H,O-Molekiilen kommen. Beim Basisruld (PX60) ist jedoch unter-
halb von 100 °C in der dTGA-Kurve kein signifikanter Peak erkennbar und somit bei 50 °C im

FTIR-Spektrum auch kein Wasser nachweisbar. Die bei 200 °C und 300 °C freigesetzten gas-
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férmigen Produkte kénnen mit Hilfe des FTIR-Spektrums als CO, identifiziert werden, was da-
rauf hindeutet, dass es nur zur Zersetzung von Carboxyl-Gruppen kommt und keine Anhydrid-
Gruppen vorhanden sind. Bei der Anhydrid-Zersetzung wird CO und CO, gebildet. CO konnte
jedoch im FTIR-Spektrum nicht nachgewiesen werden. Aus diesem Grund ist anzunehmen,
dass an der Oberflache des Basisruf3es nur Carboxyl-Gruppen, aber keine Anhydrid-Gruppen

existieren.

Bei der Probe PX60-NO, werden im Vergleich zum Basisruf? (PX60) mehr gasférmige Produkte
freigesetzt. Aus diesem Grund ist die Intensitat der FTIR-Spektren hier deutlich stéarker. Bei dem
Spektrum, das bei 50 °C aufgenommen wurde, konnte eindeutig Wasser nachgewiesen werden.
Die FTIR-Spektren bei 200 °C und 300 °C sind vergleichbar mit den Spektren, die vom Basisrul
erhalten wurden. Es wurde ebenfalls nur CO, und kein CO gefunden, was ebenfalls auf die Exis-
tenz von Carboxyl-Gruppen an der RufRoberflache hindeutet. Bei 700 °C konnte im FTIR-
Spektrum der PX60-NO,-Probe eine hohe Intensitéat von CO nachgewiesen werden. Die Abspal-
tung von CO in diesem Temperaturbereich kann durch verschiedene funktionelle Gruppen, wie
Hydroxyl-, Ether- und Carbonyl -, verursacht werden und ist somit nicht eindeutig einer bestimm-

ten funktionellen Gruppe zuzuordnen.

Die Intensitat der FTIR-Spektren der Probe PX60-O; ist ebenfalls stark ausgepragt. Bei 50 °C
und 200 °C ist in den FTIR-Spektren eindeutig H,O erkennbar. Im Temperaturbereich von
100 °C bis 400 °C wurde darlber hinaus CO, und CO gefunden. Dies deutet darauf hin, dass an
der PX60-O; - Oberflache Carboxyl- und Anhydrid- Gruppen existieren. Die Reaktion benach-
barter Carboxyl- Gruppen kann zur Bildung von Anhydrid unter gleichzeitiger Abspaltung von
H,O fihren und somit das bei 200 °C im FTIR nachgewiesene H,O erklaren. AuRerdem ist im
FTIR-Spektrum bei 700 °C eine sehr stark ausgepragte Absorptionsbande von CO zu erkennen,
die, wie beim PX60-NO, mdglicherweise auf die Existenz von Hydroxyl-, Ether- und Carbonyl-

Gruppen hindeutet.

Die bei unterschiedlichen Temperaturen wahrend der TGA-Messungen durch FTIR nachgewie-

sene Zersetzungsprodukte sind in der Tabelle 6-2 zusammengefasst.
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Abbildung 6-8: Beispiel eines FTIR-Spektrums der Zersetzungsprodukte wahrend einer
TGA-Messung.

Tabelle 6-2: Bei unterschiedlichen Temperaturen wéhrend der TGA-Messungen durch

FTIR nachgewiesene Zersetzungsprodukte.

Temperatur
RuBprobe 50 °C 200 °C 300 °C 700 °C
PX60g - - - -
PX60 - CO: CO: -
PX60-NO2 H.0 CO: CO: (6{0)
PX60-0s H.0 H-0+CO: + CO CO:+CO (6{0)

6.1.5 Quantitative Bestimmung der funktionellen Gruppen an den Ruf3ober-
flachen

Die Titration nach B6hm ist eine Standardmethode zur quantitativen, nasschemischen Analyse
von Kohlenstoffmaterialien. Dabei wird das Probenmaterial, hier pulverférmiger Rul3, zunachst in
unterschiedlichen basischen, wéasserigen Elektrolytldsungen suspendiert. Dabei kommt es zur
Reaktion zwischen dem Elektrolyt und den sauren funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache.
Nach Abtrennung des Feststoffs durch Filtration wird das Filtrat mit HCI neutralisiert. Der Ver-
brauch an Saure ist ein Mal} fur den Restelektrolytgehalt, aus dem der Gehalt an funktionellen

Gruppen berechnet werden kann.
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Die Titration nach Bohm wurde hiermit jeweils 2 g der unvorbehandelten Ru3proben durchge-
fuhrt. Die Anzahl der sauren funktionellen Gruppen wurde unter der Annahme berechnet, dass
NaOH die Carboxyl-, Hydroxy- und Lacton- Gruppen neutralisiert; dass Na,COs; Carboxyl- und
Lacton- Gruppen neutralisiert und dass NaHCO; nur Carboxylgruppen neutralisiert. Die Auswer-
tungsergebnisse sind in Tabelle 6-3 zusammengefasst. Nach diesen Ergebnissen gibt es auf der
Oberflache des mit O; behandelten Rul3es deutlich mehr funktionelle Gruppen als auf der Ober-
flache des mit NO, behandelten Ruf3es. Aul3erdem ist die chemische Struktur des mit O3 be-
handelten Rul3es sehr viel einheitlicher als beim NO, behandelten Rul3. An der Oberflache der
Probe PX60-O; befinden sich ca. 9,5 Hydroxylgruppen pro nm?, wahrend auf der Oberflache der
Probe PX60-NO, nur ca. 2,5 Hydroxylgruppen pro nm? existieren. Der Anteil an Carboxylgrup-
pen und Lactongruppen betragt bei der Probe PX60-NO, jeweils ca. 10 %, wahrend der Anteil
der Carboxylgruppen auf der Probe PX60-O; nur ca. 5 % ausmacht und auf3erdem keine Lac-
tongruppen nachgewiesen werden konnten. Die Konzentration an Hydroxylgruppen auf der
Oberflache des mit O3z modifizierten RuRes (PX60-0,) ist vergleichbar mit der Konzentration an
Silanolgruppen auf Silica und bietet somit die Moglichkeit mit Hilfe geeigneter Kopplungsagenzi-
en kovalente Bindungen zwischen der RuRoberflache und der Polymermatrix zu erzeugen. In
der Abbildung 6-9 ist ein Modell der chemischen Beschaffenheit der Oberflache der modifizier-

ten RufRe schematisch dargestellt.

Tabelle 6-3: Ergebnisse der Titration nach Bohm.

Ergebnisse PX60g PX60 PX60-NO, | PX60-O3
Gesamtmenge an sauren 0 0 2,9 10,1
funktionellen Gruppen [nm?]

Hydroxylgruppen [nm~] 0 0 2,5 9,5

Carboxylgruppen [nm™] 0 0 0,2 0,6

Lactongruppen [nm~] 0 0 0,2 0
PX60-NO, PX60-O4

(0]

S OH HO HO
0.0.0 0. ”° Q.Q.Q.
COOH COOH 0|-|

Abbildung 6-9: Schematische Darstellung der chemischen Struktur der modifizierten

RufRoberflachen.
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6.2 Bestimmung der Makrostruktur der untersuchten Kautschuke

Im Anlieferungszustand - Zur Charakterisierung der Molmassen und Molmassenverteilungen der
verwendeten Kautschuke wurden GPC-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
6-4 zusammengefasst und zeigen, dass sich die Mittelwerte der Molmasse des IR und NR nur
geringflgig unterscheiden.

Tabelle 6-4: Molmassen und Molmassenverteilung der verwendeten Kautschuke

Ausgangszustand Nach TSSR-Prufung
Kautschuk IR NR IR NR
M o *10° [g/mol] 3,77 3,44 1,82 2,61
M w*10° [g/mol] 9,78 10,03 4,97 8,39
M, *10°® [g/mol] 18,78 17,67 10,45 18,63
U 2,59 2,92 2,74 3,21

Nach thermischer Beanspruchung - Es wurde auf3erdem untersucht, wie sich die thermische
Beanspruchung der Proben wéhrend einer TSSR-Prifung auf die Molmasse und die Molmas-
senverteilung auswirkt. Die in Tabelle 6-4 zusammengefassten Ergebnisse wurden an Kaut-
schukproben ermittelt, an denen zuvor eine TSSR-Prifung durchgefuhrt wurde. Wéahrend der
TSSR-Prufung werden die Probekérper bei einer Heizrate von 2 K/min in Luft von 23 °C bis
220 °C aufgeheizt. Wahrend dieses Vorgangs kann es zu einem thermisch-oxidativen Kettenab-
bau und somit zu einer Abnahme der Molmasse kommen. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass
bei IR die Mittelwerte der Molmasse nahezu halbiert werden, wahrend der Zahlenmittelwert und
Massenmittelwert der Molmasse von NR nur um ca. 20 % abnehmen. Die Uneinheitlichkeit
nimmt bei allen Proben durch die thermische Vorbeanspruchung geringfligig zu. Die deutlich
geringere Abnahme der Molmasse bei NR kann vermutlich auf die im NR enthaltenen Kaut-
schukbegleitstoffe zurtckgefuhrt werden. Es ist bekannt, dass sich diese in NR stabilisierend
auswirken [92]. Im synthetisch hergestellten IR sind diese Stoffe nicht enthalten. Es ist damit
nachgewiesen, dass wéahrend der TSSR-Priifungen durch die thermische Beanspruchung in
einer sauerstoffhaltigen Atmosphare ein Kettenabbau stattfindet, der aul3erdem, wie spéater ge-
zeigt wird, auch in einem charakteristischen Peak im Relaxationsspektrum zum Ausdruck

kommt.
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6.3 Einfluss der Makro- und Mesostruktur auf das anisotherme Spannungsre-

laxationsverhalten des Rohkautschuks

6.3.1 Anisothermes Relaxationsverhalten von Naturkautschuk im Vergleich zu
synthetisch hergestelltem Polyisopren Kautschuk

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, verfligt NR Uber eine sehr komplexe innere Struktur. Es wurde
gezeigt, dass mit Hilfe von anisothermen Relaxationsmessungen (TSSR) Strukturveranderun-
gen in Elastomerwerkstoffen auf empfindliche Weise detektiert werden kénnen [11,12,76,93].
Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmalig auch unvernetzte Kautschuke mit
Hilfe der TSSR-Methode systematisch untersucht. Die Ergebnisse kdnnen dazu beitragen, ein
besseres Verstandnis der komplexen Struktur des Naturkautschuks zu erhalten. Um die Ergeb-
nisse besser interpretieren zu kénnen, wurde zum Vergleich auch synthetisch hergestelltes cis-
1,4-Polyisopren (IR) untersucht.
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Abbildung 6-10: Spannungs-Temperatur-Verlauf und Relaxationsspektrum von IR (links)
und NR (rechts), ermittelt an Proben, die vor der Prifung 2000 h bei Raumtemperatur und

50 % rel. Feuchte gelagert wurden.

Die Durchfiihrung der TSSR-Messungen erfolgte wie in Abschn. 5.3.5 beschrieben. In Abbildung
6-10 sind die Spannungs-Temperaturkurven sowie die daraus abgeleiteten Relaxationsspektren
von unvernetztem IR (links) und NR (rechts) dargestellt, wobei die Probekdrper vor der Prifung
2000 Stunden bei Raumtemperatur und 50 % rel. Feuchtigkeit gelagert wurden. Die gemesse-

60



nen Spannungswerte sind als Funktion der Temperatur als blaue Kurven dargestellt. Die aus
den Spannungskurven mit Hilfe von GI. 3-13 berechneten Relaxationsspektren sind durch rote
Linien dargestellt. Das Relaxationsspektrum ist proportional zur negativen Ableitung der Span-
nungskurve. Damit kénnen Anderungen im Verlauf der Spannungskurve deutlicher als (positive)

Peaks im Relaxationsspektrum erkannt werden.

Es féllt auf, dass die Absolutwerte der Spannung bei der IR-Probe im Anfangsbereich um den
Faktor 3 kleiner sind, als bei der NR-Probe. Wahrend die Spannungskurve der IR-Probe mehr
oder weniger gleichm&Rig mit steigender Temperatur abnimmt und bei ca. 130 °C auf null ab-
fallt, ist im Spannungsverlauf der NR-Probe bei ca. 50 °C eine starke Anderung erkennbar. Ver-
gleicht man die Relaxationsspektren beider Proben, so sind bei IR bei ca. 130 °C und bei NR bei
ca. 150 °C deutliche Peaks erkennbar, die hier als a-Peaks gekennzeichnet sind. Es wird ange-
nommen, dass diese Peaks auf einen thermo-oxidativen Abbau der Polymerketten zurtickzuftih-
ren sind [94,95]. Mit Hilfe der Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) wurde bereits gezeigt
(s. Abschn.6.2), dass der Zahlenmittelwert der Molmasse M, der IR-Probe nach einer TSSR
Prufung um 50 % und im Fall der NR-Probe um 25 % reduziert ist. Es ist daher anzunehmen,
dass der o-Relaxationspeak chemisch induziert ist und die thermisch-oxidative Spaltung der
Polymerketten widerspiegelt. Die etwas hohere Temperaturlage des a-Relaxationspeaks der
NR-Probe ist ein Zeichen dafiir, dass NR im Vergleich zu IR eine hdhere thermische Stabilitat
aufweist. Es ist bekannt, dass die Kautschukbegleitstoffe in NR als Stabilisator wirken und somit

fur diesen Effekt verantwortlich sein kdnnen [92].

Im Relaxationsspektrum der IR-Probe ist neben dem a-Peak nur noch ein weiterer, vergleichs-
weise breiter Peak (B) zu erkennen, der auf das Abgleiten der Polymerketten (Flie3en) zuriick-
zufihren ist. Im Gegensatz dazu sind im Relaxationsspektrum der NR-Probe zwei zusétzliche,
relativ scharfe Peaks bei ca. 60 °C (y1) und bei ca. 30 °C (y,) zu beobachten. Zwischen dem vy,
und dem a-Peak kann ebenfalls ein f-Peak vermutet werden, der jedoch durch den starker aus-
gepragten y;-Peak tberdeckt wird und deshalb nicht eindeutig zu identifizieren ist. Die Existenz
der beiden scharfen Peaks bei 30 °C und 60 °C stellt einen markanten Unterschied im Relaxati-
onsverhalten von NR im Vergleich zu IR dar. Offensichtlich spiegeln sich darin die Relaxations-
prozesse wider, die durch die besondere innere Struktur des NR hervorgerufen werden. Die
genaue Ursache fiir diese Peaks (y; und y,) ist noch nicht aufgeklart. Es ist jedoch anzunehmen,

dass der y;-Peak auf die thermische Spaltung von Netzknoten des natirlichen Netzwerkes be-
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ruht, welches in NR Uber die a- und ®w-Endgruppen gebildet wird [15]. Der y,-Peak kann durch
das Aufschmelzen von Kristalliten erklart werden, die sich durch Spontankristallisation wéahrend
der Lagerung bei 23 °C gebildet haben. In der Literatur wird berichtet, dass die Schmelztempe-
ratur bei der Spontankristallisation von NR ca. 7 °C oberhalb der Lagerungstemperatur liegt [31],
was in sehr guter Ubereinstimmung mit der Temperaturlage des y,-Peaks (ca. 30 °C) ist. Die
Gleichgewichtsschmelztemperatur der cis-1,4-Polyisoprenhauptkette betragt nach Literaturan-
gaben ca. 35 °C [96].

