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1 Einleitung

Das Eigenschaftsprofil, das an anspruchsvolle Produkte heutzutage gestellt wird, ist haufig nur
durch den Einsatz hochwertiger Materialien zu erfiillen. Durch steigende Bediirfnisse an die
Produkte steigen auch die Anforderungen an diese Materialien. Zu ihrer Charakterisierung in
Forschung und Entwicklung bzw. Qualitdtskontrolle kommen unterschiedlichste Testmethoden
zum Finsatz. Somit entwickeln sich mit den Materialien auch die Methoden zur
Charakterisierung und passen sich ihnen an. In Entwicklungsabteilungen werden héufig eigens
Priifmethoden entwickelt, die speziell auf das Testen der eigenen Produkte zugeschnitten sind.

Die vorliegende Arbeit handelt iiber den Einsatz einer neuentwickelten Priifmethode,
welche zur Charakterisierung von Elastomeren geeignet ist, und auf die speziell fiir Elastomere
typischen Eigenschaften fokussiert. Mittels einer Spitze definierter Geometrie wird die
Oberfldche von Vulkanisaten dynamisch-mechanisch untersucht. Aufgrund dieser Art der
Priifung wird man dem viskoelastischen Charakter dieser Stoffklasse gerecht. Im Verlauf der
Arbeit wird die Methode als ,,dynamische Indentationsmethode® bezeichnet. Der Begriff
stammt vom lateinischen Ausdruck ,indentare®, welcher durch ,eindringen, einkerben®
iibersetzt werden kann. Bedingt durch die Wahl der Spitze kann die GroBenskala im
Mikrometerbereich abgefragt werden. Dadurch sind Strukturen, welche haufig zur
Inhomogenitét von Elastomerprodukten beitragen, dieser Methode zugénglich. So konnte
bereits gezeigt werden, dass praxisnahe Problemstellungen wie sie an Reifen auftreten konnen,
beispielsweise Grenzschichten zwischen aneinanderliegenden Mischungen [UNSO00a],
oxidative Alterungsschichten [UNS0O0b], Vulkanisationsprofile an dickwandigen Vulkanisaten
[HEROIe] oder Fiillstoffinhomogenititen [HERO1b,c] mit dieser Methode angegangen werden
konnen.

In ihrem Prinzip dhnelt die Indentationsmethode der Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM). In
der Tat ist die Methode auch als bildgebendes Verfahren einsetzbar, wobei jedoch im
Gegensatz zum AFM Bilder mit der Kantenldnge einiger Millimeter erhalten werden. Somit
stellt die hier vorgestellte Methode in gewisser Hinsicht eine Ergéinzung der Raster-Kraft-

Mikroskopie dar, und es ist unmittelbar ein Bezug zum makroskopischen mechanischen
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Verhalten von Elastomeren hergestellt. Ein weiterer Bezug kann zur Bildgebung mittels NMR
(Nuclear Magnetic Resonance) hergestellt werden. Dieses Verfahren hat sich zur bildhaften
Charakterisierung von Elastomeren fest etabliert [BLU00] und deckt mit etwa der gleichen
Auflésung wie die Indentationsmethode &hnliche GroBenbereiche ab. Dies wird in der
vorliegenden Arbeit anhand eines Beispiels verdeutlicht.

In Kapitel 2 soll zunédchst das Prinzip der Indentationsmethode ndher erldutert werden. Hier
werden neben gingigen Testverfahren die verwandten Theorien aufgefiihrt und die benutzte
Messanordnung beschrieben. In Kapitel 3 wird der Eindringvorgang auf Elastomeren
betrachtet, ein Vergleich zu den bestehenden Theorien gezogen, die auftretenden Phédnomene
erldutert und ein Bezug zu bekannten, herkémmlichen Priifmethoden an makroskopischen
Proben hergestellt (DMTA, Zugversuche). Kapitel 4 beschéftigt sich mit dem ortsaufgeldsten
Einsatz der Indentationsmethode. So wird die Anwendung auf ein Komposit mittels Profillinien
dargestellt, die Untersuchung der Homogenitit von Elastomeren und schlieBlich die
mechanische Bildgebung praktiziert. Hierbei findet im Einzelfall ein Vergleich mit den bereits
erwdhnten Bildgebungsverfahren (AFM, NMR-Imaging) statt. In Kapitel 5 werden allgemeine
Untersuchungen zur Korrelation zwischen dynamisch-mechanischer Daten (DMTA) und

NMR-GroBen (hier 75) durchgefiihrt.
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Im vorliegenden Abschnitt soll dem Leser der Begiff | Indentation” und das Prinzip der damit
verbundenen Prifmethode ndher gebracht werden. Hierzu werden bekannte und etablierte
Prifverfahren aufgefihrt. Anschliel3end werden die in der Literatur bereitsehende Theorie zum
Eindringvorgang und auftretende Phénomene behanddt. Welterhin werden in diessm  Kapitd
der Messaufbau, der in diessr Arbat benutzt wird und die damit mdglichen Testprozeduren
vorgestdlt.

2.1 Prinzip der Indentationsmethode und herkdmmliche
Verfahren

Als shndl und enfach durchzufihrende Prifmethode hat Sch die Indentationsmethode in
vidfatigr Weise in der Werkgoffprifung fet eabliet. Be diessr Methode dringt en
Eindringkorper, auch Indenter genannt, definierter Geometrie in das zu untersuchende Materid
en, wobe de Werkgoff des Indenters wesentlich héter i ds die Probe sdbst. Eine
Deformation des Eindringktrpers i somit auszuschlief?en. Unabhéngig von der Geometrie des
Eindringkdrpers is jeder Eindringtiefe ene Kraft zuzuordnen. Der Quotient aus beden Grofien
ddit en Ma? for die Hate bzw. die Stefigket der Probe dar. Wetléufig bekannte
Indentationsmethoden sind zB. die Shore-A- bzw. Shore-D-Methode [DIN87], welche in der
Quditdtsscherung von Polymeren haufig engesstzt werden. Durch e@ne im  jewaligen
Prifgerét  befindliche Feder bigten die Gede definiete Nachgiebigkdten. Hier ig der
Eindingweg des Indentes in die Probe somit be gegebenr Federgefigkeit und
Indentergeometrie dann nur noch von der Probenhédrte abhéngig und liegt bei Elastomeren i.A.
im mMmBereich. Bei der Messung der IRHD-Harte (,internationad rubber hardness degree’)
von Elagomeren wird die Eindringtife ener Kugd unter kondanter Krafteinwirkung
gemessen und ds Mal fir die Harte interpretiet [AST89, DIN72]. Die Eindringtiefen liegen
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auch hier ba enigen Millimeern. Im Bereich der Medle und Gldsxr dnd die Vickers: bzw.
Brindlhdrte zu nemnen. Die hier durch den Eindringkorper hervorgerufenen  plagtischen
Deformationen werden mittels Lichtmikroskopie ausgemessen und mit Hilfe der Kontakifléche,
der zugehdrigen Kraft und Eindringtiefe die Hate besimmt. Eine gute Ubersicht hiertiber
bietet Blumenauer [BLUS8T].

Als watere obafldichensengtive Hatemessverfahren sden ohne  Anspruch auf
Vollstandigkeit genannt der ,Nanoindenter®  (Nanoinstruments, Inc., Knoxville TN) [OLI92,
MARS7, MARY), OCO93, HODOO|, oder das ,Ultra Micro Indentation Sysem UMIS®
(ATOS GmbH, Pfungdadt) [BEL91, BEN93, FIES3, MEN94, BELHM, SWA9%. Mit diesen
snd Obefléchenhédrten be wesertlich kleneren Eindringtifen (im nm bis nm-Bereich)
emittedlbar. So eignen dch diee Art der Gede zB. zum Charakteriseren von gehérteten
Schichten, bzw. Beschichtungen. Die Tatsache, dass viderorts deratige Appaaturen  in
Eigenentwicklung entsanden snd, untersreicht die Bedeutung der daraus gewonnenen
Informationen [POL84, Y AN87 und Referenzen dort].

Ein Vefdren, wdches beziiglich der Aufldsung ene wetere Grof¥enordnung unter diesen
Gaden liegt ig durch die Ragterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) gegeben
[BIN8G]. Mittds spezidler Messmodi  kénnen  Eindringungen im  Nanometerbereich  erecht
werden. Es konnen Informationen Uber Oberfléachendeafigkeiten der ersten Nanometer auf der
Oberfléche gewonnen werden [BHU94, JOBY]. So konnte bespidsvese gezeigt werden,
dass die Sefigketen auf dar Nanoskda mit der Venetzungsdichte von Elastomeren
korrdieren [MAR97, MAROQO]. Die mittds AFM emittdten Stefigkaten dnd lokd derart
begrenzt, dass darUber hinaus ene mechanische Bildgebung ereicht werden kann [HEROla,
SCHO1]. Eine Kombination aus Héatemessung und AFM gdit der ,CSEM Nano Hadness
Teder (CSEM Ingruments SA, Neuchédd, Schweiz) dar [RANOO]. Hiermit it es mdglich,
gezidte Krafteindringkurven mit  blebenden Deformetionen im nm- bis nm-Bereich auf der
Obeflache des Prifkérpers aufzunehmen und mitteds AFM die Messstele vorher und nachher
zu untersuchen. Eine Ubersicht Uber Indentationsversuche an Polymeren mittels Nanoindenter
und AFM liefert VanLandingham [VANO1].

Neben der Unterscheidung der Eindringmethoden in die Grolenskda ig waterhin die Art
der Beastung (datisch / dynamisch, ec) ein mdgliches Unterscheidungskriterium. So snd die
klassschen Methoden (Shore A, -D, IRHD) ds ddische Methoden zu bezeichnen, wéhrend die
Sysgeme UMIS (,Ultrarmicro Indentation System®) und Nanoindenter ebenso quasigtatische
(auch Hydereseversuche) Untersuchungen erlauben. Eine quas-snusoidde Eindringung  auf
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dr Nanomeerskda kann uU. bespidsveise durch spezidle  Vefaren  der
Ragterkraftmikroskopie erreicht werden [RAD92, ROS96, ROS97a,b).

Die im Rahmen dieser Arbet engessizte Methode gdlt ene Eigenentwicklung dar und
deckt die mmSkada mit mmAufldsung ab. Neben datischen snd auch dynamische, bzw.
snusoidde Messungen durchfiihrbar. Ebenso ig die Mdoglichkat zur Messung von Profillinien,
von definieten Héchen, bzw. zur mechanischen Bildgebung vorhanden [UNSOOa, UNSOOb,
UNS00c, PRAOCa, UNSO1, HERO1b, HEROIC].

2.2 Theorien zum Indentations-Vorgang

2.2.1 Das Boussinesg-Problem

Zur theoretischen Behandlung des Eindringvorgangs i€ es zundchs von Vortel de
Untersuchungen von Hertz (1881) Uber das Kontaktverhdten von Kugedn zu betrachten
[HER81]. So wurden hier die Druckvertelungen be Berlhrung zweer Kugen unter
Krefteinfluss F berechnet. Fir den Radius a dea kreiftrmigen Kontaktflache der beiden
Kugen gilt demnach [LOV26):

2 =3p g+ BB g - R o @
4 R +R, K
:Kv’l T
_ 2
Mit k, = ;XEX, R, R, = Kugdradien E, = Elatizittsmodu des Kugematerids n, =

Querkontraktionszahl des Kugdmaterids, Fir den Grenzfdl R, ® ¥ ehdt man den Fal des
Bndringens ener Kugd in ene Ebene Wenige Jre gpde, 18385 wurde der
Indentationsvorgang  enes  daren Korpers  willkirlicher, konvexer Geometrie in enen
dadischen Habraum von Boussnesgy behanddt [BOUS85|. Sdther ig dieser Vorgang in der
nachfolgenden Literatur ds ,BoussnesgProblem® bekannt. Boussnesy zegte, dass be der
Losung diesss Problems (dh. die Ermittlung der Kraft in Abhéngigket von der Eindringtiefe)
die Grole der Kontaktfléche entschedend i, und nur unter Zuhilfenshme ener weteren
Randbedingung gddst werden kann. Nach Love [LOV39] wird diese Randbedingung fUr den
Konus dadurch eflilt, dass die Spannungen in der Kontektflache endlich sein missen und fir
Eindringkdrper ohne schafe Kanten gegen Ende des Kontaktes keine Normasgmannungen mehr
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auftreten, dh.s, =0. So wurde eine Beziehung zwischen der Kraft F und dem Kontaktradius

a hergesdlt. Sneddon hat diese Randbedingung  Ubernommen und den  Zusammenhang
zwischen Kraft F und Eindringtiefe h fir enen konusférmigen Eindringkdrper berechnet
[SNE48]. Einige Jdre éder folge die Erweterung auf zusitzliche Indentergeometrien
[SNE65], sowie die Berechnung des Normaspannungsverlaufes unterhdb des Indenters und
das Profil der deformieten Obefléche Bild 1 zeigt schemdisch den Eindringvorgang eines
Konus in enen dadischen Habraum nach Sneddon. Normdspannungsverlauf und Profil  der
deformierten  Oberfléche snd eingezeichnet. Be Vewendung enes gegentber der Probe
unendlich darren (d.h. Ejngenter >> Eprobe), Konusformigen Eindringkorpers lautet der Verlauf der
Kraft Fin Abhéngigkeit von der Eindringtiefe h:

_2:Etana h? = 2:Ecotb

k= plL-n?) - plL- n?)

h® @

Higba glt F = Kraft an Konus, E = Headiztdsnodul des Hdbraumes n =
Querkontraktionszahl des Hdbraumes, a = innerer Winkd des Konus, b = alRerer Winkd
desKonus, h = Eindringweg

Anmerkung hierzu : In der Vero6ffentlichung von 1948 bezeichnet Sneddon den inneren Winkel des Konus mita
(ebenso Love 1939), wahrend in der Ver6ffentlichung von 1965 der auf3ere Winkel mit a bezeichnet wird, woraus
dort der Begriff, cot* anstelle, tan“ resultiert.

Sheddon rdumt jedoch en, dess be Eindringvorgdngen in der Praxis folgende Phdnomene
zusétzlich mit berticksichtigt werden miissen [SNEA48):

Spannungsdehnungsverhdten des Materids (des Habraumes)

Abhéngigkeit der Eindringgeschwindigkeit

Rebung zwischen Eindringkérper und Probe

Waterhin finden die nachfolgend aufgefihrten Punkte ebenso keine Beachtung in Sneddons
Berechnungen:

Adhésion zwischen Eindringkorper und Probe

Schergpannungen im Medium

Viskodadizitédt und Relaxationsverhaten der Probe
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Bild 1: Verhaltnisse beim Eindringvorgang eines Konus in einen elastischen Halbraum nach Sneddon [SNE65] fur

die Eindringtiefe h =50 mm. Das Profil der deformierten Oberflache und der Normalspannungsverlauf S,
unterhalb des Konus (fir & = 14°) sind eingezeichnet. Fir das Material wurde ein E-Modul von 6,7 MPa und N
= 0,5 angenommen. Fir den Kontaktadiusa ergibt sich hier a= 7,94 mm.

Unmittelbar unterhdb der Spitze (dehe Bild 1) ergibt Sch ene Singulaitde mit s, ® ¥ . Nach
Sneddon [SNE48] tritt hier ba den meisgen Maeridien ene plasische Veformung auf. Die
Tasache, dass dies nicht be dlen Materidien passeat, is fir Spence ein Zeichen dafir, dass
zusitzlich mit Scherspannungen zu rechnen it [SPE75).

2.2.2 Beruckschtigung der Adhasion bel Kontaktproblemen

Wenden wir uns zundchs nochmads dem im vorangegangenen Abschnitt  angesprochenen
Kontektproblem zweler Kugdn zu. Die bem Kontekt zweer Kugdn unter  Krafteinfluss
auftretende Adhéson wurde bereits 1958 von Johnson [JOHS58] erwdhnt. Demnach tritt neben
der Normd- (Druck)spannung noch ene Zuggpannung auf, weche ringférmig am &ul¥eren
Rand der Kontaktflache angreift und gegen Ende des Kontaktes unendlich grofl3 wird. Dies fihrt
bae medlischen Kdorpern mit verhdtnismddg geringer Adhdson dazu, dass der Kontaktradius
nie groler i, ds von Hetz vorhergessgt [JOHS58]. Be Elasomeren dlerdings kann der
Kontaktradius auch groRer sen ds durch Gl.(1) beschrieben [DRU69]. Anhand von
Untersuchungen mittds  kugdformigen  Eindringktrpern aus Glas auf dastomeren Oberfléchen
konnte gezeigt werden, dass der Kontakiradius beim Eindringen zwar durch Hertz beschrieben
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werden kann, bem Herausahren jedoch wurden grofere Kontaktradien gemessen, ds durch
Hertz vorhergesagt [DRU69]. Beim anschlieffenden Durchschraiten des Nulldurchganges wird
weterhin  Kontakt zwischen der Glaskugd und dar Gummiobeflache fedgestdlt und es
konnen Zugkréfte detektiert werden, wedche durch Adhé&son verursacht werden. Durch die
Maglichkeit der direkten Messung des Kontektradius bel glédsernen EindringkOrpern und  der
Zuordnung der jewaligen Kraft wurde be Drutowski die mittlere ringformige  Zugspannung
ermittelt und as Materia e genschaft angegeben, welche die Adhésion beschrelbt [DRUG9].

Ebenfdls grofRere Kontektradien ds durch Hertz vorhergesagt, haben Johnson, Kenddl und
Robets ba kontektierenden Gummikugeln gemessen [JOH71, KEN71, TAB77]. Es wurde
festgestdlt, dass die Abwechung zur Hertzschen Theorie umso grof3er wird, je kleiner die
auftretenden Kréfte snd. Somit wurde eine Theorie fir den adhésven Kontekt aufgestdlt
(,JKRTheorié’). In Anlehnung an die Arbaten nach Griffith [GRI20] wurde ene

Oberflachenenergie U, dngefiit, fir die gilt : U, =goa®, wobd a der Kontaktradius der
kreiformigen Kontektfliche und g die Adhésonsenergie pro Obeflache fir den Kontakt

dargdlt. Aus dem Energiegleichgewicht aus dadischer Energie und Oberflachenenergie fir
den dabilen Kontakt erhdt man die Bedingung fir den Kontsktradius a zweler Kugen unter
Einbeziehung der Adhésionsenergie g [JOH71, ROB79):

a’ :E?z +3pR ++/l6opRF +(3g3R)2)g ©)
Fir g = 0 ehdt man die Heatzsche Gl.(1). Beziiglich des Boussnesg-Problems bedeutet dies,
dass die Kraft, die en Korper bendtigt, um in enen dadischen Habraum enzudringen,
zusizlich von den Adhé&sonsenergien der  kontektierenden Oberflachen abhéngt. Be  ihren
Experimenten erhdten Johnson, Kenddl und Robets &dhnlich wie axch Drutowski, bem
Veringern des Kontektes Uber den Nulldurchgang hinaus negative Kréfte (Zugkréfte), welche

durch die Adhédson verursacht werden. An pdterer Sdle soll noch enmd auf diese
Beobachtung Bezug genommen werden.

2.2.3 Das Boussinesg-Problem unter Berticksichtigung der Adh&sion

Dem Eindringvorgang von Korpen bdiebiger konvexer Geometrie in einen Habraum  unter
Berlickschtigung von Adhéson haben sch Maugis und Barquins gewidmet [BARS2,
MAUS83]. Hieba wurden enige Jdre vorher [MAU78] vordb die Gebigte der



2.2 Theorien zum Indentationsvorgang 9

Obeflachenphysk und der Bruchmechanik miteinander vereint. ,Bruch® bedeutet in diesem
Zusammenhang das Erzeugen neuer Obeflachen auf einem Korper [ANDG8]. Es wurden zwei
dagische Korper, die enen gemensamen, adhdsven Kontakt Uber der Flache A bestzen
gllen, unter Zug berachtet. Die Kontakizone der beiden Kdrper wird nun im Snne der
Bruchmechanik ds Risspitze interpretiet. Sobad nun  unter andehendem Zug die
Kontektfliche A klener wird, kann dies im Snne dar Bruchmechanik as en Fortschraiten
enes Rises (lineardlastische Bruchmechanik, Mode | [GOL89]) betrachtet werden. Fir einen
reversblen und isothermen Vorgang des abgeschlossenen Systems gilt nun fir die Anderung
der Gesamtenergie U, des Systems.

du, =dU,+dU_ £0 @
Hiebe ig¢ U, die dagisch gespechete Energie und U, die gespeichete Energie in der
Kontaktfl&che, welche definiert ist durch:

du, =- (9, +g,- 9,,)dA= - wdA ©)

Hieba snd g, ud g, de jewdaligen Obefléchenenergien der beiden Korper, g,, de
Kontektflachenenergie und w  die Duprésche Adhésonsenergie, bzw.  thermodynamische
Adhésonsenergie.
Mit d(;k =G (6)
snd Anderungen der dadisch gespeicheten Energie aufgrund  von  Fuktuationen  des
Kontaktradius efad. G gdlt die sogenannte Veformungsenergiednderungsrate dar  (,Srain
energy rdease rate’). Mit den Gl. (4), (5) und (6) erhdt man:

dU, =(G- WdA£0 @
Aus Gl.(7) wird erdchtlich, dass sSch die Kontektflache andert fir G 1 w, bzw. ene dabile
Kontektflache fir G = w vorliegt. Im Snne der Bruchmechanik pflanzt d9ch der Riss fort wenn
A kleiner wird, dso fir G > w. Dementsprechend wird die Kontaktflache grof3er fir G < w, die
Risddnge wird klener. Der Ausdruck G = w wird auch ,Griffith-Kriterium®  genannt, in
Anlehnung an die Arbeten zur Bruchmechanik [GRI20] (Energiegleichgewicht aus dadtischer
Energie und Obefléchenenergie). In der lineardastischen Bruchmechanik, Mode | kann das
Stebilitatskriterium auch wie folgt formuliert werden [GOL89):

1-n?

= slap =w )

7
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Hieba gdlt s, die Spannung dar, die senkrecht an eénem Riss der Lange 2a in ene Pate

unendlicher Ausdehnung angreift. Die Groie 50@ sdlt den Spannungsintenstétsfaktor K,
nech Irwin dar [IRW57], d.h.:

K, =s,ap ©
K, finde urgoringlich Anwendung in der Bauteldimensonierung ds charekterigische Grole
be Berechnungen gegen Bruchversagen. Im Moddl von Maugis und Barquins wird diese
Grole benutzt um die Berechnungen Sneddons [SNEG5] zu modifizieren. So wird Sneddons
Randbedingung fir die vetikde Lage des Kontaktpunktes C(l):O vaiiet zu [MAUSD,

MAUS1]: K, =- E(lET)y\/B; xc (1) (10)

(,MaugigBarquins-Ansatz")

Der von Sneddon abgdetete Zusammenhang des Boussnesg-Problems  bzgl.  des
Zusammenhangs  zwischen  Eindringtife  und  Profil  des  Eindringkdrpers  mit  der
Hullkurverfunktion f(t) (t gdlt das Verhdtnis xa, gemdd Bild 1, da) lautet (Gl.(36) in

[SNE6S)): h= éﬁdt +2c() (11)

Vi-t?
Die in Abxhnitt 221 ewéhnte Randbedingung von Sneddon (s, =0) fihrt zu c¢(1)=0
[SNE65]. Durch den Zusammenhang zwischen c(l) ud K, gem&® Gl(10)
(,Maugis/ Barquins-Ansatz*) wird hier Uber Gl.(11) Sneddons Berechnung modifiziert.
Durch Einsstzen von GI.(9) in Gl.(8) und anschlieffendes Auflésen nach K, kann man K,
in Gl.(10) eiminieren. Durch anschliefendes Auflésen nach c(1) und Einsstzen in Gl.(11)

eghdten 0 Maugis und Baquins den Zusammenhang zwischen Eindringife h und

2 O}/Z
2paws (12)
2

Kontaktradius a: h= p2a tanb - g

Anmerkung : Der Faktor 2 im Klammerausdruck resultiert aus der Tatsache, dass der Eindringkérper nicht
deformierbar ist [MAU80, MAU8L]. In den ztierten Veroffentlichungen von Maugis und Barquins wurde der

Faktor 2 aul3er acht gelassen.