6.3.2 Kinetik der Relaxationsprozesse im Bereich oberhalb von Raumtemperatur
Um Informationen Uber die Kinetik der Relaxationsprozesse zu erhalten, wurden TSSR Messun-

gen mit unterschiedlichen Heizraten von 0,5 K/min, 1 K/min, 2 K/min und 4 K/min durchgefiihrt.
In Abbildung 6-11 sind die TSSR Ergebnisse einer NR Probe, die vor der Priifung 1000 Stunden
bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte gelagert wurde, dargestellt.
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Abbildung 6-11: Temperaturverlauf der normierten Spannung und Relaxationsspektren

von unvernetztem NR bei unterschiedlichen Heizraten.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Spannungskurven mit zunehmender Heizrate zu héh-
eren Temperaturen verschieben. Die Veranderungen im Verlauf der Spannungskurven wirken
sich auch auf den Verlauf der Relaxationsspektren aus. Wahrend der a-Peak unter Beibehal-
tung von Form und Hohe eine systematische Verschiebung mit zunehmender Heizrate zu hohe-

ren Temperaturen zeigt, ist beim y;-Peak eine Veranderung der Form und Hohe erkennbar. Die
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Hohe des y;-Peaks nimmt leicht ab und gleichzeitig wird die Breite geringer. Die rechte Flanke
des y,-Peaks bleibt jedoch nahezu unabhéangig von der Heizrate bei einer konstanten Tempe-
ratur von ca. 65 °C, wahrend die linke Flanke des Peaks eine systematische Verschiebung zu
hoéheren Temperaturen zeigt. Es erscheint méglich, dass der y;-Peak von zwei Mechanismen mit
unterschiedlicher Kinetik bestimmt wird, was jedoch aufgrund der begrenzten Auflésung der
Messmethode nicht aufgeldst werden kann. Es ist auBerdem zu beobachten, dass die Tempera-
turlage des relativ schwachen y,-Peaks kaum durch die Heizrate beeinflusst wird und nahezu

konstant 30 °C betragt.

Aus der Peakverschiebung des a-Peaks wurde nach der Methode von Kissinger [97] die Aktivie-
rungsenergie bestimmt. Die in Abbildung 6-12 dargestellten Messwerte wurden dazu durch Aus-
gleichsgeraden angenahert. Aus den ermittelten Steigungen der Ausgleichsgeraden ergeben
sich fur die Aktivierungsenergien Werte von (97,0+7,7) kd/mol fir NR und (89,9+8,0) kJ/mol fir
IR. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten von (90,0+4,0) kJ/mol
[98] bzw. (95,0+10,0) kd/mol [95], die an Naturkautschuk fiur thermo-oxidativen Kettenabbau
bestimmt wurden. Wie bereits im Abschn. 6.3.1 erwahnt, wird der a-Peak vermutlich durch
thermo-oxidativen Kettenabbau verursacht und ist somit chemisch induziert. Die hier ermittelten

Werte fir die Aktivierungsenergie bestétigen diese Annahme.
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Abbildung 6-12: Bestimmung der Aktivierungsenergie des a-Relaxationsprozesses fur NR

und IR nach der Methode von Kissinger.
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In einer Arbeit von Wood et al. [31] wird das Kristallisationsverhalten von unvulkanisiertem NR
beschrieben und gezeigt, dass NR bei Lagerung unterhalb einer Temperatur von 28 °C spontan
kristallisieren kann. Die Schmelztemperatur der dabei spontan gebildeten Kristallite liegt danach
bei einer Temperatur, die um ca. 7-10 °C hoher ist als die Lagerungstemperatur. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die Proben vor Durchfiihrung der TSSR-Priifungen bei 23 °C gelagert, so
dass die Schmelztemperatur der spontan gebildeten Kristallite im Temperaturbereich von 30-
33 °C zu erwarten ist. Interessanterweise ist in diesem Temperaturbereich im Relaxationsspekt-
rum der y,-Peak zu erkennen, der somit durch das Aufschmelzen von Kristalliten zu erklaren ist,
die vor der Prifung durch Lagerung bei 23 °C spontan gebildet wurden. Um die Hypothese der
Spontankristallisation zu verifizieren wurden auf3erdem DSC-Messungen an NR-Proben durch-
gefuihrt, die vorher 5000 Stunden bei 23 °C und 50 % relativer Feuchte gelagert wurden. Die
Thermogramme zeigen in dem entsprechenden Temperaturbereich nur eine sehr schwache
Anderung, die nicht eindeutig als Schmelzpeak identifiziert werden kann. Der Kristallisationsgrad
ist danach wahrscheinlich so gering, dass die Auflosung des Geréts nicht ausreicht, um diesen

Effekt nachzuweisen.

Nach Untersuchungen von Kawahara et al. [22] bestehen die an die a-Endgruppe gebundenen
Fettsduren aus gesattigten Fettsduren, wie z.B. Stearinséure, und ungesattigten Fettsauren, wie
z.B. Olsaure, Linolsdure oder Linolensaure. Die ungeséattigten Fettsduren haben geringe
Schmelztemperaturen (< 20 °C) und liegen im gesamten Priftemperaturbereich der TSSR —
Prufung im flissigen Zustand vor. Im Gegensatz dazu liegt die Schmelztemperatur von Stearin-
saure bei ca. 69 °C und damit innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs. Es ist deshalb
zu vermuten, dass der y;-Peak teilweise durch das Aufschmelzen von Stearinsaure-Kristalliten
verursacht wird. Vermutlich ist dies aber nicht der einzige Mechanismus, sondern es gibt noch
einen oder mehrere weitere Mechanismen, die zu diesem Peak beitragen, der sich Uber einen
Temperaturbereich von ca. 35 °C bis 75 °C erstreckt. Auffallend ist, dass sich die Peakbreite mit
zunehmender Heizrate verringert, wobei die rechte Flanke anndhernd bei gleicher Temperatur
bleibt. Als weitere mogliche Mechanismen fiir den y;-Peak sind die Auflésung von ionischen
Bindungen zu betrachten, die zwischen den a-Endgruppen bei der Bildung des natlrlichen
Netzwerks von NR entstehen sowie die Spaltung von Wasserstoffbrickenbindungen zwischen
den o-Endgruppen und Proteinen, die ebenfalls an dem nattrlichen Netzwerk von NR beteiligt

sind.
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6.3.3 Charakterisierung der Lagerungseffekte des Naturkautschuks
Es ist bekannt, dass es bei der Lagerung von unvernetztem NR zu einem Anstieg der Viskositéat

und der Harte kommt. Dieser Effekt wird auch als ,storage hardening“ bezeichnet und ist auf
eine Veranderung der Mesostruktur des NR zurlckzufihren. Obwohl die genauen Mechanismen
noch nicht vollstandig aufgeklart sind und in der Literatur unterschiedliche Modelle diskutiert
werden, ist davon auszugehen, dass durch Wechselwirkungen zwischen den Endgruppen der
Polymerketten ein sogenanntes ,natirliches Netzwerk® aufgebaut wird, das die mechanischen
Eigenschaften des Rohkautschuks stark beeinflusst. Neben einer Zunahme der Harte ist insbe-
sondere ein starker Anstieg der Festigkeit des Rohkautschuks zu beobachten. Neben der La-
gerzeit sind dabei auch die Lagerbedingungen, insbesondere Temperatur und Luftfeuchtigkeit,
von Bedeutung. Die TSSR-Priifung hat sich als empfindliche Methode zur Charakterisierung von
Naturkautschuk erwiesen und soll deshalb in diesem Teil der Arbeit, neben Zugversuchen und
DMA-Messungen, dazu benutzt werden, den Einfluss von Lagerungseffekten bei unvernetztem

NR zu untersuchen.

6.3.4 Einfluss der Lagerungszeit bei Normklima
Zur Untersuchung des Einflusses der Lagerzeit wurden unvernetzte Prifplatten im Normklima

(23 °C/50 % rel. Feuchtigkeit) gelagert und nach unterschiedlichen Lagerzeiten gepriift. Die Er-
gebnisse von Zugversuchen an diesen Proben sind in Abbildung 6-13 dargestellt. Es ist festzu-
stellen, dass die Spannungswerte bei einer bestimmten Dehnung (z.B. 0,90) und die Reil3festig-
keit mit zunehmender Lagerzeit ansteigen. Mit zunehmender Lagerzeit kommt es aul3erdem zu
einer Zunahme der ReiRdehnung. Ahnliche Beobachtungen sind in der Literatur beschrieben
und im Zusammenhang mit dem Aufbau eines natirlichen Netzwerkes und Gelbildung diskutiert
worden [99].
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Abbildung 6-13: : Einfluss der Lagerzeit auf das Spannungs-Dehungs-Verhalten der im
Normklima gelagerten NR-Proben.

In Abbildung 6-14 sind die Spannungs-Temperaturkurven sowie die daraus abgeleiteten Relaxa-
tionsspektren der Proben dargestellt, die fir unterschiedliche Zeiten im Normklima gelagert wur-
den. Es wird deutlich, dass die Anfangsspannung mit zunehmender Lagerzeit stark zunimmt.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Spannungs-Dehnungskurven. Bei den Relaxations-
spektren fallt auf, dass der y;-Peak bei ca. 60 °C mit zunehmender Lagerzeit stark ansteigt, wah-
rend sich die Hohe des y,-Peaks und die Hohe des a-Peaks kaum veradndern. Wie in Kapitel
6.3.2 bereits diskutiert wurde, ist zu vermuten, dass der y;-Peak u.a. durch die thermische Spal-
tung der Netzknoten verursacht wird, die fir den Aufbau des natirlichen Netzwerks (s. Abbil-
dung 2-3) verantwortlich sind, d.h., der allmahliche Aufbau des natirlichen Netzwerks wéhrend
der Lagerzeit und der damit verbundene Anstieg des Gelgehaltes, spiegelt sich in der Zunahme
des y,-Peaks wider. Die geringfigige Zunahme des y,-Peaks deutet darauf hin, dass wahrend
der Lagerung auch eine Spontankristallisation stattfindet, die ebenfalls einen Beitrag zur Verhar-
tung leistet, der jedoch im Vergleich zum Beitrag des natirlichen Netzwerks deutlich geringer ist.
Im Bereich des a-Peaks kommt es zu einer geringen Verschiebung des Peakmaximums in Rich-
tung geringerer Temperaturen. Darin spiegelt sich eine Reduzierung der thermischen Stabilitat
der Polymerhauptkette wider.
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Abbildung 6-14: Einfluss der Lagerzeit auf die Spannungs-Temperaturkurven und Relaxa-
tionsspektren von im Normklima gelagerten NR-Proben.

6.3.5 Methode zur Eliminierung der Lagerungseffekte
In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dass der Verlauf des Relaxationsspektrums

von NR stark durch das natirliche Netzwerk und Kristallisationseffekte beeinflusst wird. Insbe-
sondere im Temperaturbereich von 30 bis 80 °C existieren zwei signifikante Peaks (y; und v,),
die durch die Vorgeschichte und Lagerung der Proben beeinflusst werden. In vorherigen Arbei-
ten [11] wurde gezeigt, dass sich die Polymer-Fullstoff-WW ebenfalls in diesem Temperaturbe-
reich im Relaxationsspektrum widerspiegeln und somit eine Uberlagerung verschiedener Effekte
die Auswertung und Interpretation der Ergebnisse erschwert. Aus diesem Grund wurde ver-
sucht, eine Methode zu entwickeln, die Peaks zu eliminieren, die durch die innere Struktur des

NR verursachten werden.

In einer Arbeit von Tanaka et al. [99] wird berichtet, dass eine milde thermische Vorbehandlung
bei 100 °C in einer Presse zu einer Reduzierung der Rohfestigkeit fiihrt, ohne dass dabei die
Molmasse der Proben verandert wird. Die Autoren vermuten, dass wahrend der thermischen
Vorbehandlung das naturliche Netzwerk des NR durch Spaltung der ionischen Bindungen im
Bereich der a-Endgruppen zerstort wird. Um ein besseres Verstandnis des Einflusses der ther-
mischen Vorbehandlung zu erhalten wurden im Rahmen dieser Arbeit neben Zugversuchen und
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DMA-Messungen auch TSSR-Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden Prifplatten, die zu-
vor bei 160 °C in einer Plattenpresse hergestellt wurden, im Normklima ftr 2000 Stunden gela-
gert und anschlieBend mit und ohne weitere Vorbehandlung untersucht. Die vorbehandelten
Proben wurden unmittelbar vor der Prufung in einem Warmeschrank bei 100 °C fir eine Zeit von
30 min vorgewarmt und danach im Normklima fiir 30 min abgekihlt. In Abbildung 6-15 sind die
Ergebnisse von Zugversuchen und TSSR-Messungen dargestellt, die an Proben mit und ohne
Vorbehandlung ermittelt wurden. Es fallt auf, dass die Rohfestigkeit des NRs durch die thermi-
sche Vorbehandlung stark reduziert wird. Wahrend die nicht vorbehandelte Probe einen starken
Spannungsanstieg oberhalb von 300 % Dehnung zeigt, ist bei der thermisch vorbehandelten
Probe kaum ein Spannungsanstieg erkennbar. Bei den Spannungs-Temperaturkurven der
TSSR-Prufungen zeigen sich ebenfalls deutliche Unterschiede im Spannungsniveau und in Be-
zug auf die Anfangsspannung. Die thermische Vorbehandlung flhrt auch hier zu deutlich gerin-
geren Spannungswerten. Noch deutlicher sind die Unterschiede beim Vergleich der Relaxati-
onsspektren zu erkennen. Wéhrend die unvorbehandelten Proben deutliche y;- und y,-Peaks
aufweisen, ist im Verlauf der thermisch vorbehandelten Probe in diesem Bereich kein Peak mehr
erkennbar. Dadurch ist gezeigt, dass durch die thermische Vorbehandlung Veréanderungen in
der inneren Struktur des NR hervorgerufen werden, die einen grof3en Einfluss auf das Relaxa-
tionsverhalten haben. Bedingt durch die Temperaturerh6hung kommt es zum Aufschmelzen der
Spontankristallite und zur Zerstorung des naturlichen Netzwerkes. Beide Vorgange sind reversi-
bel, d.h. bei der Lagerung von NR kann es im Laufe der Zeit zur erneuten Kristallisation und
ebenso zum Aufbau eines natirlichen Netzwerkes kommen. Anders als im Zugversuch kdnnen

die beiden Effekte mit Hilfe von TSSR-Messungen separiert und getrennt untersucht werden.

Zum Vergleich wurden aufRerdem DMA-Messungen mit gleicher Heizrate 2 K/min durchgefihrt
(s. 5.3.7). In Abbildung 6-16 sind die Kurvenverlaufe des Speichermoduls und des Verlustmo-
duls als Funktion der Temperatur dargestellt. Es fallt auf, dass in der ersten Aufheizkurve des
Speichermoduls zwei Stufen bei ca. 30 °C und ca. 60 °C deutlich erkennbar sind, wahrend die
zweite Aufheizkurve sehr flach verlauft und keine Stufen enthélt. Dieses Ergebnis ist in guter

Ubereinstimmung mit den TSSR-Messungen.
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6.4 Charakterisierung der unvernetzten Naturkautschuk/Ruf3-Komposite

6.4.1 Vorbemerkungen

100

einer

Zur Charakterisierung der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen wurden zunéchst die NR/Rul3-

Komposite im unvernetzten Zustand und ohne Zusatz weiterer Additive, wie z.B. Zinkoxid, Stea-

rinsdure, Schwefel und Beschleuniger untersucht. Diese Vorgehensweise wurde aus zwei Grin-

den gewahlt. Zum einen kann es durch die weiteren Chemikalien zu Nebeneffekten kommen,
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weil durch jeden zusatzlichen Stoff auch zusatzliche Wechselwirkungen in Erscheinung treten
koénnen, die eine Interpretation der Ergebnisse erschweren. AuRerdem wird bei einer kovalenten
Vernetzung der Polymermatrix das Relaxationsverhalten dominierend beeinflusst, so dass die
schwacheren Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten und der Fullstoffoberflache im
Vergleich zu den Effekten, die durch das Polymernetzwerk hervorgerufen werden, sehr viel ge-
ringer und somit schlechter detektierbar sind.

Wie bereits in Kapitel 2.1 ausfihrlich beschrieben, wird das Verhalten des unvernetzten Natur-
kautschuks durch dessen innere Struktur stark beeinflusst. Es ist davon auszugehen, dass auf-
grund der komplexen inneren Struktur des NR auch besondere Wechselwirkungen mit der Full-
stoffoberflache hervorgerufen werden, die insbesondere das Relaxationsverhalten der unver-
netzten Komposite beeinflussen und somit in den Relaxationsspektren in Erscheinung treten
kénnen. Aus den hier durchgefiihrten TSSR-Messungen kénnen sich deshalb wichtige Informa-
tionen Uber materialspezifische Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen ergeben, die zu einem

besseren Verstandnis des untersuchten Systems fuihren.