Fir den Zusammenhang aus Kraft F und Kontaktradius a ehdten Maugis und Barquins

[MAUSO0, MAUSL]: - 2Fag pa tanb— (13)
1 n’ e o
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Somit i mit den Glaechungen (12) und (13) en impliziter Zusammenhang zwischen der Kraft
F und der Endingtiefe h enes Konus gegeben, de unter Berlickschtigung einer
thermodynamischen Adhé&sionsenergiew in enen dastischen Habraum eindringt.

2.3 Aufbau der benutzten M essanordnung

Die im folgenden beschriebene und im Rahmen dieser Arbeat engesstizte Messgpparatur wurde
im Hause Dunlop (Chemische Technologie, Hanau) entwicket und technisch redidert. Die
Apparaur kombiniert die Idee der Eindringmethode auf der Oberfléche von Elastomeren wie in
Abschnitt 2.1 beschrieben mit dem Prinzip des definierten Abragterns in x- und y-Richtung und
der damit verbundenen Mdoglichkeit zur Bildgebung wie be der Rederkraftmikroskopie. Eine
nennensverte Besonderheit it dadurch gegeben, dass neben der (quas-)datischen Eindringung
zusitzlich en dynamischer snusormiger Beastungsverlauf  rediset werden kann, welcher
indbesondere  fir die Untersuchung von Eladomeren interessant erscheint. Durch  die
Vaewendung ener  konusformigen  Spitze mit  garingem Offnungswinkd  und  dnem
Sitzeradius von 1 pm ig ene séhr hohe Ortsauflosung moglich. Wie im Velauf dieser
Arbait gezeigt wird, liegen vide be Elasomerprodukten auftretende Inhomogenitéten auf ener
Grofienskda, welche mittels dieser Spitze detektiert werden kénnen.
Die Appaaiur besent im wesentlichen aus den folgenden funktionden Elementen, sSehe

Bild 2

Kraftmessainrichtung (Kraftsensor und Spitze)

Pogtioniereinheit  (bestehend aus 3 Lineaverddlen fir die 3 Raumachsen) mit

Probenhalter

Modul zur dynamischen Bdastung (dynamischer Aktuetor)
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/ Kraftsensor

L
— _Spitze
B 4, Probe auf
5_*—{‘!—@; Probenhalter
X, y-und 1| | ~ Winkelstiick
z-Linearversteller -._ 1 .
- dynamischer Aktuator
e
H z
\ X
| '_-I [ [ ]
A /O

Bild 2: Schematischer Aufbau der Messanordnung. Der Probenhalter und der dynamische Aktuator sind Uber ein
Winkelstiick fest mit dem Linearversteller fir die zAchse verbunden. Die drei Linearversteller sind jeweils
orthogonal zueinander verschraubt. Die Spitze samt Verlangerung zum Kraftsensor sind fest im Rahmen
eingespannt. Somit erfolgt beim Positionieren eine Relativbewegung von Probe zur Spitze Uber die

Linearversteller, wobei die Spitze selbst keine Bewegung ausfihrt.

Bild 3: Probe auf Probenhalter unterhalb der Spitze. Die Probe wird mit doppel seitigem Klebeband fixiert.
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Bild 4: Prinzip des Abrasterns der Probenoberfléache in x- und y-Richtung. Definition der Eindringtiefe h und der
Rasterabsténde s, unds,.

Die Andeuaung der Anordnung efolgt vom PC Uber ene HEektronikenheit mittds enes
gezidl  edgdlten  Progranms  (LabView, Veson 401, Naiond Indruments. Die
Linerversdler bestzen ene minimde Schrittwdte von 025 mm mit @nem maximden
Veafahrweg von 50 mm. Aufgrund der geomelrischen Verhdtnise id es dahar maglich,
Proben auf ener Héche von enigen Quadraizentimetern abzuragtern, Sehe hierzu auch Bilder
3 und 4. Hierzu wird in x- und y-Richtung en rechteckiges Feld auf der Probenoberflache und
die Anzahl dar Messpunkte in jede Richtung definiet, woraus dch fir jede Richtung en
Rasterabstand s ergibt.

Bam dynamischen Aktuator handdt es Sch um enen Piezo-Stgpdtrandator mit enem
maximden Hub von 80 mm und eingr maximad nutzbaren Frequenz von ewa 30 Hz. Die
Steifigkeit und Resonanzfrequenz des Stgpdltrandators liegen bei S. = 48000 Nfmm und f, =
8 kHz. Inggesamt kommen im Rahmen dieser Arbat zwe Kraftsensoren unterschiedlicher
Bauat zum Einsaz 1 Kraftsensor nach dem piezodektrischen Prinzip fir dynamische
Vorgange und 2. fir datische Messungen ein Kraftsensor nach dem Prinzip ,, Bakenanordnung
mit Dehnmesssrefen®. Die technischen Daten dea  jeweligen Elemente liegen bei
Resonanzfrequenzen: f,, = 10 kHz ; f,, = 091 kHz, Sefigketen: S., = 4000 Nmm ; S, =
61 N/mm, Kraftauflosungen: r1 = 500 niN, r, = 50 nN. Be den in dieser Arbeit eingesetzten
Messfrequenzen von ewa 1 - 30 Hz befindet dch die Anlage somit im tief abgestimmten
Bereich, d.h. noch vor der ersten Resonanzfrequenz eines der Bauteile.

Die Sptze beteit as Wodfran und id  konusdormig mit  enem  haben
Spitzentffnungswinkd  von  14° (9ehe auch Bild 1). Laut Heddlerangaben betrégt der
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Soitzenradius 1 mm. Bild 5 zegt ene REM-Aufnahme ener der benutzten Spitzen im vorderen
nm-Berech. Es id zu erkennen, dass die Spitze ba Eindringtifen von enigen nm ds ideder
Konus betrachtet werden kann. Da Kréfte im mN-Bereich detektiert werden und um Einflisse
durch mechanische Schwingungen von aufen zu minimieren, befindet sSch die gesamte
Anordnung auf einem aktiv gedampften Vibrations-1solationssystem (Schwingungstisch).

LS 1P
BFE AACHEH ‘00

Bild 5. REM-Aufnahme der verwendeten Spitze (1000fache Vergréflerung). Die Aufnahme stammt aus dem
Gemeinschaftsabor fur Elektronenmikroskopie der RWTH Aachen.

2.4 Experimenteller Ablauf der Testprozeduren

Im folgenden wird die Arbeitswveise der Anordnung néher beschrieben. Es efolgt ein Uberblick
Uber die verfliigbaren Messmodi und die Art der Datenausvertung.

2.4.1 Oberflachendetektion

Vor jeder Messung muss zundchst die Oberfléche der Probe detektiert werden, um die Spitze
prézise auf die Obeflache aufzusetzen. Dies kann auf drei unterschiedliche Arten efolgen. In
jedem Fdle erfolgt die Detektion der Oberfléche mechanisch Uber eine Kraftdetektion.

1 Mdglichket: Bel der ersden Messstdle eines abzurasternden Feldes wird die Spitze zunéchst
deutlich oberhdb der  Probenoberfliche postioniert.  Anschlieffend  verfédhrt der  z-
Linearvargdler 0 lange in Richtung Spitze, bis diese aff der Probenoberfléche auftritt.
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Infolgedessen wird die Kraftmessdose eine vorher definierte Vorkraft detektieren und der z-
Linerverdeler doppt. Diese  Pogtion  wird  ds  Probenoberfléche  angenommen  und
anchlieleend efolgt die definierte Eindringung der Spitze in die Probe Die in diesx Arbeit
typischen Vorkréfte liegen i.dR. ba 1, bzw. 2 mN. Der Weg, den die Spitze dann berdts in die
Probe zuriick gdegt hat, kann je nach Stefigkeit der hier untersuchten Proben zwischen 5 und
50 mmliegen.

2. Mdodlichket: Die Deektion der Probenoberfléiche efolgt zundchst bis zur  gewinschten
Vorkreft wie oben beschricben. Nach der Detektion der Vorkreft findet die Eindringung h mit
definierter Geschwindigkeit datt. Hierbe wird online auf den erden z.B.15 mm de Segug
der Krafteindringkurve linear interpoliet und die bereits der Vorkraft entsprechend efolgte
Voreindringung berechnet. Die gewinschte Eindringung  wird um die  Voreindringung
reduziet, s0 dass der Eindringweg h genauer redidet werden kann, ads be der oben
bechriebenen Methode. Diee Methode i vor dlem dann snnvoll und wird immer dann
engesetzt, wenn lokd unterschiedliche Stefigkeiten vorliegen und mechanische  Bildgebung
durchgefihrt werden soll.

3. Mddlichkeit: Noch vor dem eden Kontekt Spitze / Obeflache wird das datigtische

Rauschsgnd an der Kraftmessdose ermittdlt, der Mittdwert F, und die Standardebweichung
S begtimmt. Wéhrend der Anndherung der Spitze an die Probe wird das Kraftagnd
beobachtet. Sobald eine Kraft detektiert wird, die groRer it ds F, +s , wird die Oberflache

definiet. Diese Art der Oberfléchendetektion, welche die genaueste dler dreé  hier
beschricbenen Methoden dargtdlt, lésst dch  dledings nur durch  die  Kraftmessdose
»Bdkenanordnung mit Dehnmesssrefen” (dehe Abschnitt 2.3) rediseren. Der  Entladecffekt
des ,Krafteensors nach dem piezodektrischen Prinzip®  (Abschnitt 2.3)  verhindet  die

Besimmung eines daistischen Mittdwertes F,. Da das Detektieren der Oberflache auf diese

Wese sr zeataufwendig i, wird diese Methode lediglich fir einzene Messungen, nicht aber
fUr automatisiertes Abrastern von Oberfléchen eingestzt.

Bild 6 zedgt ene maldabsgetreue Abbildung der Spitze (gemd? Herddlerangaben) in
Rdaion zum Queschnitt ener typischen Gummiobeflache wie de in den vorliegenden
Arbaten untersucht wurde. Das Rauhigketsprofil der Oberflache, welche direkt aus dem
V ulkanisationgprozess resultierte, wurde mittels Ragterkraftmikroskopie aufgenommen.
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x-Richtung / nm

Bild 6: Maf3stabsgetreue Verhaltnisse zwischen Spitze (gemal? Herstellerangaben) und Rauhigkeit einer typischen
Oberfléche einer Gummiprobe gemal? AFM -M essung

Die Proben wiesen im Einzdfdl gddlenwese eine maximde Rauhigkeit von ewa 0, 8 nm —
1 mm auf. Ba Eindringtifen von 50 - 100 mm ig die Obefléche somit ds ,ided glat"
anzusehen.

2.4.2 M essmodi und Auswerteverfahren

Die Tedprozeduren die mit der beschricbenen Anlage durchfihrbar sind, beschranken sSch
nicht nur auf datische, bzw. quasdaische Messungen. Durch den in Bild 2 dargestdlten
dynamischen Aktuator snd ebenfdls dynamische dh. im  wesntlichen  snusformige
Audenkungen maglich, wobel wie berdts ewdhnt, die Spitze dar blebt und die Probe rdaiv
Zur Spitze ausgdenkt wird. Durchftihrbare und auswertbare Messmodi sind:

1 Quas gatische Audenkung (Krafteindringkurven)
Hierbe wird nach dem Aufsstzen der Spitze auf die Probenoberfliche ein Eindringen der

Soitze un den Endingvey h mit definierter, kondanter Geschwindigkeit V:d%t

durchgefihrt. Die mit der Anordnung grof¥en ereichbaren Geschwindigkeiten liegen bel 100
mmv/s. Bild 7 zdgt Kraftendringkurven auf zwe  unterschiedlich dak  vernezten SBR-
Vulkanisten. Die Messung wurde mit Kraftsensor 2 aufgenommen mittels der 3. Methode der
Obeflachenerkennung. Die jewels erhdtenen Kurvenverlaufe snd durch  Polynome 2
Ordnung beschreibbar. Deutlich zu erkennen werden, wie zu erwarten, hohere Kréfte fur die
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daker vernetzte Probe erhdten. Die Auswetung der  Krafteindringkurven efolgt  durch
Anpasaung des Kurvenverlaufs gemédl3 Gl.(14):

F(h) =k, *h? +k, * (14)
Fr d%h = 0 ehdt man die Steigung an jedem Punkt der Eindringung, und fir die Steigung
am Anfangspunkt der Kurve gilt: d%h ander Sdleh=0P k, =S,.

k, =% (15
Die 0 emittdte Stefigket zu Beginn de Kraftendringkurve wird ds ,quasdaische
Sefigkat S “ definiert.

18

16 -

stark vernetzt »"‘

kraft F I/ mN

-40 -20 o 20 A0 &0 EQ 100
Eindnngtiefe h § um

Bild 7: Krafteindringkurven fir zwei unterschiedlich vernetzte SBR bei quasistatischer Eindringung

2 Statische Messung (Messung der Relaxation)

Nach efolgter Eindringung findet en Redaxationsorozess dat. Dieser resultiet aus dem
klassschen Relaxaionsverhdten von Polymeren [WHO92] und verursacht enen messbaren
Kraftabfall. Der Effekt wird tberlagert durch eine beobachtbare Anderung der Kontaktsituation
Probe / Spitze mit der Zet, wodurch zusdzlich Betrége zur gemessenen Kraft entstehen. Der
Uber der Zet messbae Abfdl endet in enem Kraftgleichgewicht. Die experimentdle
Ermittlung dieses Zetpunktes efolgt durch numerische Differentiation, wobe die Bedingung

d%t30 den Abbruch definiet. Die dan auswetbare Grole gdlt die  sogenannte
Reaxationssteifigket S, dar, fir diegilt:

F

Sa =2 (19)
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wobd gilt: lim F(t)=F,. Rdaxaionskurven fir drei unterschiedliche, vulkanisierte Polymere

snd in Bild 8 dargestellt.

Kraft F/ mM

] 20 40 B0 B0 100 120 140 160 180
Zeitfls

Bild 8: Kraftabfall nach erfolgter Eindringung fir drei unterschiedliche, vernetzte Polymere (Rel axationskurven)

3 Dynamische Audenkung (Sinusférmige Belastung)
Der besonders fir Elasomere interessante Messmodus i der snusfdrmige Beastungsverlauf.
Hierba wird nach der Vorendringung ene snusdormige Audenkung mit definieter Frequenz
und Amplitude der Spitze zur Probe durchgefiihrt. Die maximade Priffrequenz liegt be 30 Hz,
die maximade Amplitude bel = 35 nm. Die Snusférmige Audenkung

Dh(t) = Dh>sin (wt) (17)
verursacht en snusformiges Kraftsgnd gleicher Frequenz, wel ches jedoch phasenverschoben
zur Anregung it [FER70, DINS3]:

DF(t) = DF >gnwt +d ) (18)

Der Kraftverlauf kann auch mit Hilfe der komplexen Steifigkeit S' beschrieben werden:

DF(t)= S *Dh(t) (19)
mit; S =St j xSt (20)
Der Betrag der komplexen, viskodastischen Steifigkeit ist definiert ds:

s'|= JSE + S 1)

Im folgenden Velauf der Arbeit werden aus Grinden der Einfachheit be der Darsdlung der
vikodadischen Stefigket gemd? Gl.(21) die Beragsdriche nicht mehr gesetzt. Andoges gilt
fir die Daddlung des in da gangigen Fachliteratur Ublichen komplexen Eladizitdtsmoduls
E" in den nachfolgenden Kapiteln.
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Der Phasenwinke d; zwischen Weg- und Kraftsignd fiihrt auf den Dampfungsfaktor d. :

d; =tand, (2
Der Speicherantell der viskod adtischen Steifigkeit ist gegeben durch (, Speicherseifigkeit”):
S
St= (23

Der Verlugantell der viskodastischen Steifigkeit berechnet sich gemd (, Verluststefigket®):
S xd,

Tragt man den dynamischen Kreftverlauf Uber der dynamischen Amplitude auf, so erhdt
man ene dliptische Hyserese. Bild 9 gdlt die Hyderesskurve, gemessen auf enem SBR-
Vulkanisat dar. Die Voreindringung hierbei betrug h = 100 nm, die dynamische Amplitude Ch

St= (24)

=+ 20 mm be ener Frequenz von f = 10 Hz.

&

AF I mN
o

70 a0 a0 100 110 120 130
fr f

Bild 9: Hysteresekurve bei dynamischer Eindringung auf einem SBR-V ulkanisat

4 Quas gtatische Audenkung mit definiertem Zurlicksetzen der Spitze (Hysterese)

Eine wetere Moglichkeit enes Hyderessversuchs i gegeben durch das quasigtatische
Eindringen der Spitze in die Probe gemd3 obigem Punkt 1, und das anschliel3ende definierte
Zuriicksetzen der Spitze Uber den Nulldurchgang hinaus, bis kein Kontakt mehr zwischen
Spitze und Probe vorliegt. Ein typisches Kraftagnd be enem deratigen Vorgang zeigt Bild
10, gemessen auf enem SBR-Vulkanisat. Der schraffierte Bereich zeigt den Bereich an, in dem
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Zugkréfte an der Spitze wirken. Die Auswertung ener solchen Kurve wird zu enem spéeren
Zeitpunkt behanddt.
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20 4 der Spitze aus der Probe
durch Adhasion
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Bild 10: Hysteresekurve bei quasistatischer Eindringung nit definiertem Zurticksetzen der Spitze auf einem SBR-
Vulkanisat. Der schraffierte Bereich stellt den Zugbereich dar, d.h. an der Spitze werden Zugkréfte aufgrund von
Adhésion zwischen Spitze und Probe detektiert. Dieswird in Abschnitt 3.1 ndher behandelt.

5 Impulsformige Audenkung

Eine wetere prinzipidl mogliche Tedprozedur gdlt die impulsormige Audenkung  dar,
welche mit dem PFezotrandator lecht zu rediseren id. Das Antwortsgnd be  impulSFérmiger
Weganderung ware dann en exponentidler Kraftverlauf. Diese Testprozedur wurde dlerdings
im Rahmen dieser Arbat nicht behanddt.

Wahrend die Messung der Relaxation auschlieldich mit Kraftsensor 2 durchzufihren igt
(,Bakenanordnung mit Dehnmessstreifen*), dnd die dynamischen Vorgange (Snusformige
und impuldérmige Bedastung) nur mit Kraftsensor 1 messhar  (,Kraftsensor nech  dem
piezodekirischen Prinzip*, dehe Abschnitt 23). Die Ubrigen Messmethoden konnen jewells
mit beiden Sensoren gemessen werden.
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2.4.3 Automatisert ablaufende M essungen (Raster messungen)

Von den im vorigen Abschnitt angegebenen Messmodi snd bzgl. automdiserter Messungen
indbesondere  die quasdaische Eindringung  mit  nachfolgender  Snusormiger  Indentation
expeimentd] lecht redisebar und zudem auch praktiscch von gro3er Bedeutung. Be
Rastermessungen wird das auf der Probenoberfléche abzurasternde Fld und die Anzahl der
Messungen in jede Richtung angegeben, wobel dch dadurch automdisch der Ragterabdand s
egbt. Das FErgebnis ener solchen Ragermessung ist die mechanische  Bildgebung
(»Mechanicd Imaging*) durch die Indentationswerte gemd3 den Glechungen (15), (16), (21) —
(24). Um ene Unabhdngigkeit der Datenpunkte untereinander gewdhrlesten zu konnen, sollten
gch bea mechanischer Bildgebung die Messsdlen mdglichs nicht  Uberschneiden.  Demnech
oll fir den Ragterabstand s (Sehe Bild 4) gdten s3 2a, wenn a den Kontaktradius dargtellt.
Legt man die Berechnungen von Sneddon zugrunde, so gilt fir die hier verwendete Spitze fir

den Kontaktradius [SNEG5]:  a = Eh tana . (25)
p

Demnach wirde im vorliegenden Fdl der Kontaktradius etwa 16 % der Eindringtiefe betragen.
Gemd} dear Diskusson um enen grofderen Kontaktradius infolge Adhésion (Abschnitt 2.2) wird
in der gesamten Arbeit bei Rastermessungen die Bedingung s3 h engehdten.

Im weteren Velauf der Arbeit wird die Rastermessung, insbesondere im Abschnitt Gber
die mechanische Bildgebung (Abschnitt 433) ds DIM  bezeichnet (,Dynamic Indentation
Method*). Alle Messungen snd in wegkondante und kraftkonstante Messungen enzutelen. Im
Fdle der wegkonganten Messungen wird der Nullpunkt an jedem Messpunkt gemd3 Abschnitt
241, Punkt 2 angefaren. Hiebe wird die Eindringtiefe, be der die anschlief3ende
dynamische Messung efolgt, auf der gesamten Ragterflache kongant gehdten (, Congtant
Depth Mode, DIMcpu“). Die in diesr Arbeit eingesetzten Eindringtiefen liegen ba ewa h »
50 — 100 mm. Be den kraftkonganten Messungen (,Condant Force Mode, DIMcgv™) wird der
Nullpunkt durch die Vorkraft definiert (I.dR. zw. 1 - 2 mN, Sehe hierzu Abschnitt 2.4.1, Punkt
1). Die erdachten Eindringtifen werden dann von den lokden Stefigkaten der Probe
besimmt und kann bei Elastomeren ba hérteren Proben und 1 mN Vorkraft bel etwa h » 5 mm,
be weicheren Proben und 2 mN be ewa h » 50 mm liggen. Somit gdlt DIMcpy die
oberflichensensblere Methode von  beiden dar. Gemd? obiger Uberlegung  bzgl.  des
Ragterabgtandes ig nattrlich somit auch eine hohere lokade Auflésung von etwa s » 10 — 20 nm

méglich.



3 Indentationser gebnisse und Diskussion der

| ndentationswerte

Dieses Kapitd beschéftigt sch im wesentlichen mit der Anwendung der in Abschnitt 24.2
bechriebenen  Messmodi af da Obefléche von  Elagomeren. Die  Moglichkat — der
ortsaufgel0sten automatiscchen Ragerung und der damit  verbundenen Bildgebung wird hier
noch nicht genutzt. Diese wird im nachfolgenden Kapitd 4 behanddt. Zunéchs werden enige
diverse Messmodi angewendet und ausgewertet. Die jewels anschlief¥enden  Diskussonen
unternehmen denVersuch, die beobachteten grundiegenden Effekte zu kidren.

3.1 Form der Krafteindringkurven auf Elastomeren

3.1.1 Abweichung zur klassischen Theorie

Im vorigen Kapitd wurde berdts ewdnt, dass die mit der konusférmigen Spitze erhdtenen
Kraftendringkurven auf Elagomeren durch en Polynom 2. Ordnung sehr gut beschrigben
werden konnen, Sehe hierzu auch Bild 7. Die bereitdehende Theorie gemd3 Sneddon poduliert
jedoch ene quadraische Glechung ohne lineren Tem gemd3 Gl.(2). Die erhdtenen
Eindringkurven  konnten  jedoch in keinem Fdle ohne lineren Term hinreichend genau
beschrieben werden. Den Unterschied zwischen Theorie und Praxis verdeutlicht Bild 11 fur en
ruligefilltes SBR-Vulkanisat. Weder be niedrigeren, noch ba hoheren Eindringungen erfolgt
eéne Anpassung gemd3 Sneddons Theorie Grinde hierfir mogen sain, dass be Sheddons
Ansstz  maeridspezificches  Vehdten  nicht  berickgchtigt wurde  (nichtlineares
Spannungsdehnungsverhdten, Viskodadizitd und Relaxation). Ebenso wurden Adhé&son und
Relbungsvorgange an der Kontektfléche, sowie auftretende Scherspannungen in der  Probe
nicht berlickschtigt. So snd Schergpannungen [SNE48] und Rebungsvorgdnge [SABSS,
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SAB60] vor dlem bea klenen Spitzendffnungswinkdn nicht vernechlégssgbar. An dieser Stele
0l ewdnt weden, dass die gewdhlten Eindringtiefen ba dlen Untersuchungen  mit
Ruckscht auf die Probendicke ein Zehntd der Probendicke nicht Uberschritten haben, um enen
Einfluss des Untergrundes auf die gemessene Kraft zu vermeiden [SCO65. Allgemen konnte
beobachtet werden, dass fiur unterschiedliche Proben der Koeffizient k, vor dem quedratischen
Glied ba niedrigeren Kréften tendenzidl kleiner wird. So konnten z.B. ,wechere® Proben bel
niedrigeren  Eindringtiefen nahezu ohne quadratischen Term beschrieben werden. Bild 12 zegt
éne Kraftendringkurve auf enem ungefiliten SBR be niedrigeren Eindringtiefen. In sehr
guter Néherung i en lineares Vehdten zu erkennen. So erhidt man i. a R. be ungeflllten
Elastomeren und Eindringtiefen bis zu 100 nm lineare Krafteindringkurven [UNSOOb]. In ihren
Untersuchungen zur Adhdsion be  Kontaktproblemen haten Johnson, Kenddl und Roberts
festgestelt, dass Abweichungen von der klassschen HertzTheorie, welche die Adhédson nicht
berlickachtigt, ebenfdls be kleinen Kraften deutlicher werden [JOH71]. Hierauf <oll spéter
noch engegangen werden. Nachfolgend <ol néher auf die Rolle der Adhéson bem
Eindringvorgang engegangen werden.
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Bild 11: Krafteindringkurve auf eéinem mit 50 phr N220 gefilitem SBR (E = 4,51 MPa, N = 0,5) und theoretischer
Verlauf gemél3 Sneddon (Gl.(2))
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Bild 12: Krafteindringkurve auf einem ungefillten SBR

3.1.2 Unter suchungen mittels Hyster esekurven

Einen Hinwes daasf, dass Adhdson en nict zu vemnachléssgender Effekt bem
Eindringvorgang id, erhdt man durch Hydereseversuche Hieba dringt die Spitze definiert in
die Obeflache des Elagomers en und wird anschlief3end wieder definiert zurlickgesstzt, bis
kein Kontakt mehr begtent. Ein hierba typischer Kurvenverlauf ig in den Bildern 10 und 13

dargestelt. In Bild 13 Snd zusétzlich 4 markante Stellen der Hysteresekurven eingezeichnet:
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Bild 13: Hysteresekurven auf einem mit 50 phr N220 gefiillten SBR
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1 Die Spitze setzt auf der Probenoberfléche auf. Der erste Kontakt wird gebildet.

2 Nachdem die gewlnschte Eindringtiefe erecht wurde, hat dch die maximde Kraft
engesdlt. Die Kontakifléche it hier nach erfolgter Relaxation maximal.

3 Waéhrend des Zurlicksetzens der Spitze durchlduft die Kraft einen Nullpunkt. Zug- und
Druckkréfte kompenseren dch gegensatig. Ab hier wird die an der Spitze resultierende Kraft
negativ. Die Spitze befindet Sch noch eiwaauf der Halfte der urspriinglichen Eindringung.

4 Mit weterem Zurlcksstzen der Spitze durchlauft die Kraft @én Minimum, die an der
Soitze resultierende Kraft ig eine Zugkraft. Die Spitze befindet dch auch hier noch unterhadb
der urspriinglichen Oberfléche der Probe.

Die Tasache, dass die Kurve beim Zurlcksgtzen nicht auf der Eindringkurve liegt, kann
mit den disspativen Eigenschaften des polymeren Maeids eklat werden (,Hyderess").
Bemerkenswert dagegen snd die Punkte 3 und 4 Obwohl sch die Spitze noch unterhdb des
urgoringlichen Horizontes der  Probenoberflache befindet, herrschen Zugkréfte an der Spitze.
Dies ig nur durch auftretende Adhédson eklabar und einnet an die Ergebnisse von
Drutowski [DRU69], wo ahand von Eindingexperimenten mit Glaskugdn  auf
Gummiobefléchen  &dliche Kurvenvelaufe erhdten wurden. Im Snne von Maugis  und
Baquins [MAU78, BAR82, MAUS83] kann man das Zuricksstzen der Spitze durch das
Fortschreiten enes Risses interpretieren. Die entscheidende und diesen Prozess kontrollierende
Grole i dar Term Gw, wobe w de themodynamische Adhésonsenergie dargdlt, Sehe
GL(7).

Nachfolgende Unter suchungen der M essstellen

Anschlielfende ragterkraftmikroskopische  Untersuchungen  flhren zu dem Ergebnis, dass es
gch fir die hier untersuchten Proben bem Eindringvorgang um enen nahezu reversblen
Vorgang handdt. Be de Untesuchung von SBR-Proben unterschiedlicher Russgehdte
(0,10..50 phr N220) konnte festgedtellt werden, dass fir die Russgehdte 0-40 phr N220 kene
erkennbaren, blebenden  Deformationen  zurtickbleben.  So waren  mittds  licht-  und
ragterkraftmikroskopischer  Untersuchungen im Verglech zur Rauhigkeit der Oberflachen keine
blebenden Deformationen zu ekennen. Be ena  sysematischen Untersuchung  mittels
Raderkraftmikroskopie am 50 phr-Sysem konnte gezeigt werden, dass hier fir Eindringtiefen
von h = 100 — 700 mm blelbende Deformationen in der Grof3enordnung etwa 1 — 2 % der
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Eindringtiefe  zurtickblelben.  Nachfolgende Indentations-Messungen an dersdben Stelle fihrten
im Rahmen da Mesygenauigkeit zu glechen Indentationswerten. Sdbst bem Fillgrad von 50
phr konnten kene Effekte im Snne der Mullins-Spannungserweichung [MUL48, MULSO,
MUL65, HARG5] festgestd It werden, was den reversiblen Charakter dieser Messung bestétigt.

An dar mit 50 phr Russ geflllten Probe wurde ene wetere Beobachtung gemecht: an den
Messsdlen waren mittds Lichtmikroskopie ringformige  Strukturen dchtbar. Bild 14 zegt
solche Strukturen nach eing efolgten Eindringung von 200 mm. Hier konnte beispidsweise
ene bleibende Vertiefung von 25 nm festgestel It werden.

Bild 14: Ringstrukturen nach Eindringungen von h = 200 mm auf rufjgefilitem SBR (50 phr N220) (links
Auflichtmikroskopie (Bildausschnitt langs etwa 170 nm), rechts AFM-Topographie, (150 mm ~ 150 nm)). Der
Durchmesser des Ringes betrégt etwa 88 nm, die verbleibende Vertiefung betragt hier 2,5 mm

Veaglechbare  Bildr  wurden  be Untersuchungen von  Medlen  mittds
Indentationsmethoden gefunden [GIA99]. Das Audbilden diesr Ringe wurde hierbel durch das
Auftreten von Adhédson und Reibung eklat. Durch den Einsstz von AFM-Messungen wird
deutlich, dass es dch ba den Ringen topogrgphisch um ene Erhthung handdt (Bild 14,
rechts). Da dieser Effekt et @b enem Flllgrad von 50 phr auftritt, liegt die Vermutung nahe,
dass es dch hirba um Filldoffgrukturen handdt. Womdglich bewirken beim  Eindringprozess
auftretende lokae Spannungen, dass Flllgtoffstrukturen Umlagerungsprozesse erfahren und an
die Oberfléche beftrdert werden. Dass dieser Effekt erst @b 50 phr Russ, bzw. loka vereinzet
auch schon & 40 phr Russ festgedtelt werden konnte, legt den Schluss nahe, dass hiefir ene
gewisse Menge an Fillgoff vorhanden sein muss Als Erkl&ung hierfir ware die Ausbildung
der Russ-Pakolaiongyrenze denkbar. Eine naheliegende Vemutung ig, dass die ringférmigen
Strukturen die Grenze des Kontaktes zwischen Spitze und Probe beschrelben. Fir diese Proben
wére die Moglichket gegeben, nach der Indentationsmessung die Kontektradien zu bestimmen.
Bild 15 zdgt die aus den Ringdrukturen mittds Rederkraftmikroskopie ermittdten Radien im
Veglech zu den Kontaktradien gemd3 Sneddon [SNEG5]. Man kann erkennen, dass vor dlem
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be niedrigen Eindringtiefen (= niedrige Kréfte) die emittdten Strukturen grof3er snd ds die
durch Sneddon berechneten Kontektradien. Dies wére wiederum im Einklang mit den Theorien
von KR und Maugis / Baquins die aufgrund von Adhdson beim Indentationsprozess grofiere
Kontaktradien vermuten, as durch die Berechnungen gemd?} Eladizitdstheorie zu erwarten
snd.
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Bild 15: GroRe der beobachteten Ringstrukturen und Kontaktradien nach Sneddon bei einem mit 50 phr N220
geflllten SBR-Vulkanisat.

3.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Krdafteindringkurven auf dagomeren Oberfléchen mittds  konusférmiger Spitze  koénnen
dets mit eénem Polynom 2. Ordnung beschrieben werden. Die von Sneddon bereitgestdlte
Theorie poduliert jedoch eine quadratische Gleichung ohne linearen Term, ohne den dlerdings
keine hinreichend genauen Anpassungen ereicht werden konnen. Die Grinde fir die
Ungliltigkeit der Sneddonschen Theorie stheinen vidfdtig. So wurden, wie bereits erwéhnt,
materiadpezifische Besonderheiten wie dSe insbesondere bel  Elasomeren  auftreten  nicht
berlickgchtigt:  Nichtlinearitt im  Spannungs-Dehnungsverhdten  oder  zatabhéngige Effekte
wie Rdaxationsverhdten und Viskodadizité, dh. Geschwindigketssbhéngigketen. Zwar
konnten be ener Vaidion der Eindringgeschwindigketen im hier méglichen Rahmen (30 —
100 pm/s) keine Unterschiede in den Krafteindringkurven erkannt werden, so war jedoch be
den  Redaxdionsversuchen  mittds  Videokamera ene  zatliche Vednderung  der
Kontektgtuation konzentriscch um die Spitze optisch  beobachtbar.  Indentationsmessungen  an
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Eladomeren von Maugis und Baquins beddigen, dass da  Kontektradius im
Nichtglechgewicht  zetabhdngig ig  [MAUTS]. Grundlegende  Uberlegungen  zu
Eindringvorgangen  in viskodadische Medien zegen, dass dies jedoch nict  ohne
Beriickdchtigung zumindest einer viskosen Komponente [RADS7, LEEGO], bzw. besser noch
des ganzen Relaxationszeitgpektrums erfolgen kann [HUNGO, GRAGS).

Die Untersuchungen mittels Hyderesekurven bestétigen die in der Literatur dargestellten
Ergebnisse  [DRUG9, JOH71] bezigich da Adhéson 2zwischen Eindringkdrper und
Eleadomeprobe.  Durch die mittds Mikroskopie nachgewiessne  Revershilité  der
Indentationsmessung  scheint auch en Vedacht der lokaden Schédigung, bzw. bleibenden
Deformation und daraus resultierender Zugkréfte bel Hyderessteds entkréftet. Es tritt in der
Ta Adhéson zwischen Spitze und Probe auf, weche in Sneddons Berechnungen ebenfdls
nicht bertickschtigt wurde. Nimmt men den Vorschlag von Maugis und Baquins auf, die
Grole w ds themodynamische Adhésonsenergie enzufthren, so kommt man auf enen
impliziten Zusammenhang zwischen Eindringkraft (Gl.(13)) und Eindringweg (Gl.(12)). Durch
Eliminieren des Kontakiradius a (dehe Anhang Al) kan ene modifizete Verson von Gl.(2)
arecht weden. Der dch theoretisch egebene Kraftverlauf  des  konusférmigen
Eindringkorpers unter Adhésion in Abhéngigkeit der Eindringtiefe ergibt sich somit zu:

- _2Ecotb &, 2wfi-n )g21+“@-“ )- wft-n?)Entanb +wf-n )% (26)
d‘:l

plt-n ) Etanb ¢ 1Etanb

Als Vaidble erschant die thermodynamische Adhédsonsenergie w. Fir w = 0 ehdt man den
Sneddonschen Zusammenhang (Gl.(2)) ds Sondefdl. Orientiet man sch be der Abschézung
von w an Literaturwerten, s0 erhdt man ds typische Werte fir Adhésionsenergien bel starren
Kontektpartnern zu Gummi ba Johnson, Kenddl und Roberts 71 mN/m [JOH71], be Savkoor
und Briggs 100 — 140 mN/m [SAV77]. Stz man diese Werte in Gl.(26) en, ergeben dch  be
EModu Weten von typischewedse 1 — 5 MPa fir Elasomere keine bedeutsamen
Unterschiede zum Sneddonschen Verhdten. Erst e Werten in der GroRenordnung w » 10°
mN/m ergeben sch dchtbare Unterschiede im Kurvenverlauf zu w = 0. Be e@nem Versuch, w
aus ener Krafteindringkurve durch Anpassung zu ehdten (Ft-Progranm  TableCurve 2D
v5.00, Fa SPSS Scence Software GmbH), erhdt man fir en mit 50 phr N220 gefllltes SBR-
Vukanist w = 271*16° mN/m. Wie jedoch aus Bild 16 erschtlich, vermag auch Gl.(26)
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nicht, Kraftandringkurven auf Eladomeren fir ene kondante Adhé&sonsenerge w  zu
beschreiben.
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Bild 16: Vergleich zwischen gemessener Krafteindringkurve und den theoretischen Beschreibungen gemaR
Sneddon (Gl.(2)) und Maugis/Barquins (Gl.(26)). Fir E wird E = 4,51 MPa, ermittelt im Zugversuch, und far N =
0,5 gesetzt.

In ihren Untersuchungen weisen Maugis und Barquins bereits darauf hin [MAU78], dass im
Fdle von Eladomeen w eine vikodadische Grofle dargdlt und men ba w mit ener
Abhéngigkeit von Gexchwindigket und Temperaur rechnen muss  Untersuchungen  zum
Adhésonsverhdten von Polymeren auf daren Obeflachen unterdreichen dies [KAES4,
KAEG9%, GEN69, GEN7la GEN71b, AND73a AND73bl. So konnte hier gezeigt werden,
dass die die Adhdson charakteriserende Grole geschwindigkeits und temperaturabhéngig ist
und sch nach WLF magien lasst. Es werden Bereiche der Adhdsionsenergien von 10°-107
mN/m durchschritten. Die Adhésionsenergien nehmen mit angeigenden  Geschwindigketen zu,
wodurch die rdativ niedrigen Werte von Johnson, Kenddl und Robets bzw. Savkoor und
Briggs weche im daischen Zudand Uber Messung der Kontaktradien ermittelt wurden, erklért
werden konnen. Untersuchungen zum Haftverhdten von Polymeren auf daren Oberfléchen
[AND739 zeigen walter, dass Adhésonsenergien von polymeren Oberfléchen, welche mittds
Pedtests ermittdt werden, enige Zehnerpotenzen hoher liegen ds die Oberfléchengpannungen,
welche Uber die Randwinkdmethode (Young-Dupré) gemessen werden. Kaeglble begriindet dies
durch ene irrevershle Umsstzung von mechanischer Energie in Wame unmittdbar an der
Kontaktfléche [KAEGT).

Die ldee, dnen adhdsven Kontekt ds Bruchgdle im Snne der Bruchmechanik
aufzufassen, wurde auch von Kadble beschrieben [KAEG69b, KAE72] und es wird verdeutlicht,
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dass ba da Behandung von Polymeren hieflr die lineardagtische Bruchmechanik nicht
gedgnet i, da an den Ecken des Risses das Hookesche Gesstz angenommen wird. Ein
Versuch, die Bruchmechanik auf viskodadische Korper zu eweten, wurde von Knauss
unternommen  [KNAGB5, KNAG9, KNA70]. Hier wird neben der Oberfléachenenergie zusitzlich
géne zatabhéngige Funktion fir viskodadische Maeridien eangefuihrt (,creep compliance®).
Eine solche zetabhéngige Komponente, welche das Rdaxationszeitspektrum  représentiert,
wird durch den Ansaz von Maugis und Barquins ebenfals nicht efasst. Untersuchungen zum
Bruchverhdten von Elagomeren [RIV53, THO55, GRES5 zeigen zusdzich, dess die das
Rissvachsum bechreibende Grofe viskodadischer Art i und nicht nur temperaiur- und
zeitabhdngig [GRESS], sondern bel Elasomeren auch dehnungssbhéngig is [THOS5]. Bezieht
men dies auf den Indentationgprozess, 0 olte man mit zunehmender Eindringtiefe (entspricht
zunehmender Deformetion) auch mit veréandertem Adhésionsverhdten und somit mit variabler
Adhésonsnergie w rechnen missen. Da in Gl.(26) die Adhésonsenergie w ds Kondante
eingeht, mag dies ein waterer Grund fir die schlechte Anpassung in Bild 16 s&in.

Weden zwe Glatpatner unter Anwesenhat von Adhéson zueinander in Bewegung
getzt, muss mit Auftrelen von Rebung gerechngt werden [McFS0]. In sanen
Untersuchungen zum  Abriebsverhdten von  Gummioberfléchen durch  Krazversuche mittds
ena Nadd gddlte Schdlamech fed, dass Adhéson zwischen Nadd und Probe aufgrund des
hohen  Rebungkoeffizienten von  Gummi  adftritt  [SCH52]. Be  wegkondanten
Eindringvorgéngen  konusformiger Indenter in Gummi geigt der Druck im Mittd  unterhadb der
Soitze mit kleiner werdenden Spitzendffnungswinken  an [SNE48]. Somit erhdt man  flr
kleinere Winkd hohere Rebungkoeffizienten, fir Spitzendffnungswinkd & 30°  konnten
sogar  Relbungskoeffizienten m >1 fedgestdlt werden [SAB58, SAB60]. Abhéngig von der
Rauhigkeit der Gletoberfliche snd bem Rebverhdten von Elasomeren zwel  Komponenten
zu berlickschtigen [KUMG66]: Be beonders rauhen Obefléchen ig  vorzugsweise ene
Hyseresekomponente, be besonders glaten Oberflachen ene  Adhésionskomponente  wirksam,
sehe hierzu auch Abschnitt 3.3.3. Je nach Besthaffenhat der Oberfléche g die jewelige
Komponente dominant. Untersuchungen von Grosch zum  Relbungsverhdten von  Elastomeren
zegen, dass der Reibungskoeffizient viskodasgtischen Charakter besitzt [GRO63] und ebenfdls
nach WLF mederbar id. Berechnungen zu Eindringvorgangen darer Korper in e@nen
dadischen Habraum unter Auftreten von Relbung zeigen, dass die Kontaktflache in e@nen am
Eindringkorper haftenden und einen gleitenden Tell unterschieden werden kann [SPE75).
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Die Gesamthet der hier diskutierten Effekte liefert @nen darken Hinwes darauf, dass mit
ener physkdischen Wechsdwirkung an der  Kontektfliche zwischen  Probe  und
Eindringkdrper gerechnet werden muss. Da Sneddons Berechnungen, welche auf der
Hadizitdstheorie baseren, weder das maeridspezifische Verhdten von Elasomeren noch
Wechsalwirkungen bertickgchtigen, scheinen dies Grinde fur die Unglitigkeit der Theorie fur
die hier durchgefiihrten Versuche zu san. Aus den glechen Grinden scheint der Ansatz von
Maugis und Barquins wecher auf Sneddons Annshme aufbaut und lediglich e@nen weteren
Anpassunggparameter liefert, zu schaitern.

3.2Korrdation der I ndentationswerte zu her kdmmlichen

Werten

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt werden konnte, selt nach derzeitigem Kenntnissand keine
Theorie berdt, Eindringvorgénge auf Elasomeren mit dem hier vewendeten Indenter
hinreichend genau zu besthreiben. Somit i unmittdbar aus den Krafteindringkurven, bzw. den
Indentationsverten  kein  direkter  RickscHuss Uber  mechanische Daten wie zB. den
Eladizititsmodul zu ziehen, wie es ewa fir Mehoden mit groReren Eindringkorpern wie
Shore A, Shore D und IRHD-Kugddruckhérte gezeigt werden konnte [GENS8, TANGG,
STI79, TOB8la TOB8lb, BRI93, BUSI9. Da lokde Stefigketswerte jedoch durchaus
Informationen Uber die mechanischen Eigenschaften dar Messstdlen liefern, gdlt sch die
Frage nach der Aussgekraft diessr Daten. Daher werden anschlielend  systematische
Untersuchungen an dasomeren Moddlsysemen durdhgefihrt [UNSOOb, UNSOOc, UNSO1].
Zid ig es Korrdationen zwischen Indentationsverten und  herkdmmilichen, mittds etablierter
Messverfaren ehdtenen Daen aufzufinden um die Aussagekraft diessr Werte zu
interpretieren, sowie materidspezifische  Einflisse wie Vernetzung oder Fillsoffe auf die
Indentationsverte  zu  ermitteln.  Sdmtliche  hier  dargestdlten  Messungen  wurden  be
Raumtemperatur (23 £ 2° C) mittels Raumtemperierung durchgeftihrt.
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3.2.1 Statische und quasistatische M essungen

Ba den untersuchten Moddlsysemen handdt es dch enersdts um ungefillite Vulkanisate
unterschiedlicher  Polymere (SBR, NR, BR) unteschiedlicher Vernetizungsdichten und
anderersats um fullgoffhdtige SBR-Vulkanisate, wobel hier sowohl Flllsoffmenge ds auch
—typ variiet wurden. Die genauen Rezepturen und der Hergdlungsprozess snd im  Anhang
A211 aufgefihrt. Die Proben wurden mittds Glanzschnitt (Raserklinge) aufgeschnitten und
die 0 entdandene Schnittflache mittig mit der Indentationsmethode vermessen. Auf diese
Wese ehdt man enesdts glate Oberfléchen, anderersdts kaan man den Einfluss ener
Vulkanistionshaut durch den Hergdlungsorozess auf die Indentationswerte ausschlielen. Bel
Ermittlung der quasdatischen Stefigkeiten wurden auf jeder Probe 105 Werte emittdt, be
den Reaxationamessungen wurden 20 Messungen pro Probe durchgefiihrt. Die Messparameter
lauten: h = 100 mm, v =50 nmv/s (Obeflachendetektion 1. Methode, Vorkraft 2 mN). Von dlen
Proben wurde mittds Spannungs-Dehnungsexperiment der Eladtizittismodul gemd? s = Ee
im vorderen Bereich der Spannungs-Dehnungskurve (0— 15 % Dehnung) ermittelt.