In Vorversuchen wurde festgestellt, dass der thermische Abbau des natirlichen Netzwerks im
gleichen Temperaturbereich erfolgt, wie die Ablésung oder Desorption der Polymersegmente
von der RuRRoberflache. Um den Effekt des Abbaus des natiirlichen Netzwerkes zu eliminieren,
wurden die NR/RuRR-Komposite deshalb zusétzlich genauso wie der Rohkautschuk vorbehan-
delt, d.h. vor der Prifung fur 30 Minuten bei 100 °C gelagert. Diese thermische Vorbehandlung
fuhrt bei dem Rohkautschuk zu einer thermischen Spaltung der Netzknoten des natirlichen
Netzwerkes, so dass bei den so vorbehandelten unvernetzten Kompositen der Beitrag des na-
turlichen Netzwerkes vernachléssigbar sein sollte. Durch den Vergleich mit den Ergebnissen, die
an den nicht vorbehandelten Proben ermittelt wurden, kdnnen somit Rickschlisse auf den Ein-

fluss der Vorbehandlung auf das Relaxationsverhalten gemacht werden.

Zum Vergleich waren auch Messungen an IR/Rul3-Kompositen beabsichtigt. Durch den Aus-
tausch von NR gegen IR sollte der Einfluss der Kautschukbegleitstoffe (Proteine, Fettsauren,
etc.) sowie der Einfluss der unterschiedlichen Endgruppen untersucht werden. Leider erwiesen
sich die modifizierten RufRe im Fall von IR als unmischbar, d.h. der Ruf? konnte nicht in ausrei-
chendem MalRe in dem IR-Kautschuk dispergiert werden, so dass die Qualitat der Mischungen
und Vulkanisate nicht den Anforderungen entsprach und keine reproduzierbaren Ergebnisse
erhalten werden konnten. Es scheint so zu sein, dass die Kautschukbegleitstoffe sowie die un-
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terschiedlichen Endgruppen in NR eine positive Wirkung auf die Verarbeitbarkeit und Mischbar-

keit, insbesondere der modifizierten Rul3e, haben.

6.4.2 Einfluss der Oberflachenmodifizierung auf das Dispersionsverhalten
Die Verstarkungswirkung des Fllstoffs wird von vielen Parametern beeinflusst. Die Dispersion

des Fillstoffes in der Kautschukmatrix ist dabei einer der wichtigsten Parameter fir die Mi-
schungsqualitat, die eine besondere Bedeutung fiir die mechanischen Eigenschaften der Vulka-
nisate sowie der unvernetzten Komposite hat. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine bessere
Dispersion zu einer Abnahme des dynamischen Moduls und der dynamischen Viskositat fihrt
[100]. AuRerdem wird die Zugfestigkeit, Ermidungsfestigkeit und Elastizitat bei hdheren Disper-
sionsniveaus erhoht, wahrend die Mooney-Viskositét und die Shore-Harte abnehmen [101].

6.4.2.1 Makrodispersion

In dieser Arbeit wurde die Untersuchung der Makrodispersion sowie des Dispersionskoeffizien-
ten des Fullstoffs mit Hilfe eines Auflichtmikroskops durchgefiihrt. Die Durchfiihrung der Unter-
suchungen ist in Kapitel 5.3.3 ausfuhrlich beschrieben. In Abbildung 6-17 sind Beispiele von
lichtmikroskopischen Aufnahmen dargestellt und die zugehérigen errechneten Dispersionskoef-
fizienten angegeben. Dabei sind die nicht dispergierten RuRagglomerate als dunkle Bereiche zu
erkennen. Es wird deutlich, dass die mit dem unmodifizierten Rul3 PX60 gefiillte Probe mit
97,31 % den hochsten Dispersionskoeffizienten aufweist und der Dispersionskoeffizient der mit
dem graphitierten Ruf3 gefillten Probe mit 85,17 % den niedrigsten Wert aufzeigt. Es wird auch
deutlich, dass die Oberflachenmodifizierung mit Hilfe von NO, oder Oz, im Vergleich zum Basis-
rul PX60, zu einer schlechteren Dispersion fiihrt. Die Mischbarkeit von NR und Ruf3 wird offen-
sichtlich durch die Oberflachenmodifizierung mit NO, oder O3 verschlechtert. In Bezug auf die
Mischbarkeit mit dem synthetisch hergestellten Polyisopren (IR) stellt sich die Situation noch
schlechter dar. Die mit NO, oder O; modifizierten Ruf3e sind mit IR nicht homogen mischbar. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass die schlechte Kompatibilitat zwischen Polyisopren und den
modifizierten RufRen hauptsachlich durch die unterschiedlichen Polaritdten von Ruf3oberflache
und Polymerhauptkette zuriickzufiihren ist. Bei NR ist die Mischbarkeit besser, weil aufgrund der

polaren Endgruppen eine bessere Vertraglichkeit mit der polaren Ruf3oberflache gegeben ist.
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Abbildung 6-17: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Glanzschnitten der unvernetzten

NR/Ruf3-Komposite und daraus ermittelte Dispersionskoeffizienten D.

6.4.2.2 Mikrodispersion

Zur Charakterisierung der Mikrodispersion des Fiillstoffs in den unvernetzten Kompositen wurde
die Methode der Rasterkraftmikroskopie eingesetzt. Die Durchfiihrung der Untersuchungen ist in
Kapitel 5.3.3 ausfuhrlich beschrieben. In Abbildung 6-18 sind Phasenscans aus rasterkraftmik-
roskopischen Messungen im ,tapping mode* dargestellt. Die mit unterschiedlichen Ruf3en geftill-
ten Komposite wurden dazu auf einer Flache von 3 um x 3 um abgetastet und die dabei ermittel-
ten Phasenwinkel auf einer Farbskala durch unterschiedliche Brauntone dargestellt. Der Pha-
senwinkel variiert dabei mit der lokalen Harte bzw. Steifigkeit des Materials, so dass harte Fll-
stoffteilchen als dunkle Bereiche abgebildet werden, wahrend die weiche Polymermatrix an einer
hellen Farbtbnung erkennbar ist. In dieser VergroRerung sind die gut dispergierten Agglomerate
und Aggregate in der Naturkautschukmatrix erkennbar. Man erkennt einzelne Aggregate mit
einer Grof3e von ca. 50 nm aber auch Agglomerate mit Abmessungen von bis zu ca. 800 nm. In
der Umgebung der Fiillstoffpartikel ist ein Bereich erkennbar, der heller als die Fullstoffteilchen,
aber dunkler als die Polymermatrix ist. Diese Schicht verfiigt somit Uber eine geringere Steifig-

keit als die Fllstoffpartikel, aber eine hthere Steifigkeit als die Polymermatrix und kann somit
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als ,bound rubber layer® interpretiert werden. [102,103] Innerhalb dieser Schicht ist die Ketten-
beweglichkeit durch Wechselwirkungen mit der Fllstoffoberflache verringert und deshalb die
Steifigkeit im Vergleich zur Polymermatrix erhoht. [104] In der AusschnittvergrofRerung ist die
sbound rubber layer® an der dunkleren Farbtdénung gut zu erkennen. Die Dicke dieser Schicht
kann aufgrund der begrenzten Auflésung nur grob geschatzt werden und liegt im Bereich von
<10 nm. [104,105]
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Abbildung 6-18: Phasenscans aus AFM-Messungen der mit unterschiedlichen Rufzen ge-

fallten unvernetzten Komposite.

6.4.3 Einfluss der Oberflachenmodifizierung auf die Verstarkungswirkung
Neben der Partikelgrof3e und Geometrie des Fiillstoffs hat die chemische Struktur der Fullstoff-

oberflache einen starken Einfluss auf die Verstarkungswirkung gefillter Elastomere. Das Span-
nungs-Dehnungs-Verhalten der unvernetzten Komposite wurde mit Hilfe von Zugversuchen
nach DIN 53504 untersucht. Die Durchfiihrung der Zugprifungen erfolgte dabei nach einer Zeit
von 24 Stunden nach Herstellung der Probekorper. In Abbildung 6-19 sind die Spannungs-
Dehnungs-Kurven der unvernetzten Komposite dargestellt.
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Die mit PX60-0; geflllte Probe weist die hochsten Spannungswerte und die héchste Zugfestig-
keit auf, wahrend die mit PX60-NO, geflllte Probe die geringsten Werte aufweist. Die Span-
nungs-Dehnungs-Kurven der mit PX60 bzw. PX60g geflllten Proben liegen dazwischen und
unterscheiden sich kaum voneinander. Es ist aul3erdem erkennbar, dass alle Spannungs-
Dehnungs-Kurven eine Streckgrenze bei einer Dehnung von etwa 50 % zeigen und im Bereich
oberhalb von 200 % Dehnung ist bei allen Kompositen eine starke Zunahme der Spannung zu
beobachten. Diese starke Zunahme der Spannungs-Dehnungskurve ist typisch fir NR basierte
Komposite und kann durch dehnungsinduzierte Kristallisation erklart werden. Interessant ist,
dass im Falle der mit PX60-NO, geflllten Komposite die Zunahme der Spannungs-Dehnungs-
kurve im Vergleich zu den anderen Proben weniger stark ausgepragt ist. Es ist auch zu beo-
bachten, dass diese Probe die niedrigste Streckspannung aller Proben aufweist.

sas NR+PX60g

oo NR+PX60

1F NR+PX-NO2 4 -
aate NR+PX-03 o 4
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Abbildung 6-19: Spannungs-Dehnungs-Kurven der mit unterschiedlichen Ruf3en gefillten
unvernetzten Komposite.

Wie vorher schon erwéhnt, fihrt eine bessere Dispersion des Fiillstoffes zu einer Zunahme der
Zugfestigkeit. Mit Hilfe der Lichtmikroskopie konnte festgestellt werden, dass sich die Oberfla-
chenmodifizierung negativ auf die Dispersion des Fllstoffes auswirkt, insbesondere im Fall von
PX60-O3. Unter der Voraussetzung gleicher Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen ist deshalb zu
erwarten, dass die modifizierten Ruf3e aufgrund schlechterer Dispersion zu geringeren Span-
nungswerten und geringeren Zugfestigkeiten fihren. Im Fall der mit PX60-NO, gefiillten Probe
ist dies auch der Fall. Das Verhalten der mit PX60-O; gefiiliten Probe ist jedoch anders als er-

wartet, d.h. die Zugfestigkeit ist hdher als bei der mit PX60 geflliten Referenzprobe. Jedoch ist
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die Spannung der Streckgrenze auch hier niedriger als die der Referenzprobe. Erst bei Deh-
nungswerten > 100 % Ubersteigen die Spannungswerte der Probe PX60-O; die der Referenz-
probe. Dies ist ein Zeichen dafiir, dass zwischen der Naturkautschukmatrix und der PX60-O;
RuRRoberflache eine starkere Wechselwirkung existiert, die sich positiv auf die Verstarkung aus-

wirkt.

6.4.4 Charakterisierung der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen der unvernetz-
ten Naturkautschuk/Ruf3-Komposite

6.4.4.1 Bestimmung des Gehalts an gebundenem Kautschuk (Bound rubber content)

Der Gehalt an gebundenem Kautschuk in einem Kautschuk-Rul3-Gemisch wird allgemein als
bound rubber bezeichnet. Der bound rubber content (BRC) ist als der Kautschukanteil definiert,
der bei der Extraktion mit einem guten Losungsmittel nicht mehr von der Filillstoffoberflache ent-
fernt werden kann. Der BRC wird durch die Wechselwirkung zwischen der Kautschukmatrix und
der Fullstoffoberflache stark beeinflusst und spiegelt somit die Oberflachenaktivitéat des Fllstoffs

wider.

In dieser Arbeit wurde der BRC durch Extraktion mit Toluol Uber eine Zeit von 7 Tagen be-
stimmt. Die Durchfuihrung und die Auswertung der BRC-Bestimmung ist in Kapitel 5.3.4 ausfihr-
lich beschrieben und die Ergebnisse sind in Abbildung 6-20 gegeniiber gestellt. Danach ergibt
sich fur den BRC folgende Rangfolge: PX60g > PX60-O3; > PX60-NO, > PX60. Wahrend die mit
PX60g gefillte Probe mit 21,2 % den grof3ten BRC aufweist, ergibt sich fir die mit dem Basisrul3
PX60 geflllte Probe mit einem Wert von 13,6 % der geringste BRC. Die BRC-Werte der Proben,
die mit den modifizierten Rufl3en geflllt sind, liegen mit 15,6 % (PX60-NO;) und 18,5 %
(PX60-05) dazwischen.

In Kapitel 6.1 wurde gezeigt, dass an der Oberflaiche des graphitierten Ru3es (PX60g) keine
funktionellen Gruppen und an der Oberflaiche des BasisruRes (PX60) nur eine kleine Menge
funktioneller Gruppen vorhanden ist. Im Gegensatz dazu existieren an der RuR3oberflache nach
der Modifizierung mit NO, und O; viele saure polare funktionelle Gruppen, insbesondere im Fall
von PX60-0;. Aufgrund der unpolaren Polymerhauptkette des Naturkautschuks ist die Kompati-
bilitat mit den (polaren) modifizierten Ruf3en schlechter als mit dem relativ unpolaren Basisruf3
und dem graphitierten Rul3. Es ist deshalb anzunehmen, dass die polaren Endgruppen des NR

und die (polaren) Kautschukbegleitstoffe eine wichtige Rolle in Bezug auf die Mischbarkeit mit
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polaren Flistoffen spielen. Durch die Wechselwirkungen zwischen den polaren funktionellen
Gruppen und den Endgruppen des NR kénnen zuséatzliche Anziehungskrafte erzeugt werden,
durch die die Polymerketten an die RuBoberflache gebunden werden und somit eine Zunahme
des BRC bewirken.

Die Tatsache, dass im Fall des graphitierten Ruf3es der hdochste BRC gemessen wurde, er-
scheint auf den ersten Blick widerspruchlich, kann jedoch dadurch erklart werden, dass durch
den Prozess der Graphitierung eine Ausheilung der RufRoberflache bewirkt wird [53,106]. Durch
die relativ glatte Oberflache wird es den Polymerketten leichter ermdglicht, multiple Kontakte mit
der Rul3oberflache aufzubauen und somit an vielen Stellen dispersive Wechselwirkungen bzw.
van der Waals-Kréfte zu erzeugen, so dass ein grof3erer Anteil an Polymerketten an der graphi-
tierten Ruf3oberflache gebunden wird. [107]
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Abbildung 6-20: Gehalt an gebundenem Kautschuk (bound rubber) der untersuchten

Komposite.

6.4.4.2 Einfluss der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkung auf das anisotherme Spannungs-

relaxationsverhalten.

Das Relaxationsverhalten der unvernetzten NR/RuBR-Komposite wurde mit Hilfe der TSSR-
Methode untersucht. Die Durchflihrung der Messungen ist in Kapitel 5.3.5 ausftuhrlich beschrie-
ben. In Abbildung 6-21 sind die Spannungs-Temperaturkurven und die daraus ermittelten Re-
laxationsspektren der mit unterschiedlichen Ruf3en gefiillten Komposite sowie zum Vergleich die
Kurven des ungeflillten Polymers dargestellt. Der Fillstoffgehalt der Komposite betrug in allen

Fallen 25 phr. Die als Referenz dargestellten Ergebnisse des ungefillten Polymers wurden auf
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die gleiche Weise wie die der Komposite ermittelt. Es wurde die gleiche Vorbehandlung durch-
gefuhrt, d.h. vor dem Pressen der Probekérper wurde das Polymer mastiziert und nach dem

Pressvorgang wurden die Prifplatten 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert.
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Abbildung 6-21: Spannungs-Temperaturkurven (links) und Relaxationsspektren (rechts)

der mit 25 phr unterschiedlichen RuRen geflllten unvernetzten Komposite.

Die Spannungs-Temperaturkurven unterscheiden sich in Bezug auf den Anfangswert und den
Kurvenverlauf. In Bezug auf die Anfangsspannungen der Komposite ergibt sich folgende Rei-
henfolge fir die RuRe: PX60g > PX60-O3 > PX60-NO, > PX60. Wie in Abbildung 6-22 zu erken-

nen ist, korreliert dies sehr gut mit den Werten des bound rubber content.
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Abbildung 6-22: Zusammenhang zwischen der Anfangsspannung der TSSR Prifung und

dem BRC der NR/Rul? Komposite.
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Im weiteren Verlauf der Spannungs-Temperaturkurven sind grof3e Unterschiede zwischen den
Proben erkennbar, die noch deutlicher im Verlauf der Relaxationsspektren zum Ausdruck kom-
men. Im Relaxationsspektrum des ungeflllten Naturkautschuks sind die bereits im Abschnitt
6.3.1 beschriebenen Relaxationsprozesse erkennbar, die mit den Symbolen o, B, y; und y, ge-
kennzeichnet sind. Die y-Peaks sind hier weniger stark als z.B. in Abbildung 6-10 ausgepragt,
weil die Messungen bereits 24 Stunden nach der Probenherstellung durchgefihrt wurden und
somit die Lagerzeiteffekte (Spontankristallisation und Ausbildung des natirlichen Netzwerkes)
noch bei weitem nicht abgeschlossen sind. Die Relaxationsspektren der mit PX60g und PX60
geflllten Komposite weisen einen ahnlichen Verlauf, wie das Spektrum des ungefillten Natur-
kautschuks auf. Insbesondere sind in den beiden Spektren Peaks zu erkennen, die mit den Po-
sitionen des y; und des y, Peaks des ungefillten Naturkautschuks Ubereinstimmen. Es ist des-
halb anzunehmen, dass die Spontankristallisation (y,) und die Bildung des nattrlichen Netzwer-
kes (y1) durch den Basisru3 (PX60) und den graphitierten Ruf3 (PX60g) nur wenig beeinflusst
wird. Im Fall der modifizierten Ruf3e (PX60-NO, und PX60-O3) stellt sich die Situation anders
dar. In den Relaxationsspektren der mit diesen Ruf3en gefullten Komposite ist jeweils ein stark
ausgepragter Peak bei ca. 40 °C erkennbar. Dieser Peak weist in Bezug auf die Form (z.B.
Halbwertsbreite und Hohe) eine starke Ahnlichkeit mit dem y;-Peak des Rohkautschuks auf,
unterscheidet sich jedoch in Bezug auf die Temperaturlage deutlich davon. Es ist deshalb anzu-
nehmen, dass hier ein anderer Relaxationsmechanismus vorliegt und aus diesem Grund wird

dieser Peak durch das Symbol 6 gekennzeichnet.

Um die einzelnen Relaxationsprozesse besser separieren zu kénnen, wurde mit Hilfe einer
selbsterstellten Auswertungsroutine auf der Software-Plattform MathCAD 14 eine Peakentfal-
tung der Relaxationsspektren durchgefihrt. Dabei wurden die experimentell ermittelten Spektren
durch Uberlagerung von jeweils 5 GauRkurven angepasst. In Abbildung 6-23 sind die Ergebnis-
se der Peakentfaltung zusammen mit den gemessenen Relaxationsspektren dargestellt. Es wird
deutlich, dass sich in allen Fallen eine hinreichend genaue Anpassung der experimentellen Kur-

ven ergibt.
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Abbildung 6-23: Entfaltung der Relaxationsspektren der mit unterschiedlichen Ruf3en ge-
fallten Komposite.

In Tabelle 6-5 sind die durch eine nicht-lineare Regressionsrechnung ermittelten Parameter der
einzelnen Gaul3kurven zusammengefasst und in Abbildung 6-24 wurden die Peakflachen der
unterschiedlichen NR/Ruf? Komposite als S&dulendiagramm vergleichend dargestellt. Es fallt auf,
dass auch in den Kompositen der y,-Peak zu erkennen ist, so dass anzunehmen ist, dass auch
in Gegenwart von Fillstoffen eine Spontankristallisation des Naturkautschuks stattfindet. Diese
Aussage ist in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Chenal et al.[108]. Es ist auch festzu-
stellen, dass die y, Peakflache bei den mit den modifizierten Ruf3en gefillten Kompositen deutli-
che hoher ist als bei den mit PX60g und PX60 gefiiliten Kompositen. Dies deutet darauf hin,

dass die Spontankristallisation von NR durch die modifizierten Ruf3e begtinstigt wird.
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Tabelle 6-5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Peakentfaltung fiir die untersuchten

Komposite.

Rul3type Parameter Einheit Y2 ) Y1 B o
PX60g Peaktemperatur [°C] 30,8 46,6 58,0 82,5 112,6
Peakbreite K] 1,6 4.8 10,2 19,2 38,8
Peakflache [MPa*K] 0,12 0,35 5,22 6,96 7,41
PX60 Peaktemperatur [°C] 30,3 45,4 56,3 78,9 138,2
Peakbreite K] 2,0 6,3 11,2 18,0 23,1
Peakflache [MPa*K] 0,14 0,79 3,12 3,36 3,99
PX60-NO, | Peaktemperatur [°C] 30,1 40,3 47,3 65,1 134,3
Peakbreite K] 2,0 3,0 10,7 18,4 32,5
Peakflache [MPa*K] 0,45 1,09 2,31 3,34 3,60
PX60-0O4 Peaktemperatur [°C] 30,2 43,1 53,0 71,7 139,6
Peakbreite K] 2,2 4.8 9,9 18,6 31,3
Peakflache [MPa*K] 0,62 6,05 1,95 2,74 4,20

Vergleicht man die 3-Peaks der mit den modifizierten Rul3en gefillten Komposite, so sind deutli-
che Unterschiede in Bezug auf die Peakflache bzw. Peakhthe festzustellen, die wahrscheinlich
mit der Anzahl der polaren funktionellen Gruppen an der RufRoberflache zusammenhangen. In
Abbildung 6-25 sind dazu die Peakflachen des 8-Peaks als Funktion der durch B6hm-Titration
ermittelten Anzahl an sauren polaren funktionellen Gruppen dargestellt. Fir die ermittelte Aus-
gleichsgerade ergibt sich ein BestimmtheitsmaR von R* = 0,97 so dass angenommen werden
kann, dass der 6-Peak als Indikator fur Wechselwirkungen zwischen der Polymermatrix und den
polaren funktionellen Gruppen an der Ru3oberflache zu betrachten ist. Da die Polymerhauptket-
te des Naturkautschuks unpolar und somit nicht mit polaren Gruppen vertraglich ist, ist anzu-
nehmen, dass der 6-Peak durch Wechselwirkungen zwischen den polaren Endgruppen des NR
und den polaren funktionellen Gruppen an der RuRoberflache hervorgerufen wird. Wie in Kapitel
2.1.2 ausfuhrlich beschrieben ist, kommt es durch Wechselwirkungen zwischen den Endgruppen
des Naturkautschuks zur Bildung eines naturlichen Netzwerkes. Nach den Ergebnissen aus Ka-
pitel 6.3.5 spiegelt sich der thermische Abbau dieses natirlichen Netzwerkes im y,-Peak des
Relaxationsspektrums wider. Da die Konzentration an polaren funktionellen Gruppen durch die
eingebrachten Rul3partikel in den Kompositen sehr viel grof3er ist als die Konzentration der Poly-

merendgruppen, ist die Wahrscheinlichkeit groRRer, dass diese bevorzugt mit der Fullstoffoberfla-
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che und weniger miteinander wechselwirken. Aus diesem Grund sind bei den Kompositen, die
mit den modifizierten Ruf3en gefullt sind, nur relativ kleine y;-Peaks bei ca. 60 °C vorhanden,
wahrend die 5-Peaks bei ca. 40 °C deutlich starker ausgepragt sind. In Abbildung 6-26 ist ein
Strukturmodell zur Veranschaulichung der mdglichen Wechselwirkungen zwischen NR und den
RufB3partikeln dargestellt. Danach ist bei den Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen zwischen zwei
unterschiedlichen Arten zu unterscheiden, den Wechselwirkungen mit der Polymerhauptkette
und den Wechselwirkungen mit den Endgruppen. Wahrend die Polymerhauptkette unpolar und
deshalb besser mit dem Basisru3 und dem graphitierten Ruf3 vertraglich ist, sind die polaren
Endgruppen besser mit den polaren funktionellen Gruppen der modifizierten Ruf3e vertraglich
und kdnnen damit starkere Nebenvalenzbindungen, wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen und

Dipol-Wechselwirkungen oder mdglicherweise sogar ionische Bindungen eingehen.

Bei den mit graphitiertem Ruf3 und Basisruf3 gefiiliten Kompositen ist davon auszugehen, dass
die Adsorption der unpolaren Segmente der Polymerhauptkette nur auf dispersiven Wechselwir-
kungen beruht. Bei Temperaturerhhung werden die daraus resultierenden Anziehungskrafte
Uberwunden und die adsorbierten Polymerketten kénnen sich von der Rul3oberflache ablésen.
Nach Literaturangaben [11,12,76] erfolgt die Ablosung der auf der RufR3oberflache adsorbierten
Polymersegmente im Temperaturbereich von 40 bis 80 °C und liegt somit im Zentrum des
v1-Peaks. Es ist deshalb zu berlcksichtigen, dass der bei den Kompositen beobachtete y;-Peak
sowohl von der Auflésung des natlrlichen Netzwerkes, als auch von der Ablésung des physika-

lisch gebundenen ,bound rubber” hervorgerufen wird.
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Abbildung 6-24: Peakflachen des Relaxationsspektrums der untersuchten Komposite
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Abbildung 6-26: Strukturmodell fur die Wechselwirkungen zwischen NR und den unter-

schiedlichen RulRoberflachen.
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6.4.4.3 Einfluss der inneren Struktur des NR auf die Verstarkungswirkung

Wie in Kapitel 6.3.3 ausfiihrlich beschrieben, kommt es wahrend der Lagerung von NR zu einer
Anderung der inneren Struktur, die insbesondere zu einem Harteanstieg fiihrt und als ,storage
hardening“ bekannt ist. Es ist anzunehmen, dass durch diesen Effekt auch die Polymer-Fullstoff-
Wechselwirkungen in den unvernetzten NR/RufR-Kompositen beeinflusst werden. In Kapitel
6.3.5 wurde gezeigt, dass dieser Lagerungseffekt durch eine thermische Vorbehandlung riick-
gangig gemacht werden kann. Aus diesem Grund wurden die unvernetzten NR/Ru3-Komposite
unmittelbar vor Durchfihrung der Prifungen in einem Warmeschrank bei 100 °C fur 30 Minuten
thermisch vorbehandelt. Auf diese Weise sollte die lagerungsbedingte Anderung der inneren
Struktur (Aufbau eines natirlichen Netzwerks) und die damit verbundene Verhartung rickgangig
gemacht und ein reproduzierbarer und fur alle Proben vergleichbarer Ausgangszustand herge-
stellt werden. Die Lagerungszeit der unbehandelten Proben betrug dabei jeweils 24 Stunden

nach Herstellung der Prifplatten im Pressverfahren.

In Abbildung 6-27 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven der unvernetzten NR/Rul3-Komposite
vor und nach thermischer Vorbehandlung dargestellt. Im Vergleich zu den Proben, die ohne
thermische Vorbehandlung gepruft wurden, ist nach thermischer Vorbehandlung ein deutlich
anderes Verhalten erkennbar. Bei allen Proben liegt die Streckgrenze bei einer Dehnung von
etwa 50 %. Fur die Streckspannung ergibt sich folgende Rangfolge: PX60g > PX60-O3; = PX60
> PX60-NO,. Wahrend im Dehnungsbereich > 200 % (Dehnverfestigungsbereich) nur geringe
Veradnderungen bei den mit PX60g und PX60 geflllten Proben festzustellen sind, kommt es bei
den Kompositen, die mit den modifizierten Ruf3en gefilllt sind, zu starkeren Veradnderungen
durch die thermische Vorbehandlung. Sowohl im Fall der mit PX60-NO,, als auch bei der mit

PX60-0; gefiiliten Probe ist eine deutliche Reduzierung der Dehnverfestigung festzustelle.

Die Tatsache, dass bei den Spannungs-Dehnungs-Kurven der mit PX60g und PX60 gefillten
Komposite nur geringe Veranderungen durch die thermische Vorbehandlung festgestellt wurden,
ist ein Hinweis darauf, dass die Verhartung der Proben durch Ausbildung eines natirlichen
Netzwerks und Spontankristallisation wahrend einer Lagerzeit von 24 Stunden nur sehr schwach
ausgepragt ist. Dies ist darin begriindet, dass die Zeitkonstanten fur die Bildung eines natirli-
chen Netzwerkes aufgrund der begrenzten Mobilitat der Polymerendgruppen relativ grof3 sind
und auRRerdem die Kristallisationsgeschwindigkeit der Spontankristallisation bei der Lagerungs-
temperatur von 23 °C relativ klein ist. Anders verhalt es sich bei den Kompositen, die mit den

modifizierten Rufzen PX60-NO, und PX60-0O; geflllt sind. Die starke Abnahme der Spannungs-
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werte und die Zunahme der ReiRdehnung deuten darauf hin, dass durch die thermische Vorbe-
handlung Strukturanderungen hervorgerufen wurden. Entsprechend des in Abbildung 6-26 dar-
gestellten Strukturmodells sind die polaren Endgruppen des NR Uber Dipol-Wechselwirkungen
oder ionische Bindungen an die funktionellen Gruppen der Rul3oberflache gebunden, so dass
die RuBpartikel als multifunktionale Netzknoten wirken und somit einen Beitrag zur Verstarkung
liefern. Bedingt durch die thermische Vorbehandlung werden die Dipol-Bindungen und ionischen
Bindungen zwischen den Polymerendgruppen und der Ruf3oberflache gel6st und kénnen nach
der Erwarmung und Abkihlung der Probe auf 23 °C nicht so schnell oder nur unvollstandig re-

kombinieren.
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Abbildung 6-27: Spannungs-Dehnungs-Kurven der unvernetzten Komposite vor (links)

und nach (rechts) thermischer Vorbehandlung.

Die bei der thermischen Vorbehandlung ebenfalls gelésten dispersiven Wechselwirkungen zwi-
schen den unpolaren Segmenten der Polymerhauptkette und den unpolaren Anteilen der Rul3-
oberflache verhalten sich diesbeziiglich offensichtlich anders. Aufgrund des wenig selektiven
Charakters der dispersiven Wechselwirkungen kann die Rekombination hier sehr viel schneller,
d.h. innerhalb des Abkuhlvorgangs nach vorheriger Erwarmung, erfolgen. Auf das Spannungs-
Dehnungsverhalten nach thermischer Vorbehandlung hat dies offensichtlich keinen Einfluss.
Dies zeigt, dass auch bei den NR/Ruf3-Kompositen Lagerungseffekte in Erscheinung treten.
Anders als bei dem NR-Rohkautschuk sind diese jedoch nicht allein auf die innere Struktur des
NR zuriickzufihren, sondern im Fall der mit den modifizierten Rul3en gefillten Komposite stark

durch spezifische Wechselwirkungen zwischen den polaren Endgruppen und den funktionellen
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Gruppen an der RuRoberflache bestimmt. Vergleicht man die Anderung der Spannungswerte bei
einer Dehnung gréf3er als 200 % durch die thermische Vorbehandlung, so ist folgende Rangfol-
ge festzustellen: PX60-03; > PX60-NO, > PX60 > PX60g.

Neben dem Spannungs-Dehnungsverhalten wurde auch das Relaxationsverhalten der unver-
netzten NR/Rul3-Komposite nach der thermischen Vorbehandlung untersucht. In Abbildung 6-28
sind die aus TSSR-Prifungen ermittelten Spannungs-Temperaturkurven und die zugehdrigen
Relaxationsspektren dargestellt. Im Vergleich zu den in Abbildung 6-21 dargestellten Kurven, die
ohne thermische Vorbehandlung erhalten wurden, zeigen sich insbesondere bei den mit den
modifizierten RuRen geflllten Komposite deutliche Unterschiede in der Anfangsspannung oo.
Dazu ist in Abbildung 6-29 die Anfangsspannung o, als Funktion des ,bound rubber content* vor
und nach thermischer Vorbehandlung dargestellt. Es fallt auf, dass die thermische Vorbehand-
lung beim graphitierten Rul3 (PX60g) und beim Basisrul3 (PX60) kaum einen Einfluss hat. Im
Gegensatz dazu werden die Anfangsspannungen der mit den modifizierten Ruf3en geflllten
Komposite stark reduziert. Fir die Anfangsspannung ergibt sich folgende Rangfolge: PX60g >
PX60-O3; = PX60 > PX60-NO,. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den Streck-
spannungswerten der Zugversuche (s. Abbildung 6-27).

Die thermische Vorbehandlung fuihrt auch zu deutlichen Verénderungen im Verlauf der Relaxa-
tionsspektren. Ein Vergleich der Spektren nach thermischer Vorbehandlung (Abbildung 6-28)
und ohne thermische Vorbehandlung (Abbildung 6-21) zeigt, dass der y,-Peak nach der Vorbe-
handlung verschwunden ist. Dies kann durch das Aufschmelzen der Spontankristallite beim Er-
warmen auf 100 °C erklart werden. Der bei den modifizierten RuRen PX60-NO, und PX60-O,
vor der Vorbehandlung vorhandene 3-Peak ist nach der Vorbehandlung vollstandig verschwun-
den bzw. stark reduziert. Zu erklaren ist dieser Effekt durch die selektiven Wechselwirkungen
zwischen den polaren Endgruppen des NR und den funktionellen Gruppen der RulRoberflache.
Aufgrund der héheren Anzahl polarer Endgruppen an der Oberflache des mit Ozon modifizierten
RuR3es (PX60-03) ist hier eine teilweise Rekombination wahrend der Abkihlphase mdglich, so

dass hier der 5-Peak nicht vollstandig verschwunden, sondern nur stark reduziert ist.
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Abbildung 6-29: Zusammenhang zwischen Anfangsspannung der TSSR-Prifungen und

BRC.