UngefullteVulkanisate

Bild 17 zegt den Zusanmenhang zwischen den Sefigketen § und S, emitidt Uber die
Gl.(14), bzw. (15) und Gl.(16) und dem Eledizitdésmodul E fir die ungefillten Syseme Es igt
deutlich zu erkennen, dass aufgrund des Rdaxaiongprozesses die datischen Steifigketen
niedriger liegen ds die quesdaischen Sefigkaten, dh. S, <S,. Fir bdde
Indentationswerte i ba Vaiaion von Polymertyp ds auch Venetzungsdichte en linearer

Zusammenhang mit dem E-Modul festsdlbar. Bemerkenswvert snd die Achsenadbschnitte for
E = 0. Hierauf soll spéter noch eingegangen werden.
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Bild 17: Korrelation der statischen (Srel) bzw. quasistatischen Steifigkeiten (So) zum Elastizitétsmodul E fur
unterschiedliche Polymere unterschiedlicher Vernetzungsdichten.

Fullstoffhaltige Vulkanisate

Eine Erhdhung des E-Moduls durch den Andieg an Flllgoff in der Mischung bewirkt ebenfdls
hohere Stefigkdten § ud S,. Dies wird deulich ahand ener Russehe mit
unterschiedlichen Gehdten an Russ N220, beginnend bei O, bis 10..50 phr Russ. So erhdt man
auch hier jewels enen lineren Zusammenhang zwischen den Sefigkeiten und dem E-Modd,
gehe Bild 18. Es ig wiederum en pogtiver Achsenabschnitt erkennbar. Ein genereler
Unterschied in den Veddkungsagenschaften der  unterschiedlichen  Flllsoffe Russ und
Kiedlsiure wird in Bild 19 deutlich: SBRVulkanisste, welche zum enen mittds Russen
unterschiedlicher Mengen und Veadakerdgenschaften versehen sand, werden  Proben
gegentbergestdlt, welche mit  unterschiedlichen Mengen an  KiesdAurefllldoffen,  bzw.
Anbindungseegenz  verdéakt wurden. Die genauen Rezepturen snd im  Anhang A2.12
erschtlich. Es ig in beiden Falen en in erser Néherung linearer Verlauf zwischen S, und E
zu eakennen. Alledings entdehen ehebliche Unterschiede in den Steigungen und  im
Achsenabschnitt  beider Beziehungen. Ein Grund  hiefir mag in  der  unterschiedlichen
Wirkungsvese beder Flllgoffe liegen. Dies soll in ener gédteren Diskusson noch néher
erl&utert werden.
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Bild 18: Korrelation der statischen (S, ) bzw. quasistatischen Steifigkeiten (Sy) zum Elastizitdtsmodul E fir
SBR-V ulkanisate mit unterschiedlichem Gehalt an Russ N220 (0,10...50 phr)
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Bild 19: Korrelation der Steifigkeit S, zum Elastizitdtsmodul E fur Vulkanisate mit unterschiedlichen
Fillstoffsystemen



3.2 Korrelation der |ndentationswerte zu herkdmmlichen Werten 35

3.2.2 Dynamische M essungen

In diessm Abschnitt werden ebenfdls ungefillite und flllgtoffhdtige Elastomere  untersucht.
Be den ungefillten Proben handdt es sch um dlfreée Polymere, die dch in ihrer Mikrostruktur
dak untescheden, sehe Bild im Anhang A3. Da de Mikrodruktur die Lage des
Glaslibergangs der Polymere beanflusst, wird hier somit en weter Temperaturbereich der Tgs
von ewa 100° C abgedeckt. Des Waeteren wird jedes Polymer mit finf unterschiedlichen
Vermnetzungdichten  vulkanisert, wodurch die Glaslbergdnge diesr Vulkanisste zusitzlich
jewells um wetere etwa 10 - 15° C verschoben snd. Die Glasibergénge der Elasomere sind in
Tabdle A62 im Anhang aufgdiget. Waeterhin - werden an SBR-Vulkanissten  mit
unterschiedlichen  Fllldoffmengen und  —typen  dynamische Messungen  durchgefiihrt.
Besonderes Augenmek wird hier vor dlem asf den Einfluss der dynamischen Amplitude auf
die Indentationsverte gdegt (,Payne-Effekt’). Die Rezepturen, Probenhersdlung und
Vorberatung der Proben snd im Anhang A2 zu finden. Um Vegleiche zu herkémmlichen
Messungen anzuddlen, wurden dynamische Messungen an 20 mm langen und 4 mm breten
Strefenproben  im  Zugmodus  durchgefiihrt.  Diese  efolgten an  e@nem  viskodadischen
Spoektrometer , VES-F3* der Firmalwamoto Seisskusho Ltd. (Kyoto, Japan).

Ungefillte Vulkanisate

Die Parameter der dynamischen Indentation lauten: Voreindringung h = 100 nm, Ch = + 20
nm, Frequenz f = 10 Hz. Es wurden auch hier in der Probenmitte von mittels einer Raserklinge
aufgeschnittenen  Proben jewells 105 Daenpunkte ermittelt. Die Parameter der dynamischen
Tests an Strafenproben im Zugmodus lauten: Vordehnung 10 %, dynamische Amplitude Ce =
+ 015 %, Fequenz f = 10 Hz Samtliche Messungen wurden be Raumtemperatur
durchgefiihrt. Bild 20 zeigt einen Veglech der Specherkomponenten der dynamischen Werte.
Im Rahmen der Genauigket i¢ auch hier e@n linesrer Zusammenhang zwischen Eindring- und
herkbmmlichen Werten zu ekennen. Ebenso wird wieder en pogdtiver  Achsenabschnitt
ghdten. Ein Veglech de Dampfungdektoren i in Bild 21 dagesdit. Da de
Dampfungdfektoren fir beide Methoden die gleiche Dimenson haben, erscheint en Vergleich
hier besonders interessant. Man konnte erwarten, dass be Eintragung in ein Diagramm die
Datenpunkte auf ener 45° - Winkdhdbierenden liegen. Wie aus Bild 21 ergchtlich, liegt en
solcher Zusammenhang dlerdings nur fur die hohen Dampfungswerte, ab ewa tand = 0,1 vor.
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Ba kleaneren Dampfungdektoren liegen die Daenpunkte zunehmend oberhdb  der
Winkdhdbierenden, dh. im Bereich hoherer Dampfungen fir die Indentationsmethode. Es

scheint, dass bel der Eindringmethode en kongtanter , Offset” von etwa tand, = 001 - 0,1 (des

entspricht einer Phasenverschiebung d;, von ewa 057 -

soll zu einem spéteren Zeitpunkt gegeben werden.

57°) vorliegt. Eine Erklaung hierzu
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Bild 20: Korrelation der dynamischen Speichersteifigkeit S(

zum dynamischen Speichermodul EC fiir
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Bild 21: Korrelation der Dampfungsfaktoren zwischen herkbmmlicher und

Indentationsmethode  fir

unterschiedliche Polymersysteme unterschiedlicher Vernetzungsdichten
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Fullsoffhaltige Vulkanisate (, Payne Effekt")

Ba da Untesuchung fllldoffhdtiger Vulkanisste mit  dynamisch  mechanischen
Messmethoden erscheint vor dlem de ,Payne-Effekt* [PAY61l, PAY62, PAY63a PAY71]
von grolEem Interese. Hiba i die Abnadhme des komplexen Moduls und des
Spachemoduls, bzw. der Andieg des Dampfungsfektors mit anseigender  dynamischer
Veformungsamplitude gemeint. Nach Payne ist diesr Effekt vor dlem auf das Aufbrechen der
Flller-Fllle-Kontakte durch den dynamischen Veformungsvorgang zu eklaen. So  wurden
be der Indentationsmethode folgende dynamischen Amplituden rediset:  + 5 + 10, + 15
+ 20, £ 25 pm ba ener Voeandringung von 100 pm und ener Priffrequenz von 10 Hz
Inggesamt wurden auch hier jewels wie schon im vorigen Abschnitt 105 Datenpunkte ermittelt.
Es wurde ene Russehe (SBR mit 0,10.50 phr N220) untersucht, weterhin die Wirkung
unterschiedlicher Fillgoffe in eénem SBR be einem Fillgrad von je 50 phr Russ Die genauen
Rezepturen snd dem Anhang A2.1.2 zu entnehmen.

a) Untersuchungen der Auswirkung der Russmenge: Bild 22 zeigt jewels S', baw. E und die
Dampfungdfektoren fir die Indentations- und die herkdmmliche Methode. Wie schon in Bild
18 zu sehen, fihrt ein Andieg des Russgehdtes zu erhohten Stefigkeitsverten. Dies gilt auch
fir die dynamische Sefigkdt S . Ebenso wird der charakteristische Payne-Velauf der
komplexen Groffen mit beden Methoden abgebildet. Der andeigende Rusyyehdt fuhrt be
beiden Methoden ebenso zu erhthten Dampfungsfaktoren. Ein Verglech der Kurvenverlaufe
von tand und tand; zeigt jedoch leicht voneinander doweichende Charakterigtiken.
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Bild 22: Payne-Effekt fir Indentationsmethode (links, S" und taI‘ldi ) und die herkdbmmliche Methode (rechts,
E" und tand ) (Variation des Fiillstoffgehal tes)

b) Untersuchung unterschiedlicher Flllgofftypen: Es wurde der Einfluss des Fullstofftyps auf
die Payne-Charakteridik fir 7 Russtypen unterschiedlicher Verstérkereigenschaften sowie en
Kiedsureflllsoff  untersucht. Die Vedédrkereigenschaften nach  ASTM-D 1765 der
betreffenden Russe sind in Tabdle 1 asfgdiget. |.A. gilt: je groler die Jod-Adsorptions-Zahl,
desto klener ig das Primépatikd des bereffenden Russes und umso hoéher ig die
vargéakende Wirkung. Ordnet man die Russe mit ener Jod-Adsorptions-Zahl kleiner 50 glkg,
den nieder verstérkenden Russen zu, 0 bildet sch dies auch im Bild 23, oben, a&. So snd die
Russe mit den groleren Primapatikedn N539, N660, N765 zu den niedrig verséarkenden
Russn zu z&hlen, was sch sowohl in der Indentations-, ds auch in der herkdmmlichen
Methode in Form von niedrigeren komplexen dynamischen Werten &u3ert. Die Ubrigen Ruse
zeigen hohere Vergéarkerwirkung. Auch hier i der nach Payne chaakterigische Abfal in
beiden Methoden zu ekennen. Das mit Kiesdlsture (,BV3370) geflllte Vulkanisat zeigt zu
den fenteligeren Russen jewels verglechbare Verdakung. Die nieder verstérkenden Russe
fihren zudem zu jewels niedrigeren Dampfungsfaktoren, wobel die hoher versérkenden Russe
hohe Dampfungen aufweisen. Darlber hinaus wird hier en fir den Kiesdsaure-Fillgtoff
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typischer Effekt in Bild 23 deutlich: Ba gleche Vegakewirkung wie se die hoch
vadakenden Ruse aufweisen, lidfet das Kiedsauresysem  vergleichbar  niedrigere
Dampfungsverte. Dies kann auch hier sowohl im konventiondlen Zugmodus ds auch in der
Indentationsmethode fUr den jewells betrachteten Amplitudenverlauf bestétigt werden.

Tabdle 1. ASTM-D 176599%, ,Standard Classfication Sysem for Carbon Blacks Used in
Rubber Products’, (1999)

Russyp Jod Adsorption, DBP, No., D2414 DBP, No., Compressed
No. D1510 [g/kg] [10°° ni/kg] Sample D3493 [10° m*/kg]
N134 142 127 102
N220 121 114 100
N234 120 125 103
N335 P2 110 7]
N539 43 111 &
N660 36 PO IS
N765 31 115 &
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Bild 23: Payne-Effekt flr Indentationsmethode (links, S" und tandi ) und die herkdmmliche Methode (rechts,
E" und tand ) (variation der Fiillstofftypen)
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3.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Be Elagomeren kann ene Vaiaion des Eladizitdsmoduls auf verschiedene Arten efolgen. In
der vorliegenden Untersuchung  wurde dies durch  Vaiation des Polymeren, der
Vernezungdichte, der Fllldoffmenge und des Flldofftypes ereicht. In dlen Falen konnte
mit dem Andieg des E - Moduls auch ein Angieg der Sefigkaten (S,, S, S¢) beobachtet
werden. In erder Néherung bestehen lineare Korrdaionen zwischen den Indentationswerten
und den konventiondlen Mesdaten welche an makroskopischen Korpern ermittedt  wurden.
Auffalig hierbe i, dass be da Audtragung S - E des en pogtiver Achsenabschnitt
beobachtet werden kann. D.h. sdbst fir ene sehr weiche Probe (Grenzfdl E® 0) erhdt man
éne kondante Safigket. Dies kann durch die in Abschnitt 3.1.3 erlauterte Wechsdwirkung
avischen Spitze und Probe eklat werden. Dort wurden Effekte wie Adhé&son und Relbung an
der Kontektflache vermutet. Die Tatsache, dass die S - E-Velaufe fir die quasdaischen und
die rdaxieten Sefigketen Unterschiede aufwesen, deuten daauf hin, dass das
Rdaxationsverhdten bea ene Interpretation des Indentationgorozesses auf  Elastomeren
berlickgchtigt werden muss. Es konnten Unterschiede in den S - E-Velafen der
quasdatischen Steifigkeit S, fir russ und kiesdlsturehdtige Mischungen festgestelt werden.
Sowohl Steigungen ds auch Achsenabschnitte Snd  unterschiedlich.  Interpretiet man  den
Achsenabschnitt ds Folge ener Wechsdwirkung zwischen Spitze und Probe, so folgen hieraus
quantitetive  Unterschiede in den  Wechsawirkungen fir die beaden  Fillstofftypen.
Maoglicherweise spiegen Sch hier die unterschiedlichen Wirkungsweisen in der Versérkung
[WOL81, WOL82] gegeniber Rufen und die Unterschiede, weche in der praktischen
Anwendung beobachtbar snd (z.B. Reifen auf Fahrbahn), wider.

Bedts in Abschnitt 24.2, Bild 9 wurde auf die gute Auswertbarkeit der dynamischen
Hygteresen hingewiesen. Die auftretende Adhésion scheint offenbar bel den hier verwendeten
Amplituden und Frequenzen enen Rutschvorgang zwischen Spitze und Probe zu  verhindern.
Ein Vegech da Dampfungdaktoren an  ungeflllten Eladomeren  unterschiedlicher
Venetzungdichten zwischen  konventiondler  Methode und  Indentationsmethode  zeigt, dass
bem dynamischen Eindringvorgang ene von de  egetlichen Dampfung des Maerids
unabhdngige, kondante Phasenverschiebung in der GrofRenordnung von  enigen Grad in
Betracht gezogen werden muss Ob diesr Offset fir unterschiedliche Polymere vaiiet igt
unklar und konnte im Rahmen dieser Arbet nicht geklart werden.



3.2 Korrelation der Indentationswerte zu her kémmlichen Werten 41

Ba dnem Vegech von dynamischen Indentationsveten und  herkbmmlichen
dynamischen Werten an Elagomeren muss hier auf den Einfluss der Prifparameter,
insbesondere  aUf die Dehnungsabhdngigkeit der viskodastischen Daen be  flllgoffhdtigen
Elastomeren hingewiesen werden. So hdngen be dynamischen Messungen an Streifenproben
die viskodadischen Daen sowohl von der Vordehnung und der dynamischen Amplitude, as
auch von dea Priffrequenz ab [KRAG5. Wahrend bae enem Veglech der beiden Methoden
die Priffrequenz gleich gewéhlt werden kann, snd die Deformaionszugténde nicht unmittelbar
miteinander vergleichbar. So bestelt bem dynamisthen Tet an Strefenproben im  Zugmodus
éne uniaxide Dehnung mit ener dber dem Querschnitt konganten und  definierten
Deformation [TRE7S] woba im Idedfdl die Dehnung ads homogen betrachtet werden kann.
Dies trifft fUr den Eindringvorgang nicht zu. Hier besteit en rotationssymmetrisches
Soannungs-Dehnungsfeld, welches aufgrund  der  viskodastischen  Eigenscheften der Probe
ener zatlichen Vedndeung unterliegt. Darlber hinaus kann vermutet werden, dass dieses
zusétzlich von materid pezifischen Eigenschaften (E-Modul, Adhé&s onsvermdgen,
Rebungskoeffizient) abhdngt. Es besent somit kein direkter Zusammenhang zwischen
Bndringtiefe im Indentationsversuch und Dehnung im Zugmodus. Daher missen be @nem
Vegdch 2zwischen dynamischen Sfigketen und dynamischen Moduli  die  jeweligen
Verlaufe Uber der dynamischen Amplitude betrachtet werden. Die Dehnungsabhangigket der
vikodagischen Daten ba fllldoffhdtigen Elasomeren ig unter dem Begriff |, Payne-Effekt”
bekannt [PAY61, PAY62, PAY63a PAY71]. Wie gezeigt werden konnte, wird der ,Payne-
Effekt’ mittds Indentationsmethode quditativ ebenso  abgebildet. Dartiber hinaus kann auch
die vesdkende Wirkung der Fllldoffe differenziet werden. Dies liefert enen Hinwes
darauf, dass prinzipidl der gleche physkdische Vorgang, dh. en Aufbrechen der Fller-
Flller Kontakte durch die dynamische Eindringung, wie im Zugmodus datfindet. Wenn die
Kurvenverlaufe, wie es besonders be den Dampfungsektoren der Fdl id, in ihrer Form von
énander abweichen, 0 i azunehmen, dass dies im Sinne obiger Argumentation vor dlem
auf die lokd unterschiedlichen Dehnungsverhdtnisse bam Eindringexperiment
zurtickzufiihren ig.
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3.3 Messungen in der Nahe der Glasliber gangstemper atur

von Elastomeren

In diesem Abschnitt werden sowohl  Indentations- ds auch  konventiondle Messungen an
Elagomeren in der Néhe der Glasibergangstemperaur durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wird
én Poyme vewendd, das im vulkenigerten Zudand im Verglech zu Ublichen Elagomeren
auffgrund seiner chemischen Struktur  den  Glaslibergangsbereich bl verhdtnismddg  hohen
Temperaturen ereicht (je nach Vernetzung etwa 5 - 20° C ba 1 Hz). Hierbe handdt es sch
um en 34 IR, e@n Polyisopren, wedches im vorliegenden Fdl ewa aus 60 % 34-Addtion
betent [NOR9(Q]. Die Strukturforme des Polymeren ig im Bild im Anhang A3, die Rezeptur
in A21.1 angegeben. De Vortell hierbel besteht darin, dass die Messungen nicht unterhdb 0°
C durchgefiihrt werden missen, dh. der Temperaturgrenze, ab welcher Eisbeschlag auf der
Oberfléche datfindet. Dies ig vor dlem fir die Indentationsmessungen von Vortel, die durch
éne eventudle Eischicht auf der Obeflache wesentlich bednflust wirden. Samtliche
Temperierungen  efolgen mittds Raumtemperierung, wobel in jedem Fdl ene Genauigket
von £ 2° C engehdten weden konnte Im eden Tel wird ene Probe mit niedriger
Vernetizungdichte dynamisch-mechanisch  untersucht. Im zweiten Abschnitt werden dann auch
Elasomere mit hoheren Vernetzungdichten und somit noch hoheren
Gladibergangsemperaturen  untersucht. Hierbel  liegt der Schwerpunkt auf der Form  der
Krafteindringkurven.

3.3.1 Temperatur - / Frequenzvariation und Masterkurven

Wéhrend ba den dynamischen Messungen an fllldoffhdtigen Proben im vorigen Abschnitt die
Schwingungsamplitude  variiet  wurde,  wird  im nachfolgenden  die  Feguenz  be
gechblebender Amplitude vaiiert. Somit wird man ba desen Untesuchungen dem
vskodasischen Chaakter polymerer Maeridien gerecht.  Wichtige Eigenschaften  wie
dynamischer Eladizitdtismodul, Dampfung oder Glasibergang snd frequenzabhéngige Grofien
vikodadischer Mderidien [FER70]. Bild 24 zeigt den komplexen Modul ds Funktion der
Temperaur fir e@n 34 IR mit jewels 1 phr Schwefd und Beschleuniger. Die Glasibergange
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bei den Priffrequenzen 1, 10 und 50 Hz liegen be 4, 11 und 16° C (ausgewertet Uber das
jeweilige Dampfungsmaximum).
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Bild 24: Komplexer Modul eines 3,4 IR (1/1-Vernetzung) bei unterschiedlichen Frequenzen
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Bild 25: Hysteresekurven bei dynamischer
Indentation auf einem 3,4 IR (1/1-Vernetzung)
bei 5° C und unterschiedlichen Frequenzen

An dieser Probe werden nun dynamische
I ndentationsmessungen bel ener
Umgebungstemperatur von 5° C  durchgefhrt.
Hierbe betrégt die daische Voreindringung h
= 100 mm, die dynamische Amplitude = 20
mm. In Bild 25 snd die Hyseresskurven der
dynamischen Indentation fur funf
unterschiedliche  Frequenzen dargestdlt.  For
die Frequenzen 1-3 Hz weden noch gut
auswertbare Ellipsen erhdten. Ab f = 4 Hz
vaformt dch die Hydserese, und be noch
hoheren Frequenzen schreitet dieser Prozess
fort. Eine Auswertung der Hyderee im
hekdmmlichen Snne i & hier nicht mehr
moglich. Offengchtlich findet en
Kontaktverlus  zwischen Spitze und  Probe
dett, die Relaxationszeit der Probe scheint ab
diesr Bedingung groler zu sen ds die
Periodendauer ener Schwingung. Die Probe
kann der zu schndlen Bewegung der Spitze
beim Zurlicksetzen nicht mehr folgen. Aus der
Magerkurve fir die konventiondle Messung
fir die Refarenztemperaur 5° C, sehe Bild
26, ig deutlich zu erkennen, dass man dch be
der Bedingung f = 4 Hz, ba da dch de
Kontektverlugt  eingdlt, in der Ndhe des
Glaglbergangs befindet. Offenbar it hier eine
Grenze fir die Durchfihrbarkeit dynamischer
Messungen an  dadomeren  Oberfléchen
mittels Indentationsmethode gegeben.
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Bild 26: Masterkurve eines 3,4 IR (1/1-Vernetzung) bei 5° C im konventionellen, dynamischen Zugmodus

Watere dynamische Indentationsmessungen wurden be Temperaiuren zwischen 5° C und

30° C durchgefiihrt (Temperaturfenster sehe auch Bild

24). Das hierba jewels durchlaufene

Frequenzband liegt zwischen 1 und 20 Hz Bild 27 zeigt die dynamische Steifigkeit S™ (iber

der Frequenz fir unterschiedliche Temperaturen. Deutlich zu erkennen it der Abfdl von S

mit ansteigender Temperatur, bzw. ein Angiegvon S™ mit zunehmender Frequenz.
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Bild 27: Komplexe Steifigkeit aus dem dynamischen Eindringexperiment fir unterschiedliche Temperaturen und

Freguenzen (1, 2, 3, 5, 10, 15, 20 Hz) auf einem 3,4 IR (1/1:-Vernetzung)
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Der Abfdl von S mit der Temperaur ig fur unterschiedliche Frequenzen zudem in Bild 28
aufgetragen.  Deutlich ist eine dnliche Temperaurabhéngigkeit wie bem E aus Bild 24
egkennbar. Da de komplexe Sefigkat prinzipidl en  veglechbaes Temperatur-
Frequenzverhdten aufwes wie dle viskodadischen GroRen, snd  fir  dynamische
Indentationsverte  ebenfdls Maderkurven [FER70]  adleitbar. Bild 29 zeigt die durch
horizontde ~ Verschiebung  der  Isotheemen  kondruiete Maderkurve  fir  ene
Referenztemperatur T = 20° C. Die Bedingung T = 5° C und f = 3 Hz, ds0 die Mesgrenze
durch die Indentationsmethode, wird hier durch die Bedingung T = 20° C und f » 250 Hz
représentiert. Demnach wére bel 20° C die Messgrenze bel etwa 250 Hz erreicht.
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Bild 28: Temperaturverhalten der dynamischen Steifigkeit S enes34IR (/1 - Vernetzung) fir unterschiedliche
Freguenzen
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Bild 29: Masterkurve fur eine Referenztemperatur T = 20° C aus den Daten von Bild 27. Die mit Linien
verbundenen Punkte stellen die Messwerte im Frequenzbereich von 1 — 20 Hz bei den jeweils angegebenen
Temperaturen dar. Die zur Konstruktion der Masterkurve fir 20° C notwendigen Verschiebungen léngs der
Freguenzachse sind eingezeichnet.

3.3.2 Kraftendringkurven

Variation der Priftemperaturen

Im weteren Velauf soll die Form der Krafteindringkurven auf Elastomeren in der Néhe der
Gladlbergangstemperatur  untersucht  werden. So werden auf dem im  vorigen  Abschnitt
untersuchten Maerid  Kraftendringkurven im  Temperaturintervdl 5 - 30° C eamittdt. Die
Lage des Tempeaturintervals zum Glasibergang des Vulkanisates ig in Bild 24 dargestdlt.
Die Kraftendringkurven efolgen bis zu ener Eindringtiefe von 100 nm nech der 1. Methode
der Oberfléchendetektion, Vorkraft 2 mN (Abschnitt 24.1). Bild 30 zeigt Krafteindringkurven
im angegebenen Temperaurintervall be unterschiedlichen Eindringgeschwindigkeiten.
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Bild 30: Krafteindringkurven auf einem 3,4 IR (1/1-Vernetzung) in der Néhe der Glaslibergangstemperatur (etwa
4° Cbe 1 Hz). BEndringgeschwindigkeiten: Oben 40 mm/s, unten 50 nm/s

Zun&chs werden bel den hoheren Temperauren Krafteindringkurven erhdten, wie de berdts
aus Abschnitt 3.1.1, Bild 12 bekant snd. Mit adnehmenden Temperaturen ( = zunehmende
Né&he zum Glasibergang) andet dch die Form der Kraftendringkurven. Es  entstehen
periodische Schwingungsmuder, deren Amplituden mit falender Messtemperaur angeigen.
Die gemessenen Kréfte sebst deigen in dler Rege im Mittd ebenso mit falender Temperatur.
Hervorzuheben i¢  hier, dass sowohl die Fequenz ds auch die Amplitude der
Schwingungsmuder  fir  unterschiedliche  Eindringgeschwindigkeiten  ebenfdls  variieren.  Eine
genaue Temperaturgrenze fir das Entstehen dieser Muder i nur schwer ermittedbar. In Bild
30, oben, scheint diese ewa zwischen 20 - 25° C zu liegen, in Bild 30, unten, ist der Ubergang
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zwischen 15 - 20° C zu ekennen. Bild 31 zegt Kraftendringkurven ba 5° C und
unterschiedlichen  Eindringgeschwindigkeiten. Es i zu  ekemnen, dass dch be  diesr
Temperatur die Form dler Kraftendringkurven verandert hat. Wiedeeum erhdt man  fir
unterschiedliche  Eindringgeschwindigketen auch unterschiedliche  Schwingungsmuder.  Die  im
Mittd an der Spitze angrefende Kraft (bzw. die Steigung der Krafteindringkurven) stagt mit
andeigender Eindringgeschwindigkeit an.
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Bild 31: Krafteindringkurven auf einem 3,4 IR (1/1-Vernetzung) in der Néhe der Glaslibergangstemperatur (etwa
4° C bei 1 Hz) bei unterschiedlichen Eindringgeschwindigkeiten

Variation des Glasliber gangs mittels unter schiedlicher Vernetzungsdichte

In ener wateren Untersuchung werden von dem hier benutzten Polymer (34 IR) mittes
unterschiedlicher Schwefd- / Bexchleunigergehdte  Vulkaniste unterschiedlicher
Vernetzungsdichten erzeugt. Der Schwefd- und Beschleunigergendt wird von 1 bis auf 5 phr
ehotht. Die genauen Rezepturen snd dem Anhang zu entnehmen. Mit  andeigender
Verneizungdichte seigt der Glaslibergang zu htheren Temperaturen an. So gegt fur die hier
betreffenden  Vulkanisate Ty, gemessen mittels  dynamischmechanischer  Andyse  (Iwamoto)
be 1 Hz zB. von 4° C auf 22° C, dh. der Gladibergang wird in die Née der Raumtemperatur
verschoben. Tabdle 2 zegt die Glasibergdnge der hier verwendeten Vulkanisate (Auswertung
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jewels Uber das Dampfungsreximum, gemessn  mittds DMTA, Ilwamoto) fur
unterschiedliche Priiffrequenzen:

Tabdle 2 Gladslbergangtemperauren in - °C  fir unterschiedliche MesSfrequenzen  in
Abhéngigkeit vom Schwefd- / Beschleunigerantell in phr fir ein 34 IR

Schwefel-/Beschleuniger- f=1Hz f=10Hz f=50Hz
antal in phr

1/1 40 109 155
2/2 104 150 192
3/3 145 184 234
414 198 254 292
5/5 21,7 278 336

Wie im vorigen Abschnitt gezdgt, konnen mittds dynamischer Indentetion  keine
auswvertbaren Messungen an Vulkenisaten unmittdbar am  Glaslibergangspunkt - vorgenommen
werden. So konnte beispidswveise be Raumtemperatur (T = 23° C) und ener Priffrequenz
f = 10 Hz fir die Vernetzungskombination 3 / 3 noch auswertbare Hysteresen erzeugt werden.
Ab 4 phr Schwefd und Beschleuniger verformt sch die Hysterese dnlich wie in Bild 25
dargestdlt aufgrund des entstehenden Kontaktverluses Spitze / Probe. Wie aus Tabdle 2 zu
entnehmen liegt die Messemperatur 23° C ( = Raumtemperatur) in der Tat zwischen den Tgs
der 3/3- und der 4/4Probe ba 10 Hz. Bild 32 zegt Krafteindringkurven an den unterschiedlich
dak vernetzten Proben ba T = 23° C. Auch hier ig zu erkennen, dass mit zunehmender Néhe
zum  Gladibergangspunkt  des  Elasdomeren  die  Krafteindringkurven  deutlichere
Schwingungsmugster aufweisen. So dnd auch hier & 4 phr Schwefd und Beschleuniger
deutlich ausgeprégte Schwingungen zu ekennen. Schwingungsmuster  mit - kleineren
Amplituden snd auch schon be 3 phr ekennba. Ein  direkter Vegleich mit  den
Glasibergdngen in Teabdle 2 ig aufgrund mangelnder Zuordnungsmdglichkeit von Frequenz
und Eindringgeschwindigkeit nicht durchfiinrber.
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Bild 32: Krafteindringkurven auf 3,4 IR unterschiedlicher Vernetzungsdichten (Schwefel- / Beschleunigergehalte
in phr siehe Legende) bei Raumtemperatur (23° C)

Variation der Eindringgeschwindigkeiten

Waterhin sollen anhend des 55 - Vulkanisates die Schwingungsmuster be Raumtemperatur
und unterschiedlichen  Eindringgeschwindigketen ndher  untersucht  werden. So werden
Krafteindringkurven be  Eindringgeschwindigkeiten zwischen 30 und 100 mm/s in Absténden
von 2 /s rediset. Aus Tabdle 2 is zu entnehmen, dass sch der Glaslibergang dieser Probe
sbs be moderaten Deformaionsgeschwindigketen wie zB. 1 Hz in der Née de
Raumtemperatur  befindet. Be  dlen  Eindringgeschwindigketen  konnten  ausgeprégte
Schwingungsmugter detektiet werden. Bild 33 zegt die emmittdten Kraftendringkurven in
Abhéngigkeit von der Eindringgeschwindigkeit. Bemerkenswert ist, dess Sch innetdb enes
gewissen  Geschwindigkeitsbereiches die  Schwingungsmuster séhr @hnen, ehe ba  e@nem
weteren Angieg der Eindringgeschwindigkeit das Muger (dh. Frequenz und Amplitude der
Schwingungen) spontan eine andere Form animmt. D.h. es treten  Geschwindigketsoereiche
auf, innerhdb derer sch die Schwingungsform nicht wesentlich &ndet. Waeterhin - schent
auffdlig, dass die Brate diesr Geschwindigkaitsbereiche nahezu  kongant schent, etwa
15 mm/s.
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Bild 33: Krafteindringkurven auf hochvernetztem 3,4 IR (5/5 phr Schwefel / Beschleuniger) fir unterschiedliche
Eindringgeschwindigkeiten bei Raumtemperatur (23° C)

3.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Messungen an Elasomeren im Glaslbergangbereich snd deshdb von Interesse, da diese
Materidien enasats in dieem Beech enen Andieg im Hadizitdismodul um enige
Zehnerpotenzen  verzeichnen, anderersats ene physkdische Strukturumwandlung  aufweisen
[BUE6G2]. Indentationsmessungen an  dieem  Umwandlungspunkt  und  deren  Interpretation
konnten demnach weltere Informationen bezliglich des Vedéndnis fir den Eindringvorgang
liefern.

Die Bestimmung der Gladibergangsemperaur Ty kann auf verschiedene Arten erfolgen. In
dieser Arbeit wurde die Glaslbergangsemperatur mittels Dampfungsmaximum bel  dynamisch
mechanischer Andyse unter erzwungener Schwingung ausgewertet. Be ene dteren Methode
wird en naddformiger Indenter unter kondtanter Kraftenwirkung auf die Oberfliche enes
Vulkenisstes gedriickt. Im engefrorenen Zudand i das Materid so hart, dass die Nadd in
énem gegebenen Zetraum kaum endringen kann. Mit zunehmendem Temperaurangieg wird
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die Eindringung pro Zetenhat immer groler. Wenn nun der Eindringweg innerhdb 100
Sekunden mindestens die Eindringtiefe von 0,1 inch erecht ha, 0 i der sog. ,brittle point*
ereicht [BUEG2).

Nach Bueche Ilést dch da ba hoheen Temperaturen auftretende Angdieg der
Eindringgeschwindigkeit durch ene hohere Beweglichkait der Molekile ekléren [BUEG2]. So
ig die molekulare Beweglichkat unterhdb der Glaslbergangtemperatur so niedrig, dass eine
Bewegung der Nadd in das Maeid nur sgr langsam efolgen kann. Be  hoheren
Temperaturen ermoglichen schnellere Molekilbewegungen grof¥ere
Eindringgeschwindigkeiten. Als en Ma3 fir die Geschwindigkat der Molekiibewegung be
dar Temperawr T nennt Bueche die moekulae Sprungfrequenz f  (,molecular jump
frequency®), fir die gilt [TOB71]:

f
log—= 2
U, T T,) ”>

wobel f, die moekulare Sprungfrequenz unterheb Ty darstellt. C, und C, delen die WLF-
Kondanten dar [WIL55]. Eine wetee Groflle, weche en Mad fir die molekulare
Beweglichkeit viskodadischer Materidien dargdlt, i durch die mechanische Rdaxationszeit
t gegeben. Die Reaxaionszet t beschrelbt die Zetdauer der Antwort auf eine mechanische
Anregung und steht mit der molekularen Sprungfrequenz f - in unmittelbarer Beziehung:
2pf =t * (29)

Rede Elagomere lassen sch durch ene Vetelung mehrerer Relaxaionszeiten Uber enige
Dekaden dadgdlen, durch das sogenannte Relaxaionszeitspektrum H (t ) welches aus
dynamisch mechanischer Messung mittels GI.(29) ergtellt werden kann [TOB60]:

Edw) > 2[H (), (29

wobe E € den Verlusmodul darstellt.
Bild 34 zagt des Rdaxaionszatgpektrum gemdd Gl.(29) fir en 34 IR (V1) be der
Referenztemperatur 5° C. Im Bild engezeichnet ig die sogenannte Hauptrdaxationszeit t,, die

Zat, ba der das Spektrum sain Maximum ereicht. In Abschnitt 3.3.1 konnte experimentell
gezeigt werden, dass offenbar en Kontektverlust zwischen Spitze und Probe entritt, sobad die
Bewegung der Spitze ene gewise Geschwindigketsgrenze Uberschratet. Wie aus Bild 34
ergchtlich, tritt dies unmittelbar vor der Hauptrelaxationszeit t , en (vgl. hierzu auch Bilder 25
und 26). Demnach ig fir de expeimentdle Durchfihrbarket ener dynamischen
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Indentationsmessung mit der Frequenz f  (Periodendauer Tp) die Bedingung t,<T,
einzuhdlten, mit T, = f *.

Im Snne der molekularen Beweglichkeit bedeutet dies, dass die molekulare Beweglichkeit
héher sein muss ds die Bewegung der Spitze in der Probe, um enen Kontekt Spitze / Probe
aufrechtzuerhaten. Einen Vergleich unterschiedlicher t, und Tp fur unterschiedlich vernetzte

34 IR Proben, gemessen ba Umgebungstemperaturen von 5° C his 30° C mit Frequenzen
zwischen 1 und 20 Hz lidfet Bild 35. Demnach waren dle Messungen, fir die die Beziehung

t,<T, eflllt i, durchflhrbar. Sobald die Schwingungsdauer Tp ener dynamischen Messung
in die Néhe der Hauptreaxationszeit t, oeiet, efolge zwischen Spitze und Probe en
Kontektverlug und die Messung war berdts fir f = 1 Hz nicht mehr auswvertbar (ausgeftllte
Kressymbole).

Haupirelaxationszeit

o{log T, =-2636 Tref=5C
- w“'.‘
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Bild 34: Relaxationszeitspektrum eines 3,4 IR (1/1-Vernetzung) bei der Referenztemperatur 5° C. Das Zeitfenster
flr dynamische Messungen zwischen 1 Hz und 5 Hz ist eingezeichnet.
g

- el

®  NMessung nicht durchiuhrbar, -

i Kantakbverlust SpitzelProbe ’_,f'
W Messung durchidhrbar g
= ) P
E o o
m -~
b = - I . .
& L oo & o
c o oo -~
g 2 P B BE “ y
;'-i A Frequenzfenater
£ i 1-20Hz
Hoa- -
= g
2 e
-
-
84 -
.-"-"'
£ -4 2 | ) 4
log iz, /&)

Bild 35: Zusammenhang zwischen der Schwingungsdauer einer dynamischen Messung und der aus dem Spektrum
ausgel esenen Hauptrel axationszeit t . Schwarz ausgefiillte Symbole stehen fiir K ontaktverlust Spitze / Probe.
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Die Abhangigket der komplexen Steifigkeit S° von Temperatur und Frequenz zeigt die
gdche Chaakterisik wie die Abhéngigket des komplexen E-Modus E°~ be der
herkdbmmlichen Messung im  Zugmodus (andeigende komplexe Grofien mit  zunehmender
Frequenz, bzw. abnehmender Temperatur). Daraus resultiet die Moglichkeit zur Ergtelung
ena Magekurve nach dem WLFPrinzip [WIL55] auch fir die Indentationsdaten und es wird
demondriet, dass das  Temperatur-FrequenzAquivdenzprinzip  fir  die  dynamische
Eindringmethode ebenso anwendbar i, Es kann mittds Masterkurve gezeigt werden, dass die
Mesggrenze der dynamischen Eindringung be einem Andieg der Messtemperatur auf 20° C bel
ewa 250 Hz zu ewarten id. Dies i mit obiger Aussage im Einklang, dass die Obergrenze der
Priffrequenz mit der molekularen  Sprungfrequenz  gekoppdt ig. Fir hohere  Temperaturen
deigt nach Gl.(27) die moekulae Sprungfrequenz und somit die Messgrenze fur die
dynamische Indentation an. Aufgrund der Begrenzung des dynamischen Aktuators auf 30 Hz
konnte diese Vorhersage leider experimentd| nicht verifiziert werden.

Die Untersuchungen der Kraftendringkuven in der Néhe der Glasiibergangstemperatur
zeigen, dass dch die Form der Kurven des andet, sobdd ene gewise Née der
Messtemperatur zur Glasibergangstemperaiur erreicht is. So kann dies sowohl durch ene
Veringaung de Messtempeatur (Bild 30) ds auch durch Proben mit  erhthten
Glaslibergangsemperaturen  bel  kondanter  Priftemperatur  (Bild  32) bedtéigt werden. In
Abschnitt 31.3 wurde Adhdson zwischen Spitze und Probe diskutiet, mit der Moglichket
eventudl auftretender Relbung an dar Kontaktfliche bem Eindringvorgang.  Untersuchungen
zum Rebverhdten von Elasomeren auf daren Oberfléchen haben gezeigt, dass wéhrend des
Gletvorgangs innerhdb  der  Kontektflichen Welen entsehen konnen [SCH71, ROB753,
ROB75b, BAR74, BAR75, GRO76]. Diexe snd darauf zurlckzuflhren, dass tellweise durch
die Adhéson en Kontekt besteht, sch die Gummioberfléche aber auch telweise innerhdb der
Kontektfléche ,fdtet”, was zu Huktuationen im Kontekt flhren kann. Rebung wird hier
varsanden ds en Velugt an Obefléchenenergie g durch géndiges Bilden und Aufbrechen
neuer Kontakte [ROB754]. Die Reibkraft F ergibt sch geméas

F= (30)
[v

wobe v de Glatgeschwindigkeit dagdlt, w die Welengeschwindigket und | den
Wedlendbdand. In diesam Sinne konnte ene Hukiuation der Kontektflache zwischen Spitze
und Probe ene ege mogliche Erklarung fur die Schwingungsmuder in den Bildern 30 - 33
dargdlen.
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Waetere Untersuchungen zur Gummirgbung fihren zu ener Interpretation, die die
Berachtung der molekularen Sprungfrequenz und des Reaxationszeitspektrums  miteinbezieht:
Groth konnte in seinen grundlegenden  Untersuchungen zum  Relbverhdten von Elastomeren
zdgen, dass da Rebkodfizient von Gummi viskodagischer Natur id, und dch ebenfdls nach
WLF magern ldst [GROG63]. Trégt man den Rebkoeffizienten Uber der Relbgeschwindigkeit
fir unterschiedliche Temperaturen auf, kaan man Magekurven kondruieren, wobe en
Maximum je nach mittleeem Abgand der Oberfléchenrauhigket auftritt (, Hysteresereibung”,
gehe Abschnitt 3.1.3). Fir séhr glate Obeflachen (,Adhésonsrebung®) tritt ebenfdls en
Maximum auf. Dieses korrespondiet mit dem Maximum des Reaxaionszatspektrums
Goscth konnte daraus auf eine mittlere Sprungdistanz der Molekllkette s, (,molecular jump
digance’) von 60 Angsrom <chlieen. Fir Relbvorgénge be  Geschwindigkeiten  oberhab
diesess Maximums (dh. unterhdb der Hauptrdaxationszeit t ) treten ,Stick-Sip*-Effekte auf,
dh. Unregdmédgkeiten durch zetliches Abwechsdn von Glat- und Haftprozessen in der
Kontsktflache.  Grosch  konnte  welterhin - zeigen, dess diee mitflere  Sprungdistanz s,
unabhéngig vom Polymertyp id. Zieht man in Beracht, dass en solcher Sprung mit der
molekularen  Sorungfrequenz f efolgt, so kann die kritische Gleitgeschwindigket v, @b
welcher ,, Stick-Slip‘-Effekte zu erwarten Snd, berechnet werden gemdl3

Ve = Spa X (31)
Bezogen auf das Rdlaxationszeitspektrum lautet diese Bedingung
v, = md (32)
t 0

Ubertragt man diesen Zusammenhang auf den Indentationsprozess, so sind unter der Annahme,
dass Rebung zwischen Probe und Konudlanke auftritt, gemdd Gl.(32) bea  grolen
Hauptrdaxationszeiten , Stick-Sip*-Effekte zu ewaten, wenn v de Rdaivgeschwindigkeit
zwischen Elastomeroberflache und Glatkorper dargelt. Setzt man in einer ersten Annahme die
Eindringgeschwindigkeit der Spitze v, der Reativgeschwindigket gleich, so erhdt men fr
Vg, >V €nen Bereich, in dem mit ,Sick-Sip‘-Effekten zu rechnen id. Bild 36 zeigt diesen
Bereich schraffiert eingezeichnet. Waeiterhin eingezeichnet and Ergebnisse aus quasistatischen
Indentationsmessungen  an  unterschiedlich  venetzten 34  IRProben b verschiedenen
Messtemperaturen  und  Eindringgeschwindigkeiten.  Die  Krafteindringkurven  wurden  mittels
Fourierandysen  ausgewertet. Ba  definieten Schwingungsmugtern mit  e@ner  Amplitude
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> 04 mN wurde die Kraftendringkurve ds ,verandet bewertet. Schwankungen darunter
liegen im Rahmen des Rauschens durch die Kraftauflésung des Kraftsensors. So it aus Bild 36
zu ekennen, dass die Messungen mit Schwingungsmusern grofdentells ba  Prifbedingungen
gemessen  wurden, die gemdd Gl.(32) dem ,SickSip-Berech zuzuordnen  sind.
Abweichungen an der Trennung beider Bereiche kdnnen daraus resultieren, dass es dch bem
Eindringvorgang um enen loka begrenzten Vorgang henddt, wobe fir genauere
Betrachtungen die Kenntnis der lokden Hauptrdaxaionszet t, fur die jewelige Messsdle
eforderlich wae Die Hauptrdaxaionszeit wurde an makroskopischen Streifenproben  mittels
dynamischhrmechanischer  Andyse  betimmt  (Maximum  des  Rdaxaionszetgpektrums).
Weterhin muss die Eindringgeschwindigkeit der Spitze nicht mit der  Glatgeschwindigket
Soitzenflanke / Probe Ubereingimmen.