6.5 Einfluss der Oberflachenmodifizierung auf das Vulkanisationsverhalten und

die mechanischen Eigenschaften ru3gefillter Naturkautschuk-Vulkanisate

Fur die Vernetzung der NR Matrix wurde ein konventionelles Schwefel/Beschleuniger-System

verwendet, wobei Zinkoxid und Stearinsdure als Aktivatoren und MBTS als Beschleuniger dien-

ten. Die Eigenschaften von geflllten Vulkanisaten werden sowohl von den kovalenten Vernet-

zungsstellen, den Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen und den Fillstoff-Fullstoff-Wechselwir-
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kungen bestimmt. Um die Einflusse der Polymer-Fllstoff-Wechselwirkungen besser bestimmen
zu kénnen, wurde ein relativ geringer Fullstoffgehalt von 25 phr fur die Untersuchungen gewahlt,
so dass noch kein Fllstoffnetzwerk vorhanden ist und somit die Einflisse der Fullstoff-Fullstoff-
Wechselwirkung auf die Eigenschaften der Vulkanisate eliminiert wurden. Bei vielen technischen
Anwendungen sind allerdings hohere Fillstoffgehalte erforderlich, um die geforderten Eigen-
schaften zu erzielen. Deshalb wurden zuséatzlich auch die Eigenschaften von mit 50 phr und
75 phr Ruld gefullten Vulkanisate untersucht. Die mit 50 phr Rul3 gefillten Proben wurden als
anwendungsnahere Proben ausgewahlt, und die Eigenschaften wurden am Ende dieses Kapitel

zusammengefasst und diskutiert.

6.5.1 Einfluss der modifizierten Rul3e auf das Vulkanisationsverhalten
Das Vulkanisationsverhalten wurde nach DIN 53529 mit Hilfe eines dynamischen Rheometers

vom Type D-MDR 3000 der Fa. MonTech Werkstoffpriifung GmbH bei einer Priftemperatur von
145 °C ermittelt. Als Beispiel sind in Abbildung 6-30 die Vulkanisationskurven und die daraus
ermittelten Umsatzkurven von den mit 25 phr Ruf3 geflillten Vulkanisate dargestellt. Der anna-
hernd lineare Verlauf der Umsatzkurven deutet auf eine Reaktion 1. Ordnung hin, so dass die
Geschwindigkeitskonstanten auf einfache Weise aus den Steigungen der Umsatzkurven im Um-
satzbereich x = 0,3 bis x = 0,9 berechnet werden konnten. Die auf diese Weise bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten sind in Abbildung 6-31 als Funktion des Fillstoffgehalts dargestellt.
Wahrend die Geschwindigkeitskonstante bei den mit graphitiertem Ruf3 gefiiliten Kompositen
nicht vom Flillstoffgehalt abhangig ist, nimmt die Geschwindigkeitskonstante der mit den ande-
ren RuBRen geflillten Komposite mit steigendem RuB3gehalt ab. In Bezug auf den Fullstoff ergibt
sich folgende Rangfolge fiir die Vulkanisationsgeschwindigkeit: PX60g > PX60 > PX60-O; >
PX60-NO.,. Es féllt deutlich auf, dass die Modifizierung der Rul3oberflache zu einer Abnahme
der Vulkanisationsgeschwindigkeit fihrt. Dieses Phdnomen kann durch die Aciditat der Rul3e
erklart werden. Es ist bekannt, dass saure Substanzen eine gewisse verzogernde Wirkung auf
die Vulkanisation ausiiben [109]. In Abbildung 6-32 sind die berechneten Geschwindigkeits-
konstanten der mit 25phr Ruf3 gefillten Vulkanisate als Funktion des pH-Werts des Rul3es dar-
gestellt. Der pH-Wert des PX60-O3; Ruf3 betragt 3,4 und im Fall des PX60-NO, Ruf3 4,2, d.h., die
Aciditat des PX60-Os ist grofl3er als die des Rulzes PX60-NO,. Es ist deshalb zu erwarten, dass
die Vulkanisationsgeschwindigkeit der mit PX60-NO, gefullten Komposite hoher ist als die der
mit PX60-O; gefillten Komposite. Die Ergebnisse weisen jedoch ein umgekehrtes Verhalten auf.
Es wird vermutet, dass die sauren funktionellen Gruppen, die an der PX60-O3-Oberflache exis-

tieren, vor der Vulkanisation in gewissem Mal3e verbraucht werden.
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Abbildung 6-30: Vulkanisationskurven (links) und Umsatzkurven (rechts) der mit 25 phr

Rul gefillten Vulkanisate.
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Abbildung 6-32: Geschwindigkeitskonstante der Vernetzungsreaktion als Funktion des
pH-Werts des Ruf3es der mit 25 phr Ruf3 gefillten Vulkanisate.

In Abbildung 6-33 sind die Vulkanisationskurven und die daraus durch Differentiation nach Int
ermittelten Kurven der mit 75 phr Ruf3 gefillten Vulkanisate dargestellt. Die differentielle Aus-
wertung wurde wie in [110] beschrieben durchgefiihrt und ermdglicht eine genauere Analyse des
Vulkanisationsverhaltens. Danach sollte sich bei einer einfachen Vernetzungsreaktion 1. Ord-
nung ein Peak an der Stelle t — t; = 1/k ergeben. Im Falle von parallel ablaufenden Reaktionen
ergeben sich entsprechend mehrere Peaks, aus deren Lage auf der Zeitachse die zugehdrigen
Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden kénnen. Die differenzierte Vulkameterkurve des
ungefilliten Vulkanisats weist bei 252 Sekunden einen deutlichen Einzelpeak auf, der in der Ab-
bildung mit dem Buchstaben ,a “ gekennzeichnet ist. Ungefahr an der gleichen Stelle auf der
Zeitachse ist in der differenzierten Kurve des mit graphitiertem Rufd geflllten Vulkanisats ein
Einzelpeak erkennbar. Die unterschiedlichen Peakhthen sind auf die Unterschiede der Absolut-
werte des Drehmoments zurlickzufihren, die im Fall der gefillten Probe héher sind. Im Ver-
gleich dazu ist bei dem mit Basisrul3 PX60 geflllten Vulkanisat der a-Peak nach links verscho-
ben und auRerdem ist der Peak verbreitert. Die Verschiebung nach links ist gleichbedeutend mit
einer héheren Geschwindigkeitskonstante und die Peakverbreiterung deutet auf einen verander-
ten Reaktionsmechanismus hin. Auf der rechten Seite ist aul3erdem ein weiterer, schwach aus-
gepragter Peak erkennbar, der in der Abbildung mit ,b* gekennzeichnet ist, der auf die Existenz
einer weiteren, langsameren Reaktion hindeutet. Im Fall der mit den modifizierten Ruf3en gefill-

ten Vulkanisate sind a-Peak und b-Peak im Vergleich zum Basisruf3 nach rechts verschoben
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und die Form des a-Peaks hat sich geringfligig verandert. Es ist aulRerdem festzustellen, dass

der b-Peak bei den mit den modifizierten Ruf3en gefillten Vulkanisate starker ausgepragt ist.
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Abbildung 6-33: Vulkanisationskurven (links) und differentielle Auswertung der mit 75 phr
RuR gefillten Vulkanisate.

Wie in Kapitel 2.1.3.4 beschrieben, setzt sich die beschleunigte Schwefelvulkanisation aus drei
Schritten zusammen, der Beschleunigerchemie, der Vernetzungschemie und der Nachvernetz-
ungschemie. Die Beschleunigerchemie findet innerhalb der Inkubationszeit statt. In dieser Zeit
kommt es z.B. zur Bildung von Radikalen, aber noch nicht zur Bildung von Vernetzungsstellen
und ist somit nicht im Verlauf des Drehmoments zu erkennen. Der a-Peak ist ein deutliches Zei-
chen fur die Bildung von Vernetzungsstellen und kann somit der Vernetzungschemie zugeordnet
werden. Es ist zu vermuten, dass dieser Peak die Bildung der initialen polysulfidischen Netzbri-
cken widerspiegelt. Der b-Peak ist deutlich schwéacher ausgepragt und ist ein Zeichen fir eine
langsamere Reaktion, die moglichweise auf eine Nachvernetzung zurtckzufihren ist. Diese
kann eine Verdichtung der Vernetzung bewirken, die auf die Reaktion unverbrauchten Schwe-
fels und/oder auf die Umvernetzung langerer Schwefelbriicken, d.h. Abbau polysulfidischer und
Aufbau mono- und disulfidischer Netzbricken, zuriickzufihren ist. Wahrend die ungeftillte und
die mit graphitiertem Rul3 geflllte Probe nur einen a-Peak und b-Peak aufweisen, ist bei den mit
den modifizierten RufR3en geflllten Proben ein zuséatzlicher Peak (c-Peak) erkennbar. Eine mogli-
che Erklarung dafir ist, dass eine weitere chemische Reaktion in der mit modifiziertem Rul3 ge-
fullten Vulkanisaten stattfindet. Dies konnte ein Hinweis auf eine Reaktion zwischen den funktio-
nellen Gruppen an der Rul3oberflache sowie der Polymermatrix sein. Aul3erdem ist auch er-
kennbar, dass der c-Peak der mit PX60-O; geflllten Mischung starker als der mit PX60-NO,

gefillten Probe ausgepragt ist. In Bezug auf die Vulkanisationsgeschwindigkeitskonstante wird
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vermutet, dass der c-Peak von einer chemischen Reaktion stammt, die zwischen den funktionel-
len Gruppen, die an der modifizierten RuRoberflache existieren, und dem Naturkautschuk statt-
findet.

6.5.2 Charakterisierung der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen in Naturkaut-
schuk/Ruf3-Vulkanisaten

6.5.2.1 Dispersion des Fillstoffs in den mit 25 phr Rul3 gefiillten Vulkanisaten

Die Dispersion des Fillstoffs in den Vulkanisaten wurde nach ASTM D 2663 untersucht und
ausgewertet. Die Aufnahmen der Lichtmikroskopie und daraus ermittelte Dispersionskoeffizien-
ten sind in Abbildung 6-34 zusammengestellt. Es ist festzustellen, dass die mit unmodifiziertem
Rul3 PX60 und die mit PX60-NO, geflllten Vulkanisate mit jeweils 98% die besten Dispersions-
koeffizienten aufweisen, wahrend die mit PX60-O; geflillte Probe einen etwas geringeren Wert
von 94% aufweist. Der Dispersionskoeffizient der mit PX60g geflllten Vulkanisate ist dagegen
deutlich schlechter und betragt nur ca. 85%.Die Ergebnisse machen deutlich, dass die Oberfla-
chenmodifizierung des RuRRes keinen oder allenfalls einen geringfligig negativen Einfluss auf die

Fullstoffsdispersion hat. Dies stimmt mit der Aussage zu den unvernetzten Kompositen berein.

NR+PX60 (Dy= 98,23 %)

NR+PX60-NO, (Dx= 98,02 %) NR+PX60-O; (Dy= 93,89 %)

Abbildung 6-34: Auflichtmikroskopische Aufnahmen der NR/Rul3-Vulkanisate
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6.5.2.2 Einfluss der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen auf das Deformationsverhalten

unter uniaxialer Zugbeanspruchung

In Abbildung 6-35 sind die Spannungs-Dehnungskurven der ungefillten NR-Vulkanisate und
den mit 25 phr RuB3 geflllten NR-Vulkanisaten dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass sich
die Spannungs-Dehnungskurven der unterschiedlichen Proben voneinander unterscheiden. Die
mit PX60, PX60-NO, und PX60-O; geflllten Proben weisen die héchsten Spannungswerte auf
und zeigen nur bei hohen Dehnungen (> 200 %) geringfligige Unterschiede. Dagegen sind die
Spannungswerte der mit PX60g geflillten Probe deutlich geringer, allerdings signifikant groRer
als die Spannungswerte der ungefilliten Probe. Es ist zu vermuten, dass die Unterschiede zwi-
schen dem graphitiertem Ruf und den anderen RufRen nicht nur auf die unterschiedliche chemi-
sche Struktur der RufBRoberflache zurtickzufiihren ist, sondern dass aul3erdem die Ausheilung
des graphitierten Ruf3es eine Rolle spielt. Die Ausheilung wahrend des Graphitierungsprozesses
fuhrt zu einer Verringerung der Oberflachenrauhigkeit [106], so dass die physikalisch adsorbier-
ten Polymersegmente im belasteten Zustand leichter von der glatten Ruf3oberflache abgleiten
oder abgeldst werden konnen. In Bezug auf den Fillstoff ergibt sich fur die Zugfestigkeit der
ruRgefillten Proben folgende Rangfolge: PX60-O; > PX60-NO, > PX60 > PX60g. Die Span-
nungs-Dehnungskurven der mit PX60, PX60-NO, und PX60-O; gefillten Proben unterscheiden
sich nur bei hohen Dehnungen (> 200 %). Dies ist gleiche Rangfolge wie die der Anzahl der
funktionellen Gruppen an der Rul3oberflache. Es wird vermutet, dass die an der Ruf3oberflache
vorhandenen funktionellen Gruppen einen zunehmenden Beitrag auf die Verstarkungswirkung

haben, d.h. zu starkeren Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen fuhren.
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Abbildung 6-35: Spannungs-Dehnungskurven der NR/Ruf3-Vulkanisate mit einem Fiull-

stoffgehalt von 25 phr.
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6.5.2.3 Einfluss der Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen auf das anisotherme Relaxa-

tionsverhalten

Das anisotherme Relaxationsverhalten der NR/Rul3-Vulkanisate wurde mit Hilfe der TSSR-
Methode untersucht. Die Durchfihrung der Messungen ist in Kapitel 5.3.5 ausftuhrlich beschrie-
ben. Die Messungen wurden nach einer Lagerzeit von 24 Stunden nach Herstellung der Probe-
korper durchgefihrt. In Abbildung 6-36 sind die Spannungs-Temperaturkurven und die daraus
ermittelten Relaxationsspektren sowie zum Vergleich die Kurven des ungeflillten Naturkaut-
schuk-Netzwerks dargestellt. Die Spannungs-Temperaturkurven unterscheiden sich in Bezug
auf den Anfangswert und den Kurvenverlauf. Die ausgewerteten Ergebnisse der TSSR-Messung
wurden in Tabelle 6-6 zusammengefasst. In Bezug auf die Anfangsspannung der gefilliten Vul-
kanisate ergibt sich folgende Reihenfolge fiir die RuBe: PX60g > PX60 = PX60-NO, > PX60-Os.
Dabei weist das ungeflllte Vulkanisat im Vergleich zu den geflillten Vulkanisaten eine deutlich

geringere Anfangsspannung auf, was durch die Verstarkungswirkung des Rul3es zu erklaren ist.
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Abbildung 6-36: Spannungs-Temperaturkurven (links) und Relaxationsspektren (rechts)

der mit unterschiedlichen Ruf3en gefullten Vulkanisate. Ruf3gehalt: 25 phr.

Bei allen Proben ist im Temperaturbereich von 23 °C bis 40 °C ein leichter Spannungsanstieg zu
beobachten. Dieses Phanomen ist allgemein als Entropieeffekt bekannt und fir Elastomere typi-
sch. Mit Hilfe von GI. 3-6 kann aus diesem Spannungsanstieg die Anzahl der Vernetzungsstellen
pro Volumeneinheit oder die sogenannte Vernetzungsdichte berechnet werden. Es féllt deutlich
auf, dass die Vernetzungsdichte der mit modifizierten RufRen gefillten Probe héher als die der

mit unmodifiziertem Ruf3 gefillte Probe. In Abbildung 6-37 sind die Vernetzungsdichten der ruf3-
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geflllten Vulkanisate als Funktion der Anzahl der sauren funktionellen Gruppen der jeweiligen
RuRe dargestellt, wobei sich eine leicht ansteigende Gerade (BestimmtheitsmaR R? = 0,97)
ergibt. Deshalb ist anzunehmen, dass die RuB3partikel Giber die an der Oberflache vorhandenen
funktionellen Gruppen chemisch an die Polymermatrix gebunden sind. Durch diesen Effekt ist
der experimentell ermittelte Anstieg der Vernetzungsdichte zu erklaren.