I
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Bild 36: Zusammenhang zwischen Eindringgeschwindigkeit und Hauptrelaxationszeit T, . Schwarz ausgefiillte

Symbole stehen fir entartete Krafteindringkurven. Der schraffierte Bereich stellt den nach GI.(32) ermittelten
» Sick-Slip*-Bereich dar.

Die Tasache dass Schwingungsmuster auch links der durch GI.(32) bestimmten Kurve
auftreten, simmt Uberein mit der Beobachtung aus Bild 35, wo dch be der dynamischen
Indentetion bereits kurz vor der Hauptrelaxationszeit t, en Kontektverlust eingestelt hat.
Molekulare Bewegungen bel hoheren Zetskden werden grofReren Molekilen und  ganzen
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Kettenssgmenten  zugeschrieben [BUEG2]. Offenbar verursacht das , Einfrieren”  ganzer
Kettensegmente, die durch Reaxadionszeten t >t, représentiet werden, berdts telweise
eénen Velut an Mobilitéd. Diee telwease Immobilité fuhrt moglicherweise dezu, dess die
Probe an dar Kontaktfléche der Bewegung der Spitze nicht mehr folgen kann und somit die
Haftung ,,verloren geht”.

Einen Betrag zu der Vorgdlung von an der Wand haftenden Molekiilen liefert die Theorie
zur Gummirgbung von Schdlamach [SCH6E6], welcher die Mohilitd von Molekilen in sanen
Uberlegungen mit einbezogen hat. So Snd bel einem Gldtprozess déner starren Wand (iber ene
Elastomerobefléche eine endliche Anzahl N, an physkdischen Bindungen vorhenden, die
wahrend des Gleitprozesses nur eine begrenzte mittlere Lebensdauer T besitzen bis die
Bindung verloren geht. Nach e@nem Bindungsverlus kann dlerdings wieder eine neue Bindung

entsehen. Bezeichng man die Zetdauer, bis ene neue Bindung gebildet wird mit t,, 0 gt

2
1+%b
Die Kondante K enthdlt die mogliche Anzahl an physkdischen Bindungen N,, de
Gletgeschwindigket und ene wetere Grole, weche die Kraftkondante ener Bindung
verkorpert.

Im Rehmen der hier angeddliten Diskusson wird deutlich, dess das
Relaxationszatgpektrum  einen  wesentlichen  Einflud auf enen solchen Bindungsmechanismus
nech Schalamach und somit auf die Rebungskraft het. I der durch die Glatgeschwindigket
vorgegebene  Zetraum fur die Bildung ener Adhésonsbindung zu gering, kodnnen enzdne

fur die Rebungskraft F, : F. =Kt, (33

Molekilbereiche mit zu grolen Reaxationszaiten kene Bindungen formieren und keinen
Rebungddtrag legen. Eine veanzdte Kontektbildung nur  durch die ,schndleren®
Kettensegmente wirde die Folge san. Dies konnte generdl ene Erkl&rung fir die in ihrer
Form veranderten Krafteindringkurven im Glaslibergangsbereich darstellen.

Be weteer Andyse der Krafteindringkurven in den Bildern 30 - 33 fdlt auf, dass die
Schwingungen nicht  ddigtisch, sondern  periodisch mit  bestimmten Frequenzen  erfolgen.
Datber  hinaus  bleben  die  Schwingungsformen  innehdb  @nes  begrenzten
Geschwindigkeitsbereiches gleich, bis & ener gewissen Gechwindigkeit én Wechsd zu ener
anderen Form auftritt. Bild 37 zeigt die Uber Fourierandyse ermittdten Hauptfrequenzen der
ba 40 ud 50 mm/s Eindringgeschwindigkeit und verschiedenen Temperaturen ermitteten
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Kraftendringkurven. Die zugehdrigen Kraftendringkurven snd in Bild 30 dargestdlt. Wie zu
akennen, treten be  unterschiedlichen Temperaturen die Schwingungen be den glechen
Frequenzen auf, wobe die Amplituden der Schwingungen mit fdlender Temperaiur Steigen.
Eine madgliche Interpretetion hieflr id, dass mit zunehmender N&he zum Glasiibergang
prektisch ene Einschrankung der Schwingungsmoden efolgt. Es sdl versucht werden, dies
anhand des Rouse-Moddls [ROUS3, EISO0] zu ekldren. Hierba wird en Polymermolekil in
N Einheiten mit definieter Mase untertelt, wdche durch eine Feder mitenander verbunden
gnd. Die Bewegunggglechung enes solchen Systems ligfert nun in dlen dré Raumrichtungen
Bewegungen mit N unteschiedlichen Schwingungsmoden.  Vereinzdte  Schwingungsmoden
gnd jedoch durch ihre Umgebung aufgrund von Vernezungspunkten oder  derischen
Hinderungen mehr oder weniger eingeschrankt bzw. inaktiv. Je mehr sich die Temperatur dem
Glaslbergang ndhet, umso mehr Bewegungsmoden ,erdaren’, umso mehr Redriktionen in
der molekularen Bewegung treten auf. Untersuchungen zum Nassrutschverhdten  von
Gummimischungen konnten zeigen, dass das RouseModdl prinzipidl dazu gedgnet id, des
Verhdten von Elagomeren in der Néhe des Glasibergangsbereichs zu beschreben. So konnte
fir unterschiedliche Polymere eine Korrdaion zwischen der RouseRdaxationszat und dem
Nassutschverhdten  hergestdlt werden [RAH89]. Durch  ene  Redriktion  der
Bewegungsmoden enzdner Frequenzen bzw. enes gawzen Frequenzbereiches konnte o
generdl en Schwingungsverhdten bel definieten Frequenzen ekl&at werden. Bild 38 zdgt die
Fourierspektren der Krafteindringkurven aus Bild 33, Wiederum snd ausgeprégte Pesks flr
unterschiedliche  Eindringgeschwindigkeiten be  definieten  Frequenzen zu  ekennen.  Im
Rahmen diesr Arbeit war es nicht maglich, weltere Polymere auf diese Weise zu untersuchen
und zu kldren, ob diee Schwingungsmugter fir Polymere typische Struktureigenschaften
abbildet. Weterhin kann nech dem deazatigegn Stand auch keine plausble Erkl&ung fir die
gontane  Anderung  der - Schwingungsform bel Anderung  der  Eindringgeschwindigkeiten  und
das Einhdten dieser innerhalb definierter Geschwindigkeitsbereiche gdliefert werden.
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Bild 37: Fourieranalysen der Krafteindringkurven auf einem 3,4 IR (V/1-Vernetzung) bei 5, 10 und 15° C.
Eindringgeschwindigkeiten: Oben 40 mm/s, unten 50 m/s
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Bild 38: Fourieranalysen der Krafteindringkurven auf einem 3,4 IR (5/5Vernetzung) bei Raumtemperatur flr vier
unterschiedliche Eindringgeschwindigkeiten.
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4 OrtsaufgelOster Einsatz der

| ndentationsmethode

Im vorliegenden Kapitd wird die Indentationsmethode auf Elasomeren angewendet, um
ortsaufgeloste Informationen zu erhdten. Der este Abschnitt ddlt 1 D - Profillinien an
Grenzschichtsystemen dar. Im zweiten Abschnitt wird die Homogenitét flllstoffhdtiger Vulkanisate
anhand von Vertdlungskurven berachtet. Schlidich wird im letzten Abschnitt die
I ndentationsmethode d's bildgebendes V erfahren eingesetzt.

411D - Profillinien

4.1.1 Charakterisierung einesNR / SBR-Zwetkomponentensystems

Komplexe Elastomeratikd bestehen haufig aus enem Vebund von mehreren aufeinander
vulkanigerten Mischungen, wobel jeder enzdnen Mischung ene spezidle Aufgabe innerhab des
Verbundes zukommt. Ein sehr anschauliches Beispid liefert ein Autoreifen, der u.a ausbiszu 10 - 15
unterschiedlichen Gummimischungen zu enem gesamten Bautell zusammengesetzt wird. Wéhrend die
Eigenschaften der enzdlnen Komponenten mittels gangiger Methoden leicht charakterisert werden
konnen, entscheidet doch erst die Wirkweise des gesamten Verbundes tiber den Erfolg des Artikels
im Einsatz. Ein wichtiger Aspekt hierbe igt das Zusammenwirken angrenzender Mischungen, welche
durch eine gemeinsame Grenzfléche mitenander in Kontakt stehen. Im Fale von Reifen kann héufig
beobachtet werden, dass bel sehr anspruchsvollen Belastungstests ein Defekt oftmals an der
Grenzflache zweler aufeinander vulkaniserter Mischungen entsteht. So konnten mitteds NMR-
Bildgebung an Tellen eines gefahr enen Autoreifens Veranderungen an der Grenze zweler Mischungen
auf der Basis von synthetischem Kautschuk und Naturkautschuk festgestellt werden [BLU92]. Somit
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is ene prinzipidle Untersuchung der Beschaffenhet von Grenzfl&chen an aufeinander  vulkaniserten
Gummimischungen von hochst praktischer Bedeutung. Anhand von Untersuchungen an ungefillten
Kompositen konnte héufig schon optisch eine dunklere Grenzschicht in der Grol¥enordnung von 100 -
500 mm inmitten der beiden Komponenten beobachtet werden [FUL96a, KIR98, GUN98]. Eine
lokale Untersuchungsmethode wie die in dieser Arbelt beschriebene Indentationsmethode ist daher
gedgnet, ene solche Sele mittds ihrer mechanischen Eigenschaften zu charakteriseren. Im
vorliegenden Abschnitt soll anhand eines NR / SBR-Komposites die Beschaffenhelt der Grenzschicht
und der beiden angrenzenden Phasen mittels Indentationsmethode untersucht werden [UNSOOa,
PRAOO4].

Es werden NR / SBR-Komposite unterschiedlicher Gesamtdicken hergestellt. Die genaue
Probenhergdlung it im Anhang A2.2 dagesdlt. So werden enersats zwe 1 mm darke
Komponenten und andererseits zwei 4 mm dake Komponenten zu den jewelligen
Gesamtprobendicken 2 und 8 mm vulkanisert. Um den Einfluid der Vulkanisationstemperatur auf die
Beschaffenhelt des Komposites zu untersuchen, wurden die Komposite bei den Temperaturen 130°
C, 140° C, 150° C und 160° C hergestellt. Bei der Vulkanisationsdauer der jeweiligen Komposte ist
mean auf einen Kompromiss angewiesen: Um eine maximale Verneizungsdichte fir das Gesamtsystem
zu erhdten, ig die Vulkanisationszeit durch den Schnittpunkt der Vulkanisationssothermen beider
Mischungen gegeben. Somit wird das schnelere System (NR) berets Uber seine maximde
Vernetizungdichte hinaus vulkanisert (Reverson), wobe das langsamere System (SBR) dennoch
augechende Venetzung eféhrt. Die jeweligen Vulkanisstionszeiten snd dem Anhang A2.2 zu
entnehmen.

Es werden quasgtatische Indentationsmessungen durchgeftihrt, wobe die Proben senkrecht zur
Grenzfléche mit enem Rasterabstand von 100 nim abgerastert werden. Die Breite des abgerasterten
Bereiches pardld zur Grenzflache betrégt 1 mm, mit dem gleichen Ragterabstand von 100 nm. Die
Eindringtiefe betrégt 100 nmm bel e@ner Eindringgeschwindigkeit von 50 mMmvs. Bild 39 zeigt den
mittleren Verlauf der Seifigkeit S, Gber dem Querschnitt des 8 mm dicken Komposites, vulkanisiert
be 130° C. Im Hintergrund ist eine optische Aufnahme der Probe mit dargestdlt. Es it deutlich zu
erkennen, dass in der Mitte der Probe eine Undetigkeit auftritt, welche auf den Wechsdl der einen zur
anderen Mischung zurlckzufthren is. Eine solche Ungetigkeit konnte nahezu be  dlen
Vulkanisationstemperaturen festgestellt werden, siehe hierzu die Bilder 40 und 41. Am gérksten
ausgepragt war dieser Ubergang jedoch bei den niedrigeren Vulkani sationstemperaturen.
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Bild 39: Optische Aufnahme eines 8 mm dicken NR / SBR-Komposites, welches bei 130° C vulkanisiert wurde.

Eingezeichnet ist der Verlauf der quasistatischen Steifigkeit So Uber dem Probenquerschnitt.
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Bild 40: Profillinien der quasistatischen Steifigkeit S, senkrecht zur Grenzschicht fir die 2 mm dicken Proben. Die
linke Seite stellt die SBR-, die rechte die NR Seite dar (Messungen stammen von O. Albohr [ALB9g],

Probenherstellung F. Kirchner [KIR98] ).
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Bild 41: Profillinien der quasistatischen Steifigkeit S0 senkrecht zur Grenzschicht fur die 8 mm dicken Proben. Die

linke Seite stellt die SBR-, die rechte de NR Seite dar (Messungen stammen von O. Albohr [ALB9g],
Probenherstellung F. Kirchner [KIR98] ).

Definiert man nun die mittlere Sefigkeit einer enzenen Phase mit

§=245 (3

0 lasst sch mittds S ein MaR fiir die mittlere Steifigkeit jeder einzelnen Komponente angeben.

Tabdle 3 zeigt die mittleren Steifigkeiten jewells der SBR — und der NR-Phase.

Weiterhin ist der Quotient q aus

q= 2= (35)

dargestdlt.
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Tabdlle 3: Mittlere Seifigkeiten S, in den jeweiligen Kompositphasen der 2 mm- und 8 mm Proben
und der Quotient g gemél3 G1.(35)

Temperatur / °C §OYSBR/ §0,NR/ q

N/mm  N/mm

2 mm Proben:

130 0,075 0,085 0,874
140 0,074 0,078 0,954
150 0,081 0,077 1,057
160 0,084 0,072 1,166
8 mm Proben:

130 0,086 0,079 1,078
140 0,077 0,070 1,104
150 0,080 0,067 1,185
160 0,081 0,066 1,220

4.1.2 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Ermittlungen der Korrdationen an den Vernetzungsrehen in 3.2.1 ist bekannt, dass eine
lineare Korrelaion zwischen der Stefigkeit S, und dem Eledizitéismodul E bestent [UNSOOb].
Dieser wiederum korrdiert fir ungefillte Vulkanisate mit der Vernetzungsdichte [EI1S90]. Dieses liefert
den Rickschluss, dass das Stefigketsprofil in Bild 39 innerhdb einer Phase ein Vernetzungsprofil
abbildet. Demnach fdlt innerhalb der SBR-Phase die Vernetzungsdichte bis zur Grenzfléche hin &b.
Bei Anndherung an die Probenmitte aus der NR-Phase heraus ist ein Angtieg der Vernetzungsdichte
festzugtdlen. Dieser Effekt wird mit falender Vulkanisationstemperatur umso deutlicher, Sehe Bilder
40 und 41. Dies deutet auf ene Diffuson von Verneizungsmitten wéhrend des
Vulkanisationsprozesses hin. Gillen und Mitarbeiter konnten anhand von NR / BR-Kompositen mit
unterschiedlichen Anteilen an Vernetzungamitteln auf beiden Saiten dhnliche Profilverlaufe feststelen
[GILO1]. Ebenso konnte von Vdla und Mitarbeitern an Kompositen aus IR, welche sich nur im
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Vernetzungsyp (konventiondl, efficient) unterschieden, ausgeprégte Steifigketsprofile Uber enige
Millimeter  festddlen. Hier konnte mitteds energiedispersiver  Rontgenandyse  die
Schwefekonzentration quantitativ gemessen und somit eine Schwefddiffuson nachgewiesen werden
[VAL99].

Das Aushilden der ungetigen Vernetizungsdichten an der Grenzflache der jewelligen Phasen
resultiert aus einem Zusammengpid von Diffuson und Vulkanisationskinetik. So spielt die Affinitét der
einzelnen Komponenten zu den Vernetzungamitteln eine wichtige Rolle fir den Diffusongprozess Aus
Untersuchungen an NR / SBR-Blends ist bekannt, dass Naturkautschuk dazu neigt, verstérkt
Vulkanisationsmittel aufzunehmen [SCH92, SCH96]. Aufgrund der kirzeren Inkubationszeit des
Naturkautschuks gegentiber dem SBR bel der Schwefdvulkanisation scheint die Vulkanisation auf der
NR-Sate zu daten. Die zunehmende Verneizungsdichte verdndert die Bedingungen fir den
Diffusonsprozess und ene wetere Diffuson von Vernetizungsmitteln schent erschwert, bzw.
verhindert. In Grenzschichtnéhe erhdt man somit eine Verarmung von Verngtzungamitteln in der SBR-
Phase und eine Anreicherung in der NR Phase.

Da be niedrigeren Vulkanisationstemperaturen die Heizzeiten fir die Komposite angteigen (Sehe
Anhang A2.2), verbleibt dem Vernetzungsmittedl somit mehr Zeit, um ene gewisse Wegdtrecke
zuriickzulegen. So wird dieser Prozess bel hoheren Temperaturen gehemmt, und die mittlere Steifigkeit
ist vor dlem bel htheren Vulkanisationstemperaturen auf der SBR-Seite hoher als auf der NR-Saite,
dh. g > 1 Anhand der Untersuchungen in 321 (Bild 17) zeigte dch bereits dass fir
Vernetzungsgrade in dieser Grol¥enordnung die quasigtatische Steifigkeit S, beim SBR hoher liegt ds
beim NR. Solange keine Wechsewirkung der beiden Komponenten untereinander auftritt ist aufgrund
der Ergebnise fir S, von NR und SBR in Kgp. 3.2.1 mit eénem Verhdtnis von eéwa q = 1,3 zu

rechnen. Aus Tabelle 3 ist erschtlich, dass q stets kleiner ds 13 i, sich jedoch mit zunehmender
Vulkanisationgemperatur diesem Wert annéhert. Im wesentlichen erhd@it man fur die 2 mm dicken
Proben das gleiche Reaultat. Hier it der Effekt dlerdings noch stérker ausgeprégt. Fur niedrige
Vulkanisationstemperaturen erhdt man hier sogar g-Werte kleiner as 1, d.h. die NR-Seite weist
hthere Steifigkeiten auf as die SBR-Seite. Bezogen auf das kleinere Volumen der 2 mm Proben it
der Effekt des Veramens auf der einen, und des Anreicherns an Vernetzungsmitteln auf der anderen
Saiteim Vergleich zur Gesamtprobe noch stérker ausgepréagt. Dies bildet Sch u.a im Quotienten g
in Tabdle 3 aus. Es i somit aus den Bildern 39 - 41 zu erkennen, dass offenbar eine Diffuson von

Vernetzungsmitteln aus der SBR-Phase in die NR-Phase attfindet. Unmittelbar an der Phasengrenze
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beider Systeme entsteht somit auf der NR Saite eine hochvernetzte Phase, welche sich optisch ds
dunkler Streifen dargtellt.

Anhand von NMR und FTIR Untersuchungen konnte welterhin festgestellt werden, dass sich in
der Mitte der Probe eine polymere Uberlgppungszone ausbildet, die wesentlich kleiner ist ds die
Ungtetigkeit durch die Vernetzungsdichte [BLU99, PRAOOa, PRAOOb, GASO0]. So konnte mittels
FTIR-Mikroskopie eine Anderung von chemischen Gruppen die den einzelnen Polymeren zugeordnet
werden konnen, innerhalb einer Breite von etwa 100 mm festgestel It werden. Die Messungen wurden
an Dunnschnitten mit einer Dicke von etwa 50 mm durchgefiihrt [MOH98]. Anhand eines
spektroskopischen NM R-Imaging-Verfahrens konnte die Breite der polymeren Uberlappungszone auf
etwa 200 — 300 mm abgeschétzt werden [GAS00]. Der hier hohere Wert fir die Brete der
Uberlappungszone wird in diesem Falle auf die grofere Probendicke beim Experiment zuriickgefuihrt,
da durch ene gewisse Rauhigket der Grenzschicht Signde aus tieferen Schichten zu ener
Verschmierung des Signds fihren konnen. Nicht zuletzt aufgrund der Eindringtiefe und des
Rasterabstandes von 100 mm bei der Indentationsmethode war hier daher die mechanische
Auswirkung dieser Uberlappungszone offensichtlich nicht detektierbar.