Tabelle 6-6: Ergebnisse der TSSR-Messungen der mit 25 phr unterschiedlichen RulRen
gefiullten Vulkanisate.

Probe Anfangsspannung Vernetzungsdichte v1 Peakflache
[MPa] [mol/m?] [MPa*K]
ungefillter NR 0,38 87,2 23,74
NR+PX60g 0,60 63,8 39,05
NR+PX60 0,56 69,9 32,84

NR+PX60-NO, 0,56 71,8 26,93
NR+PX60-03 0,52 74,3 13,73
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Abbildung 6-37: Vernetzungsdichte der mit 25 phr Rul3 gefillten Vulkanisate vs. Anzahl
der sauren funktionellen Gruppen an der RuRoberflache

Im weiteren Verlauf der Spannungs-Temperaturkurven ist zwischen 40 °C und 100 °C sowohl
bei dem ungefillten Vulkanisat, als auch bei den ruf3gefillten Vulkanisaten, eine Spannungsab-
nahme festzustellen. Die beobachteten Spannungsanderungen fiihren in den zugehérigen Re-

laxationsspektren zu mehr oder weniger stark ausgepragten Peaks. Um die einzelnen Relaxa-
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tionsprozesse besser separieren zu kénnen, wurde mit Hilfe einer Software (MathCAD 14) eine
Peakentfaltung der Relaxationsspektren durchgefihrt, wobei die experimentell ermittelten Spek-
tren durch Uberlagerung von jeweils 4 GauRRkurven angepasst wurden. In Abbildung 6-38 sind
die Ergebnisse der Peakentfaltung zusammen mit den gemessenen Relaxationsspektren darge-
stellt. Es wird deutlich, dass sich in allen Fallen eine hinreichend genaue Anpassung der experi-
mentellen Kurven ergibt. Es ist festzustellen, dass der y;-Peak und B-Peak, die auch in den Re-
laxationsspektren der unvernetzten Kompositen vorhanden sind, auch hier, bei den vernetzten
Kompositen erkennbar sind. In Bezug auf die y; Peakflache ergibt sich fur die ruf3gefullten Pro-
ben folgende Rangfolge: PX60g > PX60 > PX60-NO, > PX60-0O3;. Wahrend der y;-Peak bei der
ungefilliten Probe allein auf den Abbau des natiirlichen Netzwerkes zuriickzufihren ist, sind bei

den ru3gefillten Proben zusatzlich die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen zu berticksichtigen.

Wie in 6.4.4.2 beschrieben, findet in diesem Temperaturbereich (40 °C bis 100 °C) bei den un-
vernetzten Kompositen die Ablosung der tber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder ionische Bin-
dungen an die RulRoberflache gebundenen Endgruppen der Polymerketten statt (6-Peak). Aul3-
erdem wird in diesem Temperaturbereich das naturliche Netzwerk des Naturkautschuks abge-
baut (y;-Peak). Wahrend in den Relaxationsspektren der Abbau des natirlichen Netzwerks so-
wohl bei dem ungefullten Vulkanisat, als auch bei den rugefiiliten Vulkanisaten deutlich zu er-
kennen ist, kann der 8-Peak bei den ru3gefiillten Vulkanisaten nicht beobachtet werden. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass die bei den unvernetzten Kompositen stark ausgepragten Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen oder ionischen Bindungen zwischen den Endgruppen und den funktio-
nellen Gruppen an der Ruf3oberflache nach der Vernetzung nicht mehr wirksam sind oder durch
starkere (kovalente) Bindungen abgeschirmt werden. Eine Ursache daflir kénnen chemische
Bindungen zwischen der Polymermatrix und den funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache
sein, die bei der Vulkanisation der Komposite gebildet werden. Ein mdgliches Strukturmodell fir
die mit den modifizierten RufRen gefillten NR-Vulkanisate ist in Abbildung 6-39 schematisch

dargestellt.

Bei hoheren Temperaturen, im Bereich von ca. 130 °C bis 220 °C, ist eine weitere, noch starker
ausgepragte Spannungsabnahme und damit korrespondierend, stark ausgepragte Peaks (o
und o) in den Relaxationsspektren zu erkennen. Dies ist auf den thermischen und thermo-
oxidativen Abbau des Polymernetzwerkes zurtickzufithren. [111] Der deutlich erkennbare Dop-

pelpeak in den Relaxationsspektren ist ein Hinweis auf unterschiedliche Abbau- bzw. Ketten-
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spaltungsreaktionen. Bedingt durch das SEV-System (semi efficient vulcanisation system) wer-

den bei der Vulkanisation sowohl poly- als auch di- und monosulfidische Netzbriicken gebildet,

die unterschiedliche Aktivierungsenergien aufweisen und somit zu unterschiedlichen Peaks in

den Relaxationsspektren fuhren konnen. [112] Es fallt auRerdem auf, dass die Peaks der unge-

fullten Probe im Vergleich zu den ruf3gefillten Proben leicht zu hoheren Temperaturen verscho-

ben sind. Dies kann durch den hohen Gehalt an Lipiden im Fall der ungefiillten Vulkansite erklart

werden. Wie bereits in Abschnitt 2.1.2.2 erwahnt, wirken freie Fettséuren (Lipide) in Naturkaut-

schuk als Antioxidantien und erh6hen somit die Temperaturbestandigkeit.
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Abbildung 6-38: Entfaltung der Relaxationsspektren der mit unterschiedlichen Ruf3en ge-

fullten Vulkanisate.

96



B Absorbierte Polymerschicht

® Schwefelbricke
® Chemische Kopplung

Natirliches Netzwerk

Abbildung 6-39: Mdégliches Strukturmodell fir die mit modifizierten Ru3en gefillten NR-
Vulkanisate.

In Abschnitt 6.3.5 wurde gezeigt, dass das nattrliche Netzwerk des Naturkautschuks durch eine
milde thermische Vorbehandlung bei 100 °C fiir eine Zeit von 30 min abgebaut werden kann.
Dies bietet die Méglichkeit, den durch zwei verschiedene Mechanismen erzeugten Peak bei den
Vulkanisaten voneinander zu trennen. In Abbildung 6-40 sind die Spannungs-Temperaturkurven
und Relaxationsspektren des ungefillten NR-Vulkanisats und der mit 25 phr Rul3 gefullten Vul-
kanisate nach der Vorbehandlung dargestellt. Das ungefiillte NR-Vulkanisat verhalt sich nach
der thermischen Vorbehandlung anndhernd ideal, d.h. der Verlauf der Spannungs-Tempera-
turkurve ist in einem weiten Temperaturbereich linear, wie z.B. bei einem Vulkanisat auf Basis
eines Synthesekautschuks. Das zeigt, dass durch die Vorbehandlung das natirliche Netzwerk

zerstort wurde.

Bei den ruf3gefillten Vulkanisaten ist aul3erdem erkennbar, dass durch die thermische Vorbe-
handlung eine deutliche Reduzierung der Spannungsénderung im Bereich 40 °C bis 100 °C ein-
getreten ist und somit auch die Peaks in den Relaxationsspektiren weniger stark ausgepragt
sind. Die ausgewerteten Ergebnisse der TSSR-Messungen sind in Tabelle 6-7 zusammenge-
fasst. In Bezug auf die y;-Peakflache ergibt sich die gleiche Reihenfolge wie zuvor: PX60g >
PX60 > PX60-NO, > PX60-O;. Es wird deshalb angenommen, dass diese noch vorhandenen
Peaks allein auf die Ablosung der physikalisch adsorbierten Polymerketten zugefiihrt werden

kann.
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Abbildung 6-40: Spannungs-Temperaturkurven (links) und Relaxationsspektren (rechts)
der mit 25 phr Rul geflllten Vulkanisate nach thermischer Vorbehandlung.

Tabelle 6-7: Ergebnisse der TSSR-Messungen der mit 25 phr Ru3 gefiullten Vulkanisate
nach der Vorbehandlung.

Probe Anfangs- Vernetzungs- | y; Peakflache | Dicke der physikalisch
spannung dichte [MPa*K] adsorbierten Polymer-
[MPa] [mol/m?] schicht [nm]
ungefillter NR 0,36 83,4 0,5 0
NR+PX60g 0,58 65,3 21,3 9,2
NR+PX60 0,52 71,2 5,60 4.6
NR+PX60-NO, 0,54 73,5 4,40 4,2
NR+PX60-0O3 0,53 81,4 2,18 29

Wie im Abschnitt 3.1.2 ausfuhrlich beschrieben ist, kann das thermoelastische Verhalten der
gefillten Vulkanisate durch ein Modell beschrieben werden, in dem die Einflisse der Fullstoff-
oberflache, Fullstoffstruktur und absorbierten Polymerschicht beriicksichtigt werden. [12] Auf der
Grundlage dieses Modells wurde hier die Dicke der abgeldsten, physikalisch adsorbierten Poly-
merschicht mit Hilfe der Gl. 2-5, Gl. 2-6 und GI. 3-6 berechnet. In Abbildung 6-41 sind die erhal-
tenen Ergebnisse als Funktion der Anzahl der sauren funktionellen Gruppen des Rul3es darge-
stellt. Die Dicke der abgelésten physikalisch absorbierten Polymerschicht liegt danach im Be-

reich von 3 nm bis 9 nm. In Bezug auf den Fullstoff ergibt sich die folgende Rangfolge: PX60g >
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PX60 > PX60-NO, > PX60-0;. Es ist deutlich erkennbar, dass die Dicke der abgeldsten, physi-
kalisch adsorbierten Polymerschicht mit zunehmender Anzahl an funktionellen Gruppen an der
RuRoberflache abnimmt. Im Zusammenhang mit den Ubrigen Ergebnissen ist dies ein weiterer
Hinweis darauf, dass es zwischen den funktionellen Gruppen an der RufRoberflaiche und der
Polymermatrix zu Kopplungsreaktionen kommt, die eine bessere Anbindung des Fiillstoffs an
die Matrix bewirken, wobei der Effekt hier bei dem mit Ozon behandelten Ruf3 PX60-O; am
starksten ausgepragt ist. Ein &hnlicher Effekt wurde bisher nur beim System SSBR/Silica/Silan
beobachtet, wo eine Kopplungsreaktion zwischen der Silicaoberfliche und der SSBR-Matrix
durch ein bifunktionelles Silan erzeugt wird. [12]
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Dicke der abgeldsten physikalisch
adsorbierten Polymerschicht / nm
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Anzahl der sauren funktionellen Gruppen / nm-2

Abbildung 6-41: Theoretische Dicke der abgeldsten physikalisch adsorbierten Polymer-

schicht vs. Anzahl der sauren funktionellen Gruppen.

6.5.3 Vulkanisate mit anwendungsnaher Fillstoffdosierung
Anwendungstechnisch relevante Vulkanisate, wie z.B. fir Reifenlaufflachen, enthalten haufig

einen deutlich hoheren Fillstoffanteil als die bisher untersuchten Mischungen. Aus diesem
Grund sollen in diesem Anschnitt die Eigenschaften der NR/Ruf3-Vulkanisate mit einem Full-
stoffgehalt von 50 phr beschrieben werden. Im Gegensatz zu den Vulkanisaten mit einem Full-
stoffgehalt von 25 phr ist bei diesen Vulkanisaten davon auszugehen, dass sich hier ein Full-
stoffnetzwerk ausbildet und somit die Fllstoff-Fillstoff-Wechselwirkungen einen signifikanten

Beitrag zur Verstarkungswirkung leisten.
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Um die Qualitat der Proben zu kontrollieren wurde die Dispersion des Fllstoffs in den Vulkani-
saten untersucht. Exemplarische Beispiele sind in Abbildung 6-42 dargestellt. Wahrend der Dis-
persionskoeffizient des graphitierten Rul3es ca. 82 % betrégt, weist der Basisrul3 einen Dispersi-
onskoeffizienten von ca. 99 % auf und die modifizerten Rul3e ca. 98 %, d.h. die Modifizierung
der RuRBoberflache hat keinen Einfluss auf die Fullstoffdispersion.

PX60 (Dx= 99,26 %)

200 pm

e

PX60-NO, (Dy= 98,41 %) PX60-O; (Dx= 97,89 %)

Abbildung 6-42: Lichtmikroskopische Aufnahmen der NR/Ruf3-Vulkanisate mit einem
Fullstoffgehalt von 50 phr und berechneter Dispersionskoeffizient.

Die Ergebnisse der Harteprifungen und der Zugprifungen sind in Tabelle 6-8 zusammenge-

fasst. Es fallt auf, dass die Modifizierung der Ruf3oberflache nur einen geringen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der NR/Ruf3-Vulkansate hat.
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Tabelle 6-8: Mechanische Eigenschaften der NR/Rul3-Vulkanisate mit einem Fullstoffge-
halt von 50 phr

Fullstoff Shore A Bruchspannung [MPa] Bruchdehnnung [%]
PX60g 62 23,5 726
PX60 63 25,1 518
PX60-NO, 64 24,2 515
PX60-0O; 62 21,0 473

B2 NR+50phr_PX60g
=& NR+50phr_PX60
NR+50phr_ PX60-NO2
2~ NR+50phr_PX60-03
eee ungefiillter NR

20]

Spannung ¢ / MPa

10

Dehnung e/ %

Abbildung 6-43: Spannungs-Dehnungskurven der NR/Ruf3-Vulkanisate mit einem Fill-
stoffgehalt von 50 phr.

AuBerdem wurden die dynamischen Eigenschaften der NR/RuRR-Vulkanisate mit Hilfe der DMA
untersucht. Die Proben wurden zunachst mit Hilfe von Stickstoff auf -100 °C abgekuhlt und da-
nach bei 1 Hz von -100 °C bis +100 °C mit einer konstanten Heizrate von 2 K/min aufgeheizt.
Die Prifung erfolgte mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Scheramplitude von 0,5 %. Wéhrend
der Prifung wurde die Prifkammer mit Stickstoff gespdilt. In Abbildung 6-44 sind die Verlaufe
des Speichermoduls und des Verlustfaktors der ru3gefillten Vulkanisate als Funktion der Tem-
peratur dargestellt. Bei ca. -50°C ist im Verlauf des Speichermoduls eine Stufe und im Verlauf
des Verlustfaktors ein stark ausgepragter Peak erkennbar, die dem Glasibergang der NR/Ruf3-
Vulkanisate zugeordnet werden kann. Die Ergebnisse zeigen, dass die Modifizierung der

RuRoberfachen keinen Einfluss auf die Glastubergangstemperatur der NR/Ruf3-Vulkanisate hat.
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Oberhalb der Glasuibergangstemperatur gibt es dagegen Unterschiede im Verlauf des Verlust-
faktors, die auf ein unterschiedliches viskoelastisches Verhalten der Proben im Gebrauchstem-
peraturbereich hinweisen. Im Temperaturbereich von 0 °C bis 100 °C ergibt sich in Bezug auf
den Verlustfaktor folgende Rangfolge fur die untersuchten Ruf3e: PX60g > PX60 > PX60-NO, >
PX60-0;. Es ist bekannt, dass der Verlustfaktor bei Temperaturen von 0 °C bis 20 °C ein Mal}
fur den Nassrutschwiderstand und bei einer Temperatur von 60 °C ein Mal} fiir den Rollwider-
stand ist. Die Modifizierung der Rul3oberflache flhrt danach zu einer geringflgigen Verschlech-
terung des Nassrutschverhaltens aber zu einer Verringerung des Rollwiderstands. Durch eine
Verringerung des Rollwiderstands kann der Treibstoffverbrauch reduziert werden, was im Hin-
blick auf die Anwendung der modifizierten Ruf3e im Bereich von LKW-Laufflachenmischungen
als positiver Beitrag zur Verringerung von Schadstoffemissionen bewertet werden kann. Die
Verschlechterung des Nassrutschwiderstandes kann mdglicherweise durch eine geeignete Re-
zepturanpassung kompensiert werden. Als Ursache flr den verringerten Verlustfaktor im Tem-
peraturbereich um 60 °C kdnnen die funktionellen Gruppen, insbesondere die OH-Gruppen, an
der Oberflache der modifizierten Ruf3e betrachtet werden. In Tabelle 6-9 sind dazu die tans-
Werte bei 60 °C zusammengefasst. Es ist deutlich erkennbar, dass die mit modifizierten Ruf3en
geflllten Proben kleinere tand-Werte aufweisen, d.h. die Oberflachenmodifizierung mit NO, und
O3 zur einen Reduzierung des Rollwiderstands fuhrt. Im Vergleich zum Basisruf3 betragt die Re-
duzierungsamplitude des PX60-O; Ruf3es ca. 10 %. Fir die tand-Werte bei 60 °C ergibt sich
folgende Rangfolge: PX60g > PX60 > PX60-NO, > PX60-0O;. Dies ist die gleiche Rangfolge wie
bei der Anzahl der funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache. Wie in Abbildung 6-45 darge-
stellt ist, existiert eine Korrelation zwischen dem tand-Wert bei 60 °C und des Anzahl der sauren
funktionellen Gruppen des Rufles wie in Kapitel 6.1.5 festgestellt wurde. Es féllt deutlich auf,
dass der tand-Wert des graphitierten Ruf3es ca. 20 % hoher als des BasisrufRes. Es wurde ver-
mutet, dass hier neben dem Effekt der funktionellen Gruppe die Verheilung der Ruf3oberflache

wahrend des Graphitierungsprozess auch eine wichtige Rolle spielt.
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Abbildung 6-44: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors tand als Funktion der

Temperatur der Vulkanisate mit einem Fullstoffgehalt von 50 phr.