4.2 Homogenitatsanalysen mittels Vertellungskurven

Im folgenden wird die Indentationsmethode benutzt, um die Homogenit& von Vulkanissten zu
untersuchen. Hierbei werden auf einer definierten FHéche in x- und y-Richtung Indentationswerte
gesammet und der Mittedwert und die Streuung gemdld datistischer Methoden ausgewertet. Im
Mittelpunkt der Untersuchung steht die Streuung der Eindringwerte um ihren Mittelwert [UNSOL,
HERO1b] und wird ds ein Mal3 fir die Homogenitét interpretiert.
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4.2.1 Statistische Auswertung der Vertelungskurven

Mittdds x-, y-, zTisch ig des Abragtern einer definierten Hache mdglich, sehe hierzu Bild 4,
Abschnitt 23. Um die Vorraussstzungen fir ene ddidische Auswvetung zu efillen, muss
gewdrleget sein, dass dch  benachbate Mesyppunkte nicht  gegensaitig  beainflussen.
Wenngleich der Eindringvorgang bel den bisherigen Untersuchungen ds zersdrungsfreéer und
reversbler Vorgang interpretiet wurde, wird die Bedingung s® h fir die Eindingtife h und
den Ragerabdand s des eingehdten. Sehe hierzu auch die Diskusson um den Kontaktradius
a in Abschnitt 243 und Gl.(25). Fir den Fal, dass die Indentationswerte innerhab ener
definierten Hache normdvertellt snd, konnen die Verteilungskurven durch folgende Gleichung
beschrieben werden:

(36)

wobe G(1) die rdaive Hafigket der emmittelten Indentationsverte | auf der untersuchten
Rageflache dargdlt. Eine Vertelungkurve wird dann durch die Gaul3-Parameter Mittelwert
nm und Standardabweichung s vollsandig beschrieben. Die Bedingung

¥

sl )a =1 37)

¥

liefert den richtigen Parameter a fUr die Hohe ener Vertallung bzgl. der Ordinate.
Gemd? gangiger datidischer Vefaren [BRO99] ehdt man mit den Subditutionen
t=""uydj =s:Y diesog. GauR-Glockenkurvej (t):
1 1

2

j (t) =Fpe (33)
Dieses Vefdren ig i.A. unter dem Beyriff ,Sandardiserung® bekannt [BRO99]. GI.(38)
erhdt man ebenso aus GI.(36) mit m=0unds * =1
Um de Formen der in diessam Kapitd ehdtenen Vetdlungkurven mitednander zu
vergleichen, wurde folgendes Normierungsverfahren durchgeftihrt:

@

1 _12 Snormi
Gnorm I :Y — e [é; norm@ 39
( ) S norm v 2p ( )
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mit | —:—n— 1. 1., Sdit somit ene dimensondose Grofle dar, welche aus der jewelligen

norm —

Eindringgroe resultiet. G, (I) stellt die sog. ,normiette Verteilungskurve® dar. Diese streut
nun nicht mehr um den Mittdwert r, sonden um Null. Die Gl.(37) wird auch hier fir die

normierte Vertdlungskurve G, (1) eingehdten, S0 dass der nun einzige Parameter, welcher
die normierte Vertelungskurve beschreibt, die Standardabweichung s ., it S ., Selt somit
unabhdngig vom Mittdwert eén Ma fir die Streuung der Eindringwerte um ihren Mittelwert

dar. Fir s =1 erhdlt man wiederum die Gaud-Glockenkurvej (t).

norm

4.2.2 Untersuchungen an fullstoffhaltigen Vulkanisaten

EinfluR der Russmenge auf die Form der Verteillungskurven

De Einflud der Russmenge auf die Indentationswerte wurde bereits in Abschnitt 3.2 feghandelt.
So konnte gezeigt werden, dass mit angegendem Russgehdt die quasdatische Steifigkat S
und die rdaxiete Sefigkat S, wie auch die dynamische Speichergeifigkat S¢ angteigen.
Mit Ausneéhme der Fehlerbaken in den Bildern wurden dort keine weteren Angaben Uber die
Sreuung der Werte gemecht. Im  vorliegenden  Abschnitt  wurden  Vulkanisste  mit
unterschiedlichen Flillgraden (0, 10..50 phr) an hochversérkendem Russ N220 hingchtlich der
Streuung  ihrer  Steifigkeitsverte auf der Obefldche untersucht. Im Gegensatz zu  den
Untersuchungen in Kapitd 3 wurden die Proben hier nicht aufgeschnitten, sondern die
Obefléche untersucht, weche aus dem Vulkanisationsprozess resultiet. Die  genauen
Rezepturen und die Probenvorberaitung snd im Anhang A.2 dargestdit. Es wurde jewels en
quadratisches Fld von 4 © 4 mm abgeragtet, und in x- und y-Richtung je 81 Daenpunkte
ermittet, d.h. insggesamt 6561 Punkte. Somit ergibt Sch ein Raderabsand von 50 nm. Gemd?
obiger Bedingung wurde eine Eindringtiefe von h = 50 mm gewéhit (Eindringgeschwindigkeit v
= 50 mm/s). Die anschlieffende dynamische Eindringung Dh lag be £ 5 nm be einer Freguenz
vonf =10Hz
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Bild 42 Vertelungskurven der quasistatischen und
dynamischen Steifigkeiten , gemessen auf einer 4 ~ 4
mm Vulkanisat-Oberflache  fur  unterschiedliche
Mengen an N220

Die Vetedlungskurven der quasdatischen und
die der dynamischen  Specher-  ud
Verlussefigkeiten Snd in Bild 42 dargestdlt.
Wie zu eakennen, degen mit angeigendem
Rusggehdt die jewaligen Stafigkdten
Mittd an. Dies gimmt mit den Ergebnissen
auss Abschnitt 32  Ubeein.  Die
zunehmendem Rusggehdt erreichte
Vergérkung des Elastomers zeichnet sch be
mechanichen  Groleen  wie Elagizitésmodul,
aber auch Sefigkatsverten durch
angegende Werte aus [UNSOOc, UNSO1].
Betrachtet man die Brete der jeweligen
Kurven, 0 i zu erkennen, dass diee ebenso

andeigendem  Rusggehdt  zunehmen.
Waéhrend dieser Effekt fir die quasdatische

im

mit

mit
Sefigkat § nur schwach in  Erscheinung
tritt, gdlt die dynamischen
Steifigkaiten SCund St deutlicher dar.

Die Kurven

g dgch flr

lassen  Sch  durch  ene
Normdvertelung gemdd GIl.(36) hinreichend
genau beschreben. Die jeweligen Parameter
und der Korrdaionskoeffizient snd
Tabdle 4 zu entnehmen. Die Brete der
Vertellungskurven is durch die
Sandardabweichung S gegeben.  Wie
ebenfdls aus Tabdle 4 zu entnehmen, degt
nicht nur der Mittedwert r, sondern auchs
dle

| ndentationsgrofzen S,

r2

for dre hier dargestdllten

S( ud S(

systematisch mit dem Russgehdlt an.
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Tabdle 4: Mittdwerte und Standardabweichungen der Vertelungskurven fir die Vulkaniste

mit unterschiedlichen Russmengen nach den Gl(36) und (39). Die GroRe r? it den
Korrdationskoeffizienten der Gite der Gaul>-Anpassung dar.

absolut ( Gl (36) ) normiert ( GL.(39) )
S m /N/mm s /Nmm r? S ram r?
Ophr 0,06170 0,01950 0977 03199 0949

10 phr 0,06951 0,01851 0984 02005 0,961
20 phr 007991 0,01840 090 02804 0,983
30 phr 009778 001824 0988 01864 0,984
40 phr 0,14120 002138 094 01516 0,94
50 phr 0,19640 002579 090 01314 0,992

S nm/Nmm S /Nmm r2 S r2

Ophr 0,1308 0,01140 09% 008717 0972
10 phr 01724 001357 0997 007859 0,981
20 phr 0,2140 0,01537 099% 007172 0,984
30 phr 0,3648 002748 099%5 007961 0,988
40 phr 0,5556 004314 098 007777 0,983
50 phr 0,7653 0,06304 0969 008240 0978

S« m/N/mm S /Nmm r2 s r2

norm
Ophr 002494 0002198 0998 008728 0,991
10 phr 003594 0002944 0999 008161 0971
20 phr 004535 0003159 0997 006927 0,958
30 phr 008859 0006471 09% 00729 0,991
40 phr 014680 0011930 0983 008130 0,988
50 phr 021600 0019340 091 008973 0974

Der Andieg da Sdfigkaten mit dem Filgrad ig watehin in Bild 43, links
eingezeichnet. Hierbel i der Andieg Uber dem Volumenartell f . des Filles dargesdlt. Es
ig en nichtlinearer Verlauf zu erkennen, wie e fir unterschiedliche physkaische Grofien zur
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Charakteriserung von Elagomeren, wie zB. Viskostéden, Rel¥edigketen, Eladizitésmodul,
etc. berats von Meddia und Wolff e d. ermittdt werden konnte [MED72, WANS93, WOL %43,
WOL%Yb, WOL%4c, WOL95]. Hier wurde der Andgieg der jeweligen Grolen auf enen
Angieg der Konzentration des verstirkenden Russes zuriickgefuhrt. Ubertragt man  diese
Interpretation auf die Sefigkatswete, 0 kaan man rickschlie?end jeder Sefigkeit ene
fikive Fillerkonzentration zuordnen. Dies wurde in Bild 43 anhend der  dynamischen
Spachergefigkeit SO durchgefiinrt. Die genaue Vorgehensweise is im Anhang A4 dargestdllt.
Man ehdt Kurven, die ene Vertelung der Ruskonzentration in % fir die unterschiedlichen
Proben dargdlen (Bild 43, rechts). Diesr Berachtung liegt dlerdings die Annahme zugrunde,
dass ene Vaidion der Sefigketen im berachteten Rastefdd ausschliedich auf lokae
Vaiation der Russkonzentration zurtickzufiihren it

BT bl A0 phr
s 4= 1354 %)
20 phr 3
= B4E %] IJ - phe
- = TV ) 50 phr
51 i = 20,70 %
) . ul 10 phr E 25 . L !
5 S = = 4,96 %) 1 i . o,
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Bild 43: Links: Darstellung der Steifigkeiten iiber dem Volumenanteil des Fiillers. Rechts: Uber die dynamische
Steifigkeit SC  berechnete Verteilungskurven des fiktiven Fiillervolumens. Die GréRe f ¢ Stellt den
Volumenanteil des Fullstoffgehaltesin Prozent dar.

Bild 44 zeigt ragterkraftmikroskopische Aufnehmen auf ener Hache von 10 © 10 mm im
Reabungsmodus [MAT87, MAR9Z. Aufgrund des niedrigeren Rebungskoeffizienten der
hdlen Sdlen im Vegech zur Matrix, snd diee FRildoffsrukturen zuzuordnen [NIESS).
Beide Aufnahmen sammen von eing Probe mit 10 phr N220, dh. enem Volumenantel von
fi =49 % Es snd deutlich unterschiedliche Fillstoffvertelungen sSchtbar. Wahrend in Bild

44, links vermehrt Strukturen kleiner 1 mm zu ekennen snd, snd rechts hingegen grolere
Strukturen  abgebildet.  Strukturen in der GrofRenordnung  des  linken  Bildes werden i.a ds
Aggregate bezeichnet [LEB95, PAT90, GER92], rechts seit men Agglomeraion diessr
Aggregae. Zieht man nun in Beracht, dass es dch im vorliegenden Fdl ba der dynamischen
Sefigkeit SC um ene Grole handdt, die as e@nem dynamischen Expeiment mit ener
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Amplitude von Dh = + 5 nin reaultiert, so sollte man an zwe unterschiedlichen Sdlen wie se
in  Bild 44 dagesdlt ¢nd, unterschiedliche Sefigkeiten ewaten kdnnen. Die
Vertalungskurven in Bild 43, rechts, konnen in diessam Sinne interpretiet werden ds ene
Haufigketsvertdlung der  Fllldoffsrukturen  im mittds  Eindringexperiment  abgefragten

Volumen.

10 prn

B pm

Bild 44: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen auf der Oberfléche des Vulkanisates mit 10 phr N220 (f ¢ =49

%) im Reibungsmodus. Die hellen Stellen kdnnen Russstrukturen zugeordnet werden. Links: Stelle mit einzelnen
Russaggregaten. Rechts: Agglomeration von Aggregaten.

Allerdings zeigt die Tasache, dass das ungefllite System ene gewisse Vertelungsreite
aufweid, dass Vaiaionen in den Sefigketen nicht ausschliefdich aus Huktudionen in den
Fullgoffvolumina herrihren missen. Vidmehr deutet dies auf ene zusiizliche Variaion der
Verndzungdichte hin. Wende man das Normierungsverfaren gemd? GI.(39) auf die
dynamischen Stefigkdten an, s0 fdlt auf, dass dle normierten Kurven in erder Naherung
Uberananderliegen  (Bild  45). Erwdhnenswert hieeba  id, dass die  normierten
Vetdlungkurven der rusgeflliten Proben in ersler Néherung mit der des  ungeflllten
Vulkanisates Ubereingimmen. D.h. der enzige die Kurve bexhrebende Parameter S
gimmt im dynamischen Fdle im Rahmen der Genauigket fir die geflllten und das ungeflilte
Vukanisat nahezu Uberein (Sehe hierzu auch Tabdle 4). Die Grole s ., Sdlt en Mag fir die
Abwechung der jeweligen Indentationsverte vom Mittdwert dar. Somit kann hindchtlich der

dynamischen Stefigketen auf eine Streuung der Proben innerhdb der gemessenen Héache von
16 mnt von ewa7,2 —8,7 % fir S und69 - 9,0 % fiir S« geschlossen werden.
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Bild 45: Nach GI.(39) normierte Verteilungskurven der beiden dynamischen Steifigkeiten SC und S€ fir
unterschiedliche Flllstoffgehalte an N220.

EinfluR des Fullstofftyps auf die Form der Vertellungskurven

Im vorigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Indentationswerte mit  zunehmendem
Gehdt an versdrkendem Filldoff angeigen. Im vorliegenden Abschnitt soll der Einfluss der
Vedakewirkung auf die Indentationswerte und deren Streuung untersucht werden. Hierzu
werden Vulkanisate mit vier unterschiedlichen Russtypen (mit N660 und N765 zwe nieder-
und mit N220 und N134 zwe hochverdérkende Ruse, dehe hierzu auch Tabdle 1, Kep. 3.22)
und en kiesdsurehdtiges Vulkanisst (BV3370) untersucht. Im Gegensstz zum  vorigen
Abschnitt is hier der Fillsoffantel konstant ba 50 phr gehdten. Die genauen Rezepturen und
Prifkorpervorbereitung snd dem Anhang A2 zu entnehmen. Zur bessren  Vergleichbarkeit
snd die Prifparameter wie im vorigen Abschnitt gewahit.

Bild 46 zegt die Vetdalungkurven fir die dynamische Stefigket S¢ fur die Vulkanisae
mit unterschiedlichen Fllldoffen. Zum Verglech aus den Ergebnissen im vorigen Abschnitt
and die Kurven der N220-Filgoffmengenvariation mit eingezeichnet. Es zeigt dch, dass
zwischen den niede- und hochverstérkenden Flllstoffen unterschieden werden kann. Wie zu
ewaten, liefern die hoher vers&kenden Filldoffe hohere Sefigkaten. Wiederum auffdlig
ig, dass die Brete der Vetalungkurven mit zunehmenden Stefigkeiten ebenfdls zunimntt,
wie bereits oben ekannt werden konnte. Awch hier is wie vorher das Verhdtnis von Breite,
dh. Sandardabweichung s zum Mittdwet m  in eder Néherung vergleichbar zur

Untersuchung der  Fllldoffreahe im vorhergehenden Abschnitt. Dies fihrt dazu, dass die
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Sandadabweichung der  normierten  Vertellungskurven S, €nen  zur  vorherigen
Untersuchung dhnlichen Wert annimmt, vgl. Tabdlen 4 und 5. Demnech liegt die Streuung der
hier untersuchten Proben vergleichbar zu der Streuung der Proben im vorherigen Abschnitt be
egwa 68 — 82 % fir SC ud 71 - 90 % fir S«. Somit figen dch die Vulkaniste mit
unterschiedlichen  Filldofftypen in  die Rehung der Vulkaniste mit unterschiedlichen
Fillgoffmengen en, dh. die nomieten Vetdlungkurven fir die  dynamische
Spaichergefigkat liegen in erder Néherung ebenso auf e@ner gemeinsamen Kurve (Bild 47,
links). Dieser Zusammenhang wird auch anhand der Auftragung in Bild 46 deutlich. Hier is
dne exporentielle Anpassing der Maxima der Vertellungskurven (gemé Gl.(36) durch a*
dargesdIt) Uber dem jewaligen Mittdwert aufgetragen. Es ig deutlich en Zusammenhang
feststellbar, der eine Variaion der Fllstoffmenge und des Flillstofftyps mit einschliefd.

50 1
—e— N220
- N134
40 4 —y— MBE0
—z - NTBS5
i wngefilit —&— BV3370
: 10ph
2 o NZ20
o 20ph
2 H N hexo 50phr
=
2 i NS8O g
T 20 N765 50phr
3 | | i 3 N220 50phr
| 51 — | BV3ITO.
| o f NZ20 I/ 7 f
10 4 [ ] e f L~ N134|

Bild 46: Verteilungskurven fiir die dynamische Steifigkeit S¢ fiir unterschiedlich gefiillte Vulkanisate

Die Tabdle 5 zegt die Mittdwerte m und Standardabweichungen S der (absoluten)
Vertdlungskurven und die Standardabweichung der normierten Vertellungskurven s, fur
de quesdatische und die dynamischen Sefigkaten. Hieba  wurden  jewals
Normavertelungen auf der Grundlage der GlL.(36) und (39) angenommen. Ein Mal fir die
Gite der Anpassungen ist durch den Korreaionskoeffizienten r? gegeben. Bei genauerer
Betrachtung fdlt auf, dass der Parameter S ,.,, wdcher ds en Mal fir die Homogenité
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betrachtet werden kann, im Fdle der dynamischen Seifigkeiten bei den hochvergtérkten
Vulkanisaten dets grofer i ds be den Proben mit den niederverdérkenden Fllgtoffen.
Ebenso weis der Korrdationskoeffizient fir die Gaul3-Anpassung niedrigere Werte auf ds be
letzteren.  Berachtet man die normieten  Vetdlungskurven  fir  die  dynamische
Velusgeifigkeit SC (Bild 47, rechts), so it vor dlem fir die Vulkanisse mit den hoher
vardakenden Fillsoffen en Abwechen vom symmetrischen Gaul3-Verhdten festzusdlen.
Die Vertdlungkurven werden asymmetrisch. Die Unterschiede treten insbesondere auf der
rechten Sdte der normierten Vertelungskurven auf, dh. fir S&,., > 0. So ig festzugtdlen, dass
be Fllgoffen mit hoher Vergérkerwirkung ein vergleichbar héufigeres Auftreten von hohen
SC-Weten zu ekennen is. Bel genauerem Berachten von Bild 45, rechts, wird dies
tendenzidl auch mit angeigender Menge an hochversé&rkendem Russ N220 im Vulkanisat
angedeutet. Um dieses Abweichen vom GaulxVerhdten zu efassen, werden die beiden Seten
der Vetalungkurve integriet und der Quotient z beder Integrde gebildet gemdd folgender
Glachung:

+¥

c\ﬁnorm(s@ dslqgrm

z = (40)
c\pnorm(s@dsr‘wlgrm

-¥

Der Quatient z gt ein Mal3 fir die Asymmetrie einer Vertellung dar.

Mit zunehmender Vergérkerwirkung (hoherer Fillgrad, bzw. hoher vergékender Fllsoff)
seigt der Mittdwert der dynamischen Verlustdeifigkeit SC ebenso an, sehe Tabdlen 4 und 5.
Bild 48 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Quotienten z und dem Mittdwert fur SC.
Hierba snd die Kurven aus den Bilden 45, rechts und 47, rechts ausgewertet. Auf diesen
Zusammenhang soll an spéterer Stelle noch enma eingegangen werden.
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Tebdle 5. Mittdwerte und Standardabweichungen der Vertelungskurven fir die Vulkaniste

mit unterschiedlichen Fllllstofftypen nach den Gl.(36) und (39). Die GroRe r? dgdit den
Korrdationskoeffizienten der Gite der Gaul>-Anpassung dar.

absolut ( Gl (36) ) normert ( Gl.(39) )

S n /Nmm S /Nmm r2 S r?

norm

N220 0,19640 002579 090 01314 0,992
N134 0,20880 002739 0934 01323 0,991
N660 0,13950 002232 091 01601 0992
N765 0,18730 0,02052 0991 0109% 09%
BV3370 019190 002715 098 01417 0,990

S m/N/mm S /Nmm r2 S rom r?

N220 0,7653 0,06304 0969 008240 0978
N134 08271 0,08240 0978 007815 0983
N660 04471 0,03029 0992 006778 0,991
N765 04481 0,03037 0992 006776 0,990

BV3370 0,8026 0,06483 0973 008081 0,984

S« m/N/mm S /N/mm r2 S
N220 021600 0019340 0951 008973 0974
N134 0,25060 0,021460 0963 008565 0,983
N660 010440 0007597 099 007259 0987
N765 0,09963 0,007119 099% 007124 0,9%
BV3370 021450 0,018190 0975 008465 0,987
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Bild 47: Normierte Verteilungskurven der dynamischen Steifigkeiten S( (links) und S¢ (rechts) fiir Vulkanisate
mit 50 phr an unterschiedlichen Fillstofftypen. Auf der rechten Seite der Verteilungskurven ist insbesondere beim

SC fir die hochverstarkenden Filllstoffe (N134, N220, BV3370) ein Abweichen vom GauR-Verhaten
festzustellen.

12 =

05 : : ; : :
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Bild 48: Zusammenhang zwischen dem Quotienten z gemdal? GI.(40) und dem Mittelwert der dynamischen
Verluststeifigkeiten SC

EinfluR der Russeinmischzeit auf die Form der Vertelungskurven

Wie in den beaden vorherigen Abschnitten gezeigt werden konnte, liegen die Streuungen der
dynamischen Stefigkdten innerhdb der im Rahmen diesr Arbeit untersuchten Fléache von 16
mt be ewa 7 — 9 %. Dies konnte sowohl fir unterschiediiche Fillstoffmengen ds auch
Flllsofftypen  festgestellt werden. Im  vorliegenden  Abschnitt  soll  der  Einfluss  der
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Russeinmischzeit und zusdizlicher Homogeniseung auf dem Wdzwek ba  geflllten
Vulkanisaten auf die Lage und Form der Vertellungskurven untersucht werden.

Hierbel wurden be vorgegebener Rezeptur (Sehe Anhang A21.2) funf unterschiedliche
Zeiten zum Einmischen des Russes N220 redliset: 120 s 180 s 300 s 480 s und 720 s Eine
weitere Vaidtion findet dadurch dett, dass en Tel der Proben nach dem Mischen enen
weteren Homogeniserungsorozess auf dem Wdzwerk efuhr. Der andere Tell wurde nach
dem Misthen vor der Vulkenision nicht mehr zusdzlich homogenisert. Der vollgandige
Misch- und Homogeniserungsprozessigt detailliert im Anhang A2.2 angegeben.

Um enen Vegech mit den Ergebnissen in den beiden vorherigen Abschnitten zu
emdglichen, wurden auch hier die gleichen Tedtprozeduren im Eindringexperiment verwendet:
Restefliche 4 °~ 4 mm, Redeabdand s = 50 mm, Endringiefe h = 50 mm,
Eindringgeschwindigkeit v = 50 nm/s dynamische Amplitudle Ch = + 5 mm, Freguenz
f =10 Hz, Anzahl der Datenpunkte= 81"~ 81 = 6561,

Bild 49 zdgt de Vetdlungkurven der dynamischen Sefigkdten fur  die
unterschiedlichen Russainmischzeiten. Im oberen Tel des Bildes snd die Realltae fur die
ungewazten Proben dargestdlt, unten die der gewadzten Proben. Die Zahlenwerte snd
zusdzlich der Tabdle im Anhang A5 zu entnehmen. Wie zu erkennen, nehmen im Fdle der
ungewazten Proben bis zur Mischdauer von 300 s die dynamischen Stefigketen SC und SC
ab. Durch den Wadzprozess fdlen die Sefigkaten zusizlich a, wobe hier schliedich kein
Einfluss der vorherigen Mischdauer melr erkennbar ig. Bild 50 zeigt die Velaufe der
Mittedlwerte der dynamischen Speichadefigketen SC mit / ohne Wadzvorgang Uber der
Russeinmischzeit  (ausgefillte  Symbole).  Zusizlich snd im Bild die Velafe fir de
Sreuungen, bzw. die Breaten der normieten Kurven in % (nicht ausgefilite Symbole)
engetragen. Be den ungewdzten Proben i & ener Mischdauer von 300 s tendenzidl en
Abfdl von S .., zu ekennen. Fir die gewdzten Proben hingegen liegen die Breten der

normierten Vertelungskurven S, lecht unterhdb der ungewdzten Proben. Hier ig ken
systematischer Zusammenhang mit der Mischdauer feststel lbar.