Tabelle 6-9: Verlustfaktor bei 60 °C der mit 50 phr unterschiedlichen Rufzen gefillten Vul-

kanisate.
PX60g PX60 PX60-NO, PX60-0O3
tans-Wert bei 60 °C 0,123 0,105 0,100 0,096
0,14 l
PX60
012 7 J R2 = 0,91
*«—
0,10 | T T — ——
: ————a
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Abbildung 6-45: Verlustfaktor tand bei 60 °C vs. Anzahl der sauren funktionellen Gruppen

an der RufRoberflache.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, den Einfluss funktionalisierter Ruf3e auf das Vul-
kanisationsverhalten und die Eigenschaften von NR-Kompositen zu charakterisieren. Im Fokus
der Betrachtungen standen dabei die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen, da diese fur die Ver-
starkungswirkung von besonderer Bedeutung sind. Neben den etablierten Prifmethoden wurde
dazu auch eine neue Prifmethode, die sogenannte anisotherme Spannungsrelaxationsprifung
(Temperature Scanning Stress Relaxation, TSSR) verwendet. Im ersten Teil der Arbeit erfolgte
die Analyse der reinen Komponenten, d.h. der Rue und des verwendeten Naturkautschuks.
Dabei standen die Identifizierung der chemischen Struktur der modifizierten RuRoberflache und
die Charakterisierung des anisothermen Spannungsrelaxationsverhaltens des reinen Polymers
(NR) im Vordergrund. Der zweite Teil der Arbeit widmet sich der Charakterisierung der Polymer-
Fullstoff-Wechselwirkungen in den unvernetzten NR/Ruf3-Kompositen. Die Untersuchung der
unvernetzten Komposite hat zwar nur geringe technologische Bedeutung, ist jedoch zur Aufkla-
rung der wissenschaftlichen Fragestellungen notwendig. Dabei war zu beriicksichtigen, dass
das Verhalten der unvernetzten Komposite von den physikalischen Wechselwirkungen an der
Fillstoffoberflache dominiert wird, wahrend bei den vulkanisierten Kompositen das Relaxations-
verhalten mafRgeblich durch das Polymernetzwerk bestimmt wird. Die Ubertragung der dabei
gewonnenen Erkenntnisse auf die vernetzten NR/Rul3-Komposite erfolgt im dritten Teil der Ar-
beit. Den Abschluss der Arbeit bilden Schlussfolgerungen in Bezug auf anwendungsbezogene

Eigenschaften zum Einsatz von oberflachenmodifizierten Ruf3en in der Reifenindustrie.

Zur ldentifizierung der chemischen Struktur der modifizierten Ruf3oberflache wurden zun&chst
TGA-Messungen in einem weiten Temperaturbereich an den Rul3en im Anlieferungszustand
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Modifizierung des verwendeten BasisrufRes
(Printex®60) mit NO, und O3 zu einer erhéhten Anzahl funktioneller Gruppen fiihrt. Durch wei-
tergehende TGA-Untersuchungen an Rul3proben, die zuvor in einer definierten Wasserdampf-
atmosphare gelagert wurden, konnten Informationen tber die Polaritat der modifizierten Ruf3-
oberflachen erhalten werden. Wéahrend der Lagerung konnen Wassermolekile an der Ruf3ober-
flache adsorbieren und wahrend des Aufheizens bei der anschlieenden TGA-Messung von der
Oberflache desorbieren. Die Menge des desorbierten Wassers liefert damit indirekt eine Infor-
mation Uber die Menge der polaren funktionellen Gruppen an der Ru3oberflache. Aus den dabei
erhaltenen Ergebnissen ergibt sich, dass die modifizierten Ruf3e eine deutlich héhere Polaritat
als der Basisruf3 aufweisen. Aul3erdem ist die Polaritat des mit O3 modifizierten Rul3es gréRer

als die des mit NO, modifizierten Ruf3es. Durch Variation der Heizrate konnte die Aktivierungs-
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energie der Desorption von Wasser bestimmt werden. Es konnte dadurch gezeigt werden, dass
sich die beiden modifizierten RufRe in Bezug auf die Aktivierungsenergie der Wasserdesorption
unterscheiden, so dass angenommen werden kann, dass die chemische Struktur der Ruf3-
oberflache unterschiedlich ist, d.h. die Art und Anzahl der funktionellen Gruppen an der Oberfla-
che der modifizierten Rul3e unterscheidet sich.

Zur qualitativen Bestimmung der chemischen Struktur der funktionellen Gruppen an der Rul3-
oberflache wurden auf3erdem TGA-Messungen mit FTIR-Kopplung durchgefihrt. Aus dem Kurv-
enverlauf der TGA-Messungen und den daraus ermittelten differentiellen (dTGA) -Kurven konnte
in Verbindung mit den online erfassten FTIR-Spektren die chemische Struktur der Zersetzungs-
produkte bestimmt werden. Dadurch ergaben sich indirekte Informationen tber die chemische
Zusammensetzung der funktionellen Gruppen, die wahrend der TGA-Messungen von den Rul3-
oberflachen abgespalten wurden. Erwartungsgemaf konnten an der Oberflache des graphitier-
ten RulRes (PX60g) keine funktionellen Gruppen nachgewiesen werden. Im Fall des BasisrulRes
wurde im Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C eine geringe Konzentration von CO, im
Gasstrom der TGA detektiert, was auf die Zersetzung einer geringen Menge von Carboxyl-
gruppen hindeutet. An der Oberflache des mit NO, modifizierten Ru3es (PX60-NO,) wurde im
gleichen Temperaturbereich ebenfalls CO, und zusatzlich im Temperaturbereich von 600 °C bis
800 °C CO im Gasstrom der TGA nachgewiesen. Dies kann durch die Zersetzung von Carboxyl-
gruppen sowie von Hydroxyl-, Carbonyl- und/oder Chinongruppen erklart werden. Der mit Ozon
behandelte Ru3 (PX60-03) verhalt sich dhnlich wie der Rul3 vom Typ PX60-NO,. Es wurde je-
doch im Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C neben CO, gleichzeitig CO im Gasstrom der
TGA detektiert, was als Hinweis auf die Existenz von eng benachbarten Carboxylgruppen oder-
/und Anhydrid-Gruppen interpretiert werden kann.

Um die Menge der moglichen funktionellen Gruppen quantitativ zu bestimmen, wurden klassi-
sche Saure-Base-Titrationen nach Bohm durchgefihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass
durch die Modifizierung mit NO, und O3 eine erhohte Anzahl an sauren funktionellen Gruppen
pro Flacheneinheit an der RulRoberflache erzeugt wird. Dabei machen die Hydroxylgruppen in
beiden Féllen den groRten Anteil aus. Ein geringer Anteil an Carboxylgruppen wurde sowohl auf
PX60-NO, und PX60-O; festgestellt, wahrend Lactongruppen nur auf der Probe PX60-NO,
nachgewiesen wurden. Der mit TGA-Messungen ermittelte Befund, dass der mit O3 modifizierte
RulR insgesamt eine héhere Konzentration an funktionellen Gruppen aufweist, wurde durch die
Titration nach Bohm bestétigt. Nach diesen Ergebnissen existieren an der mit O; modifizierten
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RuRoberflache ca. 10 funktionelle Gruppen pro nm?, wéhrend die Anzahl bei der mit NO, modifi-
zierten RuRoberflache nur ca. 3 pro nm? betrégt. Es ist auBerdem festzustellen, dass die chemi-
sche Struktur von PX60-O; relativ einheitlich ist und nur einen geringen Anteil (ca. 5 %) an Car-
boxylgruppen aufweist. Im Gegensatz dazu sind an der Oberflache der Probe PX60-NO, deut-
lich weniger funktionelle Gruppen vorhanden und die Struktur ist wesentlich uneinheitlicher, well
neben Hydroxylgruppen aul3erdem ein hoherer Anteil an Carboxyl- und Lactongruppen
(ca. 16 %) vorhanden ist. Es ist interessant festzustellen, dass die Konzentration an Hydroxyl-
gruppen auf der Oberflache des mit O; modifizierten RuRes (PX60-O3) vergleichbar mit der
Konzentration an Silanolgruppen auf Silica ist. Damit bietet sich die Mdglichkeit, mit Hilfe geeig-
neter Kopplungsagenzien kovalente Bindungen zwischen der Ruf3oberflache und der Polymer-

matrix zu erzeugen.

Das anisotherme Relaxationsverhalten des unvernetzten Naturkautschuks wurde im Vergleich
zu synthetisch hergestelltem Polyisopren (IR) untersucht. Im Ausgangszustand konnten bereits
grofRe Unterschiede im Verlauf der Spannungskurven und Relaxationsspektren festgestellt wer-
den. Wahrend im Relaxationsspektrum von IR nur zwei Peaks (a und B) zu erkennen sind, kon-
nen im Relaxationsspektrum von NR zwei zusatzliche Peaks (y; und y,) beobachtet werden. Es
ist anzunehmen, dass der a-Peak bei ca. 150 °C auf thermo-oxidativen Abbau der Polymer-
ketten zurtickzufihren ist. Der B-Peak im Bereich von 70 °C kann durch das Abgleiten der Poly-
merketten (FlieRen) erklart werden. Die im Relaxationsspektrum der NR-Probe zusétzlich vor-
handenen y-Peaks (y; und v,) bei ca. 60 °C und ca. 30 °C stehen im Zusammenhang mit der

besonderen inneren Struktur des NR.

Um ein besseres Verstandnis der Mechanismen zu erhalten wurde durch Messungen mit unter-
schiedlichen Heizraten die Kinetik der Relaxationsprozesse untersucht. Aus der Verschiebung
des a-Peaks konnte eine Aktivierungsenergie von 97+7,7 kJ/mol in NR und 89,9+8,0 kJ/mol in
IR fiir diesen Relaxationsprozess ermittelt werden. Die hier ermittelten Werte sind in guter Uber-
einstimmung mit Literaturdaten, die fur die thermo-oxidative Kettenspaltung von Naturkautschuk
ermittelt wurden, so dass davon auszugehen ist, dass der a-Peak diesem chemisch induzierten
Relaxationsprozess zuzuordnen ist. Die Kinetik der weiteren Peaks konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht eindeutig geklart werden, was jedoch fur die Zielsetzung der Arbeit von untergeord-

neter Bedeutung ist.
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Um den Einfluss der Lagerzeit auf die mechanischen Eigenschaften von unvernetztem NR zu
ermitteln, wurden Proben, die Uber einen Zeitraum von 5000 Stunden gelagert wurden, mit Hilfe
von TSSR-Messungen und Zugversuchen untersucht. Dabei wurde eine starke Zunahme der
Spannungswerte und Zugfestigkeit mit zunehmender Lagerzeit festgestellt. Die Ergebnisse der
TSSR-Messungen zeigen deutlich, dass der y;-Peak wéahrend der Lagerung stark ansteigt. So-
mit kann als Hauptursache fir die lagerungsbedingte Verhartung von NR die Bildung eines na-
turlichen Netzwerkes angenommen werden, das durch starke Wechselwirkungen zwischen den
Endgruppen der Polymerketten zustande kommt. Es wurde aul3erdem eine geringfligige Zu-
nahme des vy,-Peaks wahrend der Lagerung festgestellt, so dass davon auszugehen ist, dass
die Spontankristallisation der Polymerketten ebenfalls zur Verhartung beitragt. Im Vergleich zum
Beitrag des vy;-Prozesses ist dieser Beitrag jedoch relativ gering. Die Existenz des y;-Peaks ist
fur diese Fragestellung dieser Arbeit bedeutsam, weil dieser Relaxationsprozess in dem Tempe-
raturbereich in Erscheinung tritt, in dem auch die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen zu beo-
bachten sind. Aus diesem Grund wurde eine Methode entwickelt, den y;-Relaxationsprozess des
reinen Naturkautschuks zu eliminieren. Angeregt durch eine Arbeit von Tanaka et al. [99] in der
berichtet wird, dass das nattrliche Netzwerk in NR durch eine milde thermische Vorbehandlung
aufgeltdst werden kann, wurden TSSR-Messungen an thermisch vorbehandelten Proben durch-
gefuhrt. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl der y;-Peak, als auch der y,-Peak verschwinden,
wenn die Proben vor der Prifung fir 30 Minuten auf 100 °C erwarmt werden. Auf diese Weise
ist es maoglich, die Polymer-Flillstoff-Wechselwirkungen im Temperaturbereich von 40 bis 100 °C
zu untersuchen, ohne dass diese durch Effekte der Mesostruktur des Naturkautschuks Uberla-
gert werden. Die im Rahmen dieses Abschnitts gewonnenen Erkenntnisse sind deshalb von
grundsatzlicher Bedeutung fir die weiteren Untersuchungen an den ruRgefillten Proben. Die
Untersuchung der Lagerungseffekte diente auBerdem dem Zweck, die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zu verbessern und Unterschiede, die auf unterschiedliche Lagerungszeiten zurtick-

zufuhren sind, zu eliminieren.

Zur Charakterisierung der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen wurden zunéchst die mit 25 phr
RuRRen gefillten Komposite im unvernetzten Zustand und ohne Zusatz weiterer Additive, wie z.B.
Zinkoxid, Stearinsaure, Schwefel und Beschleuniger untersucht. Die Mischungsqualitat wurde
durch den Dispersionskoeffizienten des Fillstoffes mit Hilfe eines Auflichtmikroskops kontrolliert.
Die mit dem unmodifizierten Rul3 PX60 gefiillte Probe weist mit 97 % den besten Dispersions-
koeffizienten auf, wahrend der Dispersionskoeffizient der mit dem graphitierten Ruf3 gefllten

Probe mit 85 % den schlechtesten Wert aufzeigt. Die Dispersion der modifizierten Ruf3e ist nur
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geringfligig schlechter als beim Basisru3. AuRerdem wurde die Mikrodispersion des Fllstoffs
mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Auf diese Wiese konnte die sogenannte
sbound rubber layer” dargestellt werden. Die Dicke dieser Schicht kann aufgrund der begrenzten

Auflésung des Gerates nur grob geschétzt werden und liegt im Bereich von < 10 nm.

Der bound rubber content (BRC) wurde durch Extraktion mit Toluol Uber eine Zeit von 7 Tagen
bestimmt. Danach ist der Gehalt an gebundenem Kautschuk bei dem Basisruf3 am geringsten
und steigt mit zunehmender Anzahl funktioneller Gruppen an der Ruf3oberflache an. Der BRC
des graphitierten Ruf3es weicht systematisch davon ab. Dies kann jedoch dadurch erklart wer-
den, dass durch den Prozess der Graphitierung eine Ausheilung der Ruf3oberflache bewirkt wird
[106]. Durch die relativ glatte Oberflache wird es den Polymerketten leichter erméglicht, multiple
Kontakte mit der RufRoberflache aufzubauen und somit an vielen Stellen dispersive Wechselwir-
kungen bzw. van der Waals-Kréafte zu erzeugen, so dass ein gro3erer Anteil an Polymerketten

an der graphitierten RuRoberflache gebunden wird.

Die Ergebnisse der Zugprifungen an den unvernetzten NR/Ruf3-Kompositen deuten darauf hin,
dass zwischen der Naturkautschukmatrix und der PX60-O; RuRoberflache eine starkere Wech-

selwirkung als bei den anderen Ruf3en existiert, die sich positiv auf die Verstarkung auswirkt.

Das anisotherme Relaxationsverhalten der unvernetzten NR/Ruf3-Komposite wurde mit Hilfe der
TSSR-Methode untersucht. Die dabei ermittelten Anfangsspannungen korrelieren sehr gut mit
den Werten des BRC. In Bezug auf die Relaxationsspektren ergibt sich fur die mit PX60g und
PX60 gefillten Komposite ein &hnlicher Verlauf wie fir das Spektrum des ungefillten Naturkaut-
schuks. Insbesondere sind in den beiden Spektren Peaks zu erkennen, die mit den Positionen
des y;- und des y,-Peaks des ungefillten Naturkautschuks Ubereinstimmen. Es ist deshalb an-
zunehmen, dass die Spontankristallisation (y,) und die Bildung des natlrlichen Netzwerkes (y;)
durch den Basisruf? (PX60) und den graphitierten Ruf3 (PX60g) nur wenig beeinflusst wird. Im
Fall der modifizierten Ruf3e (PX60-NO, und PX60-O3) stellt sich die Situation anders dar. In den
Relaxationsspektren der mit diesen Rul3en gefiillten Komposite ist jeweils ein stark ausgepragter
Peak bei ca. 40 °C erkennbar. Dieser Peak weist in Bezug auf die Form (z.B. Halbwertsbreite
und Hohe) eine starke Ahnlichkeit mit dem y1-Peak des Rohkautschuks auf, unterscheidet sich
jedoch in Bezug auf die Temperaturlage deutlich davon. Es ist deshalb anzunehmen, dass hier
ein anderer Relaxationsmechanismus gegeben ist und aus diesem Grund wird dieser Peak

durch das Symbol 6 gekennzeichnet.
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Um die einzelnen Relaxationsprozesse besser separieren zu kdnnen, wurde eine Peakentfalt-
ung der Relaxationsspektren durchgefihrt, so dass die Parameter, wie z.B. Temperaturlage und
Peakflache, den verschiedenen Relaxationsprozessen zugeordnet werden kénnen. Dabei fallt
auf, dass auch in den Kompositen der y,-Peak zu erkennen ist, so dass anzunehmen ist, dass
auch in Gegenwart von Fillstoffen eine Spontankristallisation des Naturkautschuks stattfindet.
Es gibt aulRerdem Hinweise darauf, dass die Spontankristallisation von NR durch die modifizier-
ten RulRe begunstigt wird. Darliiber hinaus wurde festgestellt, dass die Peakflache des 5-Peaks
mit der Anzahl der an der RuRoberflache vorhandenen sauren funktionellen Gruppen korreliert.
Es ist deshalb anzunehmen, dass der 8-Peak als Indikator fur Wechselwirkungen zwischen der
Polymermatrix und den polaren funktionellen Gruppen an der Ru3oberflache zu betrachten ist.
Da die Polymerhauptkette des Naturkautschuks unpolar und somit nicht mit polaren Gruppen
vertraglich ist, ist auRerdem davon auszugehen, dass der 6-Peak die Wechselwirkungen zwi-
schen den polaren Endgruppen des NR und den polaren funktionellen Gruppen an der Ruf3ober-
flache widerspiegelt.

Um den Einfluss der Modifizierung der Rul3oberflache auf die Vulkanisationsverhalten zu char-
akterisieren, wurden NR-Vulkanisate mit unterschiedlichen Fiillstoffgehalten, d.h. 25phr, 50phr
und 75 phr, untersucht. Es ist festzustellen, dass die Modifizierung der Ruf3oberflache zu einer
Abnahme der Vulkanisationsgeschwindigkeit fiihrt. Dieses Phanomen kann durch die Aciditéat
der RulZe erklart werden, da bekanntlich saure Mischungsbestandteile eine verzogernde Wirk-

ung auf die Vulkanisation ausiiben [109].

Um ein besseres Verstandnis des Vulkanisationsverhaltens zu erzielen, wurde eine differentielle
Auswertung der Vulkanisationskurve durchgefiihrt. Die differenzierte Vulkameterkurve des unge-
fullten Vulkanisats weist einen Einzelpeak auf, was darauf hindeutet, dass nur ein Reaktionsme-
chanismus zum Aufbau des Polymernetzwerks fihrt. Wahrend sich das mit graphitiertem Ruf3
gefiullte Komposit &hnlich wie die ungeflllte Probe verhalt, sind bei den anderen Kompositen
deutliche Veranderungen im Vulkanisationsverhalten erkennbar. Neben einer Peakverschiebung
und —verbreiterung sind ein bzw. zwei weitere Peaks erkennbar, die auf einen signifikanten Ein-
fluss der RufRe auf das Vulkanisationsverhalten hinweisen. Besonders interessant ist dabei,
dass bei den modifizierten Rufen ein zusatzlicher Peak im Verlauf der differentiellen Vulka-
meterkurven in Erscheinung tritt, der moglicherweise durch eine chemische Reaktion zwischen
der Polymermatrix und den funktionellen Gruppen an der Ruf3oberflache verursacht wird und

somit eine chemische Kopplungsreaktion widerspiegelt.
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Um den Einfluss des Fiullstoffnetzwerks und somit der Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkungen ver-
nachlassigen zu kdnnen, wurden zunéachst nur die Eigenschaften von NR/Ru3-Vulkanisaten mit
niedrigem Fullstoffgehalt (25 phr) untersucht. Die im Zugversuch ermittelten Spannungs-
Dehnungskurven zeigen bei hohen Dehnungen (> 200%) deutliche Unterschiede zwischen den
untersuchten Proben. Dabei ergibt sich fur die Zugfestigkeit folgende Rangfolge: PX60-O; >
PX60-NO, > PX60. Es anzunehmen, dass durch die an der RufRoberflache vorhandenen funkti-
onellen Gruppen einen positiven Beitrag auf die Verstarkungswirkung haben, d.h. zu starkeren
Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen fihren.

Im Vergleich zu den unvernetzten Kompositen zeigen die vernetzten Komposite (Vulkanisate)
ein stark ausgepragtes thermoelastisches Verhalten. Aus dem Spannungsanstieg im Tempera-
turbereich von 23 °C bis 40°C wurde auf der Grundlage eines neu entwickelten Modells die Ver-
netzungsdichte berechnet. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Vernetzungsdichte der mit
den modifizierten RuRen gefiiliten Proben im Vergleich zum Basisrul3 héher ist. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Vernetzungsdichte der ru3gefiiliten Proben mit dem Gehalt an sauren
funktionellen Gruppen an der RuBRoberflache korreliert. Dieses Ergebnis ist ein Hinweis darauf,
dass es zu Kopplungsreaktionen zwischen der Polymermatrix und den funktionellen Gruppen an
der RuBoberfliche kommt. Im weiteren Verlauf der Spannungs-Temperaturkurven ist zwischen
40 °C und 100 °C sowohl bei dem ungefiillten, als auch bei den ru3gefillten Vulkanisaten, eine
Spannungsabnahme festzustellen, die in den zugehdérigen Relaxationsspektren zu mehr oder
weniger stark ausgepragten Peaks fuihren. Durch eine Peakentfaltung konnten verschiedene
Relaxationsmechanismen identifiziert und in Bezug auf ihre Ursachen diskutiert werden. Wah-
rend bei der ungefiliten Probe nur der Abbau des naturlichen Netzwerks zu einem signifikanten
Peak in diesem Temperaturbereich fuhrt, sind bei den ruf3gefiillten Proben zusatzliche Poly-
mer-Fullstoff-Wechselwirkungen zu bertcksichtigen. Anders als bei den unvernetzten ruf3gefiill-
ten Kompositen ist jedoch der §-Peak nicht mehr zu beobachten, so dass anzunehmen ist, dass
die Wechselwirkungen zwischen den Polymerendgruppen und den polaren funktionellen Grup-
pen an der Ruf3oberflache nicht mehr wirksam sind oder durch starkere (kovalente) Bindungen
abgeschirmt werden. Eine Ursache dafur kdnnen chemische Bindungen zwischen der Polymer-
matrix und den funktionellen Gruppen an der Rul3oberflache sein, die bei der Vulkanisation der
Komposite gebildet werden. Zur Deutung dieser Ergebnisse wurde ein Strukturmodell fir die mit

den modifizierten RufR3en gefillten NR-Vulkanisate entwickelt.
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Die Uberlagerung von Effekten, die durch das natiirliche Netzwerk des Naturkautschuks sowie
durch die Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen hergerufen werden, erschwerte die Interpretation
der Ergebnisse. Aus diesem Grund wurde eine Methode entwickelt, diese beiden Einfllisse von-
einander zu separieren. Es konnte gezeigt werden, dass das natirliche Netzwerk des Natur-
kautschuks durch eine milde thermische Vorbehandlung abgebaut werden kann und somit eine
genauere Betrachtung der Polymer-Fullstoff-Wechselwirkungen mdglich ist. Bei den ruf3gefillten
Vulkanisaten ist nach der thermischen Vorbehandlung eine deutliche Reduzierung der Span-
nung und Intensitat der Relaxationspeaks im Bereich 40 °C bis 100 °C zu beobachten. Es wird
deshalb angenommen, dass diese noch vorhandenen Peaks allein auf die Ablésung der physi-
kalisch adsorbierten Polymerketten zuriickgefuihrt werden kann. Auf der Grundlage eines neu
entwickelten Modells wurde die Dicke der abgel6sten (physikalisch adsorbierten) Polymerschicht
berechnet und im Zusammenhang mit dem Gehalt an funktionellen Gruppen an der Ruf3oberfla-
che diskutiert. Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Anteil an funktionellen
Gruppen, die Dicke der in diesem Temperaturbereich abgeldsten Polymerschicht abnimmt. Dies
kann als weiterer Hinweis darauf betrachtet werden, dass es zu chemischen Bindungen zwi-
schen den RuBpartikeln und der Polymermatrix kommt und dieser Effekt besonders stark bei
dem mit Ozon modifiziertem Rul3 (PX60-O3) ausgepragt ist. Dieser Effekt ist in der Wirkung ver-
gleichbar mit der Kopplungsreaktion zwischen der Silicaoberflache und der Polymermatrix beim
System S-SBR/Silica/Silan und kénnte neue Mdoglichkeiten bieten, die technologischen Eigen-

schaften von NR-Vulkanisaten zu optimieren.

Bei praxisrelevanten Vulkanisaten, wie z.B. Reifenlaufflachen, ist der Fullstoffanteil im Allgemei-
nen hoher als bei dem bisher untersuchten Modellsystem. Um die im Rahmen dieser Arbeit ge-
wonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse in Bezug auf ihre Bedeutung fur die Praxis zu Uber-
prufen, wurden im letzten Teil der Arbeit zusatzlich NR/Ruf3-Vulkanisate mit einem praxisnahen
Flllstoffgehalt von 50 phr in Bezug auf technologisch wichtige Eigenschaften untersucht und
bewertet. Im Gegensatz zu dem Modellsystem ist bei den Vulkanisaten mit hohem Fullstoff-
gehalt davon auszugehen, dass sich ein Fullstoffnetzwerk bildet und somit Fall-
stoff-Fullstoff-Wechselwirkungen einen zusatzlichen Beitrag zur Verstarkungswirkung leisten. Es
wurde festgestellt, dass sich die Modifizierung des Ruf3es mit NO, und O3 nur geringfiigig auf
die Harte und das Spannungs-Dehnungsverhalten auswirkt. Es kann ebenfalls festgestellt wer-
den, dass der Glasiibergang der Polymermatrix nicht durch die Modifizierung des Rul3es beein-
flusst wird. Interessanterweise kommt es jedoch oberhalb von T, zu deutlichen Unterschieden

im Temperaturverlauf des Verlustfaktors. Von groRem technologischem Interesse sind dabei die
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Werte des Verlustfaktors im Bereich von 0 °C bis 60 °C. Es ist allgemein bekannt, dass der Ver-
lustfaktor bei 60 °C mit dem Rollwiderstand von Reifenlaufflachen korreliert und der Verlustfaktor
bei 0 °C eine Widerspiegelung der Nassrutschfestigkeit ist. Die Modifizierung der RuR3oberflache
mit Oz fuhrt danach zu einer Reduzierung des Verlustfaktors bei 60 °C um ca. 10 % und einer
Reduzierung des Verlustfaktors bei 0 °C um ca. 20 %. d.h., es ist von einer Reduzierung des
Rollwiderstands, aber gleichzeitig von einer Verschlechterung des Nassrutschverhaltens auszu-
gehen. Bei der Modifizierung der Ruf3oberflache mit NO; ist die Reduzierung des Verlustfaktors
bei 60 °C geringer als bei dem mit O3z modifizierten Ruld (ca. 5 %), dafir ist allerdings der Ver-
lustfaktor bei 0 °C annahend mit dem Basisruld vergleichbar. Es ist deshalb anzunehmen, dass
mit diesem Rul} der Rollwiderstand reduziert werden kann, ohne die Nassrutscheigenschaften

signifikant zu verschlechtern.
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8 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen und Formelzeichen

Abkiirzungen

ADS
AFM
BRC
C

CO
CO;
CTAB
Cv
DMA
DPNR
ENR
EPDM
EV
FTIR
GPC

H.O
HCI
HNO;

LNR
LKW
MBTS
N>
NaOH
Na,CO;
NaHCO;
NH3
NMR

Air Dried Sheet
Rasterkraftmikroskopie

Bound Rubber content
Kohlenstoff

Kohlenmonoxid

Kohlendioxid
Cetyltrimethylammoniumbromid
conventional vulcanisation
Dynamisch-mechanische Analyse
Deproteinierter Naturkautschuk
Epoxidierter Naturkautschuk
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
Efficient vulcanisation
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Gel-Permeations-Chromatographie
Wasserstoff

Wassermolekul
Wasserstoffchlorid

Salpetersaure

Isopren-Kautschuk

Flissiger Naturkautschuk
Lastkraftwagen
Di(benzothiazol-2-yl) disulfide
Stickstoff

Natriumhydroxid

Natriumcarbonat
Natriumhydrogencarbonat
Ammoniak

Kernspinresonanzspektroskopie
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NO, Stickstoffdioxid

NR Naturkautschuk

O3 Ozon

OAN Olabsorptionszahl

phr Parts per hundred rubber

PKW Personenkraftwagen

RSS Ribbed Smoked Sheet

S Schwefel

SR Synthetische Kautschuke

SEV Semi-efficient vulcanisation

SIR Standard Indonesian Rubber

SMR Standard Malaysian Rubber

SSBR Ldsungs-Styrol-Butadien-Kautschuk
STR Standard Thai Rubber

STSA Statistical thickness surface area
SVR Standard Vietnam Rubber

TGA Thermogravimetrische Analyse

TPD Temperaturprogrammierte Desorption
TSR Technisch spezifizierter Kautschuk
TSSR Temperature scanning stress relaxation
WAXD Wide-angle X-ray diffraction

XPS Roéntgenphotoelektronenspektroskopie
Zn0O Zinkoxid

Formelzeichen

A, Gesamtflache des Bildes

A Flachenanteil der sichtbaren Fiillstoffagglomerate
Dy Dispersionskoeffizient

E. Young-Modul geflillter Systeme

E, Young-Modul des ungefiiliten Systems

E Gleichgewichtsmodul
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Eq

Enon—iso

E(T)
¢

U v I = Z 3

— =~

tano

Relaxationsmodul

Anisothermer Relaxationsmodul
Zeitabhangiger Relaxationsmodul
Medaliafaktor

Effektivitatsfaktor

Relaxationsspektrum

Temperaturabhangiges Relaxationsspektrum

Lange der im unbelasteten Zustand Probe

Lange der uniaxial gedehnten Probe

Masseanteil des Fullstoffs
Masseanteil des Kautschuks

Molmasse oder Masse

Masse der Probe
Extrahierte Trockenmasse

Druck

Allgemeine Gaskonstante
Zeit

Temperatur

Glastibergangstemperatur

Verlustfaktor
Volumen

Freies Volumen

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Heizrate

Spannung

Spannung bei t=0
Zeitabhangige Spannung
Temperaturabhangige Spannung

Viskositat

115



7, Nullviskositat

& Dehnung
Dehnverhaltnis

Relaxationszeitkonstante

1% Vernetzungsdichte

o Theoretische Dicke der physikalisch adsorbierten Polymerschicht
K, Temperaturkoeffizient

P Dichte

o Dichte des Fullstoffs

Pe Fullstoffvolumenbruch

P o Effektiver scheinbare Fullstoffvolumenbruch

X i Effektiver Verstarkungsfaktor
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