De Effekt des Erwechens der Vulkanisate durch angteigende Mischdauer konnte anhand
friberer  Untersuchungen bereits gezeigt werden [BOD95]. Bild 51 zeigt den Velasd des
dynamischen Eladizitdismoduls E¢ Uber der Russsinmischzeit. Die Messungen wurden an
mekroskopischen Streifenproben der Breite 4 mm und der Lage 30 mm  durchgefUhrt
(Vordehnung 10 %, Temperatur 70° C, dyn. Amplitude = 05 %, Frequenz 10 Hz). Auch hier
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Bild 49: Verteilungskurven der dynamischen Steifigkeiten SC (links) und SC (rechts) ohne (oben) und mit

(unten) nachfolgendem Walzvorgang fur un

terschiedliche Russeinmischzeiten.
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Bild 50: Dynamische Speichersteifigkeiten

Russeinmischzeit { s

SCin N/mm und die Abweichungen vom Mittelwert in % mit und

ohne Walzvorgang Uber der Russei nmischzeit.
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Bild 51: Der dynamische Speichermodul EC in MPa mit und ohne Walzvorgang lber der Russeinmischzeit,
ermittelt an Streifenproben.

Ein Vegech de normieten Vetdlungkurven der dynamischen Verlusdeifigkeit SC
Zeigt, dass auch hier wie in den beiden vorherigen Abschnitten ein asymmetrisches Abweichen
vom Gaul3schen Verhdten auftritt (Bild 52). Dies trifft unabhéngig von der Mischdauer sowai
fir die aff dem Wdzwerk homogeniderten, ds auch fir die nicht homogeniserten Proben zu.
Eine Ausvetung dar Asymmerie diessr Vetelungen nach GI.(40) ligfert schlieldich keinen
Zusammenhang mit der Mischdauer, bzw. nachfolgender Homogeniserung.
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Bild 52: Normierte Verteilungskurven der dynamischen Verluststeifigkeiten S ohne (links) und mit (rechts)

nachfolgendem Walzvorgang fur unterschiedliche Russeinmischzeiten. Insbesondere auf der jeweils rechten Seite
der Verteilungskurven ist ein asymmetrisches Abweichen von der Normalverteilung zu erkennen.
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4.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Durch die in 243 affgesdite Bedingung S® h zwischen dem Regterdbstand s und der
Eindringticfe h ig die Unabhdngigkeit benachbater Mespunkte gewdhrleiset und die
Voraussstzung  fir  ene datisische  Auswvertung  gegeben.  Die  Auswetung  der
Vertalungkurven mittdds Gaul3cher  Normavertellung ewad dch as gedgnete Methode,
fullgoffhatige  Vulkanisste zu  untersuchen. Die Paameter  Mittdwet n und
Sandardabweichung s da  Sefigkeatggrolen im  Eindringexperiment  bilden  Russgehdt,
Veadéakewirkung und Einmischpaameter ab. Nachdem dch zwe Proben mit dem gleichen
Mittdwert schlie@ich prinzipidl noch in der Standardabweichung unterscheiden  konnen, st
diese grundsétzlich ene weitere Grof3e zur Charakteriserung von Vulkanisaten dar.

In der vorliegenden Arbet wird en Normierungsverfahren angewendet, welches die
Abweichungen der Werte vom Mittdwert dargdlt. Dieses ig nicht zu verwechsdn mit dem in
der Satidik bekannten Sandardiserungsverfahren, weches in jedem Fdle auf die gleiche
Kurve, die Gaulche  Glockenkurve  fihrt  [BRO99]. Das  hier  engexzte
Normierungsverfahren  fihrt auf ene Vertelungkurve, deren Form durch enen enzigen
Parameter definiert ig, welcher aber aus der Kombination Mittdwert und Standardabweichung
der Absolutvertellung resultiert. Dieser Parameter delt die Streuung der Indentationswerte um
den Mittdwert dar und wurde in der vorliegenden Arbet s ., genant. Er kann ds ein Mal3
fur die Homogenitét interpretiert werden.

Es konnte festgestellt werden, dass be der Untersuchung der Proben mit unterschiedlicher
Fllgoffmenge und unteschiedlichen Filldofftypen mit  angdegenden  Mittdwerten  die
Sandardabweichungen  ebenfdls  zunehmen.  Indbesondere im  Fdle  der dynamischen
Sefigkdten beseht @n Zusammenhang zwischen m ud S deat, dass die normierten
Vertelungkurven in erder Ndherung auf einer gemeinsamen Kurve liegen, welche sch durch
den Paameter S, bexhreben lassen. Demnach dreuen innerhdb  des  betrachteten

Messfdldes die Sefigketswerte ba den berachteten Proben in erser Néherung im sdben
Md3 Die Proben dnd in diesam Snne der Homogenitét unabhéngig vom Fllsoffgendt und
—typ auf diesr Grofenskda vergleichbar. Es konnte ene Abwechung der dynamischen
Sefigkatswerte vom Mittdwert in der Grolenordnung von ewa 7 — 9 % festgestdllt werden.
En Vagech des Parameters s fur Proben mit hoch und niederverstérkenden Fullstoffen

norm

zeigt, dass hochverdtarkte Vulkanisate tendenziell zu etwas hoheren s |, -Werten neigen.
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Die Strewung S ., de quasadaischen Sefigkatswerte liegen insggesamt héher und
korrdlieren mit der Steifigkeit der Probe. Es wird vermutet, dass dies durch Storenflisse wie
zB. mechanische Schwingungen, Temperaturschwankungen oder  indabile  Elektronik
hervorgerufen wird, welche dch auf die Kraftendringkurve gSérker auswirken ds auf die
Hyserese bel dynamischer Indentation. Deratige Storeinfliisse wirken sch bei weichen Proben
deutlicher aus ds ba hateren Proben. Diesr Zusammenhang wird in Kapitd 6 nochmas
diskutiert.

Es ig¢ bemakenswet, dass die normieten Vetdlungskurven der dynamischen
Speichergefigkeit der russpefillten Proben in eser Néherung mit der Vertelung der
ungefllliten Probe Ubereingimmen, dh. ungefilite und russgeflilite Proben weisen im  Rahmen
der Genauigkat beziglich SO auf diessr GroBenskda die gleiche Homogenitét  auf.
Ragterkraftmikroskopische Untersuchungen an  ungeflliten Proben haben gezeigt, dass auf der
nmSkda Inhomogenitdten der Vernetizungsdichte auftreten  konnen [HER98, ENGOO,
HEROlal. Es konnte weterhin gezegt werden, dass dies lokde Sefigketsunterschiede
bewirkt. Die Vertdlungsrete der ungeflllten Probe ig¢  demnach  offenbar  auf
Vernetizungsnhomogenitéten  zurickzufihren.  Lokde Unterschiede der Verneizungsdichte  auf
der GroRenskda wie de die Indentationsmessung detektiert, konnen sdbst fur flllgtoffhdtige
Proben auch mittds NMR-Bildgebung schtbar gemacht werden [KUH94, BLU97]. Be
flllgoffhdtigen  Proben  dledings missen be  der Interpretdtion von  lokden
Sefigkatsunterschieden die Vertelungen von  Flllgoffdrukturen mit  berlicksichtigt  werden.
Mit Hilfe von ragterkraftmikroskopischen Aufnaéhmen im Relbungsmodus konnten an einer mit
10 phr rusyefilllten Probe sowohl Aggregete kleiner ds 1 mm, als auch Agglomerate in der
Grole mehrerer  nm  abgebildet werden  (Bild 44). Die snusormigen Messungen  zur
Besimmung der dynamischen Stefigketen wurden be ener Amplitude von £ 5 mm gemessen.
Demnech konnen fir zwel solche Messsdlen unterschiedliche Steifigkeiten erwartet werden,
de ass den lokd unterschiedlichen Filldoffsrukturen resultieren.  Insofern  liefert  die
Beschaffenheit der Russstrukturen an unterschiedlichen Messstdlen einen weteren Beitrag zur
Streuung der Indentationsverte um den Mittdwert. In diesem Snne scheint die dynamische
Eindringmethode senstiv auf die Dichtevertellung der Flllstoffaggregete / bzw. -agglomerate
auf der nm-Skaa zu sein, wie in Bild 43, rechts, dargestdlt.

Bild 46 ligfet Hinweise auff ene noch dlgemenere Interpretation. Die Vertelungskurven
der Proben mit unterschiedlichen Russtypen konnen zwischen die  Kurven  der
Russmengenvariaion engereht  werden.  Alle normieten  Kurven der  dynamischen
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Soachadeifigkat SO liegen in erster Néherung Ubereinander. Diese Eigenschaft ist durch das
» Srukiur-Konzentrations-Aquivalenzprinzip  von  Kraus  erklabar  [KRA70, KRA71]. Hier
wurde en  sogenantes | effektives  Flllevolumen®  podtuliet, weches fir  die
Vergarkungssigenschaften verantwortlich is. Demnach kann mit ener geringeren Menge an
hoher vergédrkendem Fllldoff die gleche Eigenschaft ereicht werden wie mittds ener
grolkeren Menge an  nieder vesdkendem Fllldoff. In diessm  Snne schent  der
Indentationsvorgang ein ,, effektives Flllervolumen® aazubilden.

Payne fihrte 1963 den Begiff ,Speicherdemente® (,dorage dements’) fir
Fullsoffgrukturen ein, welche in der Lage snd, mechanische Energie zu spechern [PAY630].
Durch Enegiedntrag in @n solches Sysem mittds snusormiger Deformetion werden diese
gecheféhigen Einheten zerdtrt. Es konnte gezeigt werden, dass die Anzahl dar <0
definieten |, Speicherdemente®  Uber dem Logaithmus de  Deformdionsenergie  ene
Gaulvertelung aufwesen. Auch diee Vertdlung wa unabhdngig von Flllsoffmenge und
Flllgofftyp. Da laut Paynes Definition die Anzahl der Speicherdemente mit dem dynamischen
Speicheemodul des Elagomeren korrdieren, der dynamische Speichermodul  wiederum mit  der
dynamischen Speichergefigket korrdiet, scheint ebenso  die Vorgdlung zuléssg, die
Indentationsmethode  bilde  Flllgoffdrukturen im Sinne von Payne ( = Anzahl de
Speicherdlemente im abgefragten Volumen) ab.

Dea beim Payne-Effekt charakteristische Abfdl des Speichermoduls geht einher mit einem
Maximum des Velusmoduls [PAY6l, PAY62, PAYG63a PAY7l]. Dies wird durch en
Aufbrechen der Fller-Fille-Kontekte interpretiert, wobel Energie zum Aufbrechen dieser
Kontakte benttigt wird. Der Effekt trit umso d&ker in Erscheinung, je hoher der
Flllgoffantell, bzw. je hoher die verstédrkende Wirkung des Fllldoffes ist. Anhand der
normierten Vertalungkurven fir die dynamische Veluddefigket konnte gezeigt werden,
dass die Anzahl, bzw. die rdaive Haufigket der Selen, die lokd hohe mechanische Verluse
liefern, mit dem Mittdwert der Veluddefigkat andeigen. Diessr wiederum seigt mit der
vesakenden Wirkung des Filles Es konnte ein Abweichen der normieten  SC-
Vetdalungkurve von der Symmerie eneg Normdvetelung fedgeddlt werden. Diee
Abweichung wa derat, dass hther versérkende Flllsoffe ene bratere Vetelung der
Velusgeafigkaten aufwesen. Es konnte dariiber hinaus fir diese Proben en leicht erhdhter
S om-Wert fesigesdlt werden. In diessm Sinne wirden Vulkanisate mit héher verstérkenden
Flllgoffen ene Tendenz zu hoherer Inhomogenitd zegen. Diesr Zusammenhang i
schematisch in Bild 53 dargestdlt.
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Bild 53: Schematische Darstellung der Verteilung der Steifigkeitswerte (insbesondere SC) fiir Vulkanisate mit
hoch- und niederverstarkenden Fullstoffen

Aufgrund dler hier dargeddlten Interpretationen i der Rickschluss zuléssg, dass die
innerhdb enes Feldes gemessenen Steifigketswerte zum enen offenbar sowohl  aus lokden
Verngzunganhomogenitdten  resultieren, zum anderen  aus  lokden  Russstrukturen  (bzw.
Dichtevertellungen von Aggregaten bzw. Agglomeraten innerhdb des abgefragten Volumens).
Ein Ma3 fir den Enflu? des Fildoffes auf die Inhomogenitéd konnte der
Asymmetrieparameter z s8n, der ein Abweichen dar normieten SY¢-Vetdlungskurve von der
Normaverteilung dargdlt.

Mit andegender Russinmischzeit fdlt der Eladizitdsmodul der Vulkanisse und die
Proben werden inggesamt ,weiche. Dies deckt dch mit Viskostédsmessungen oder
Messungen im Zugversuch [BOD99]. Bis zu ener Grenze (im vorliegenden Fal 300 9 fdlen
auch de dynamischen Safigkaten im Mittd mit der Mischdauer, um dann auf enem
konganten Niveau zu bleiben. Dies wurde anhand des SC dargestdlt. Ein  zusizicher
Homogeniserunggrozess auf dem Wazwek reduziet sowohl den Eladizitdsmodul ds auch
die dynamischen Sdfigketen im Mittd. Ene Abhdngigket desx Daen von der
Russeinmischzeit konnte bel den nachtr&glich homogeniserten Proben nicht mehr festgestdlt
werden. Der Parameter S ., fur S( wecher ds ein Ma3 fir die Homogenitét herangezogen
werden kann, zeigt be den ungewadzten Proben tendermidl enen Abfdl mit de
Russeinmischzeit ers @ 300 s Durch den zusdzlichen Homogeniserungsprozess auf dem
Wazwerk falt s ., dh de Brete der normierten Vertellungskurven fir SC zusizlich

tendenzidl &b Es ig auch hier keine Abhéngigkeit mehr von der Mischdauer zu erkennen.
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Diese Abnahme ig dledings nur durch die Gesamtheit dler Messungen festzuddlen.
Veeanzdt ehdt men s ,,-Wete fur die gewdzten Proben, die auf dem Niveau der
ungewdzten Proben liegen. Dies zeigt, dass mit einer zusizlichen Inhomogenité gerechnet
werden muss die ene Grofienskda Uber der umSkda liegt. So Snd weitere Inhomogenitéten
auf der mm-Skala wahrscheinlich.
Der Mischprozess von rusgeflllten  Vulkenisstlen wird iA. in dreé  unterschiedliche

Unterprozesse eingeteilt, die mehr oder weniger hintereinander ablaufen [FRI91, ALS94]:

Benetzung der Russoberfléche mit Polymer [LEBO1]

Aufbrechen der Agglomerate zu Aggregaten [DANS2, BOO63a, BOO63b, BOO63c]

Vertelung der Aggregate, Hesdlen der Homogenitét [DAN52, BOO63a, BOO63b,

BOO63(c]
In Schritt 1 findet der erde Kontakt zwischen Polymer und Russoberflache deit, wobe der
Flllgoff zu Beginn des Mischprozesses noch in geparlter Agglomeraistruktur vorliegt. Diese
Agglomerate konnen mehrere hundert Mikrometer betragen, bzw. bis in den Millimeterbereich
hinanreichen [LEB95]. Eine wichtige Funktion des Mischprozesses ig es, diee tellweise losen
Agglomerate zu Aggregaten aufzubrechen, wdche dabiler sind und schliedich auf der nm+ bis
umSkada zu suchen dnd. So konnte gezeigt werden, dass Russstrukturen durch das
Einmischen in Elasomere im Mittd kleiner, und die Aggregagrolenvertellungen schmder
werden [HES73g). Dies konnte auch durch enen verbessarten Mischprozess beobachtet werden
[ALSH]. Grole Russgglomerate in  Vulkenisaten gdten ds Fehigdlen, weche die
Widersandsfahigkeit gegen  mechanische Beangoruchung  herabsetzen.  In friheren
Untersuchungen  konnte gezeigt werden, dass die bem Zugversuch eintragbare mechanische
Arbeit von der Russeinmischzeit abhéngt [BOD95]. So konnte ab ener Mischdauer von 300 s
(ohne Wazvorgang) ein deutlicher Andgieg in der entragbaren Arbeit (Integrd unter der
Soannungs-Dehnungskurve  im Zugversuch) fedtgedtelt werden. Ein Verglech mit den  hier
angeddlten Untersuchungen zeigt, dass a diessr Mischdauer zwar  die  dynamische
Spaichergefigkeit nicht mehr abnimmt, dlerdings ene Tendenz zu verbessarter Homogenitét
zu ekennen ig (9ehe Bild 54). Die Vamutung liegt demnach nahe, dass sSch en Aufbrechen
der Fllleragglomerate in dar Abnahme der Sefigket SC im Mittd abzeichnet, der Prozess der
lokden Aggregasvertelung vor dlem mit ener Abnéhme an S ., enhegeht, dh. ene
shmdere normierte Vertalungskurve zur Folge hat. Dies i vermutlich auf die Dimenson der
hier verwendeten Messypitze zurlickzufiihren. So werden mit diessr moglicherweise Strukturen
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af dea pmSkda abgefragt, weche zwischen den hier ewédhnten Agglomeraten und
Aggregaten liegen.
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Bild 54: Zusammenhang zwischen dem Mittelwert der dynamischen Speichersteifigkeit SC, der Streuung
derselben im betrachteten Messfeld von 16 mm? und der im Zugversuch nach Bode [BOD95| ermitteiten
spezifischen Bruchenergie des Vulkanisates mit der Einmischzeit des Russes (ohne nachfolgenden Walzprozess).
Es st deutlich zu erkennen, dass ab einer Mischdauer von 300 s Anderungen in den dargestellten Eigenschaften

auftreten. Es wird vermutet, dass vor der Mischzeit von 300 s vor allem ein Aufbrechen der Fllleragglomerate
stattfindet, und anschlief3end vorzugsweise eine Verteilung der Aggregate erfolgt.

4.3 M echanische Bildgebung

Be de in Abschnitt 4.2 durchgefihrten Untersuchung der Homogenitd wurden die
Vertelungskurven, bzw. die Streuung der Indentationswverte um den Mittdwert ds ein Ma3 for
die Homogenitd interpretiet. Hierba wurde die lokde Anordnung der Datenpunkte nicht
berlickschtigt. Aufgrund der mitteds PC automdtiseten Abraseung der Oberfldchen egnet
gch die hier bexhricbene Indentaionsmethode auch zur Bildgebung. Somit erhdt man
zusdzlich  enen  subjektiven  Eindruck der Homogenitét. Durch  die  Bildgebung  der
Indentationswerte und die Auswertung dieser mechanischen Bilder kénnen weitere erganzende
Informationen Uber die Homogenitét eines Systems gemacht werden. So konnen zB. mittels
GrolRenvertelungen, Abgandsvertellungen oder frektden Dimensonen von Strukturen die in
énem Bild enthdtenen Informationen objektiviet werden. Im néchden Abschnitt  werden
hierfUr grundlegende Aspekte erlautert.
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4.3.1 Grundsétzliches zur Bildgebung

Skalierung und Definition von Strukturen

Der Definition ener ,Struktur* kommt be der Bildauswertung eine entschedende Rolle zu. So
kénnen Form und Grofe von Strukturen durch die Skdierung be der Bildgebung beanflusst
werden. Eine gangige Methode zur Skdierung is en kontinuierlicher SchwarzWell3-Kontragt,
der die betreffende physkdische Grole zwischen e@ner Unter- und Obergrenze (zB. nm £ 1s )
in unterschiedlichen Graustufen dargtelt (sehe Bild 55). Eine wetere Moglichket gsdlt en
SchwarzWel3-Kontrast dar, wobel dle Stdlen ab ener festgdegten Grenze schwarz eingefarbt
werden. Be dar Dagedlung von Sefigketshildern kann diese Methode benutzt werden, um
ZB. ,hartereé’ Stedlen mit der Eigenschaft S > +s  kenntlich zu machen.

Bildgebung
"harter" Bereiche

f - : \*h S 1o

e
Bild 55: Prinzipielle Moglichkeiten der Skalierung bei der Bildgebung: Darstellung der haufigsten Werte in

unterschiedlichen Grauténen, bzw. Darstellung der hoheren Werte (= ,hartere® Bereiche bei Steifigkeitshildern)
im Schwarz-Weil3 Kontrast.

Auswertemdglichkeiten der Bilder

Um den subjektiven Eindruck, den man von e@nem Bild bekommt, zu objektivieren, bieten dch
unterschiedliche Auswvertemethoden an. So kdnnen zB. Haufigketsvertelungen der in Bild 56
dargestelten Charakteridtika von Strukturen ergtellt werden.
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Bild 56: Definition verschiedener Charakteristika von Strukturen bei der Bildgebung. Zur Bedeutung der Symbole
siehe Text.

StrukturgroRenvertalung:

Aus eng wie in Bild 55 dagestdliten Vetalungskurve geht nicht hervor, inwiewet die
Shaten Sdlen* aus viden klenen, bzw. wenigen groen Selen bestehen. Eine
Haufigketsvertelung der  Strukturflachen A gemd? Bild 56 lidfat diese  zusiziche
Information. Um enen erden Eindruck Uber die entsprechenden Langen solcher Strukturen zu
geben, kann dtendiv hierzu ene Haufigketsvertalung der &quivdenten  Kresdurchmesser
dy fur Strukturen mit der Hache A angegeben werden, fir die gilt:

d, = 2\/% (41)

Strukturabstandsverteilung:

Die Strrecke x, sdlt die Verbindung der Schwerpunkte zweier benachbarter Strukturen dar. Da
die Schwerpunkte von Struktur 1 und 3 weiter auseinanderliegen ds zwischen Struktur 1 und 2,
and leztere ds ,benachbate Strukturen” zu bezeichnen. Die Abdandsvertellung von  x,
vamittdt somit enen Eindruck dariiber, inwiewet die Srrukturen Uber dem abgeragterten
Messfdd gleichméldig verteilt snd.

Auswertung der frektalen Dimenson:

Ba da Auswetung der frektden Dimenson i weder Grole noch Lage der Struktur
entchedend. Die frektde Dimenson ig ene Grole, wedche die Form ener Sruktur
beschreibt. Ein charakterisisches Merkmd  frektder Objekte is ihre hohe Komplexitdt und
zufdlig erschenende, wiederkenrende Muder (lat.: ,fractus’ = ,gebrochen”). Fraktde Objekte
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konnen nicht durch die euklidische Geometrie mittds ganzzahligen Dimensonen beschrieben
werden. Im euklidischen Raum i die Dimenson ener Garaden D = 1, die ener Héche D = 2
Ein sgr komplexes Gebilde im Raum, weches zwischen ener Geraden und ener Héche liegt,
zB. dne s irregulde und mehrfach ihre Richtung dndernde Kurve, kann am besten mittels
ener gebrochenen Dimenson zwischen 1 und 2, ener sogenanten ,frektden Dimenson®
beschrieben werden [FED88]. Manddbrot hat mittds diessr Vorgdlung die Kigenlinien und
Grenzen unterschiedlicher Lander untersucht und festgestdlt, dass die fraktde Dimengon en
Ma3 fir die Komplexitét einer solchen Grenze dargtellt [MANG7].

Mathemdtische Fraktde, wie zB. die Kochkurve bzw. die Serpinski-Kurve snd auf jeder
Langenskda exakt sdbgtdhnlich, dh. genau die sdben Muder kehren auf jeder Langenskda
wieder [FED88]. In der Naur vorkommende Fraktde werden ,ddidische Fraktde® (,random
fractas’) genant [REY93]. Demnach ig die Sdbgtdhnlichkeit diesr Fraktde datistischer
Natur und gilt fir gewdhnlich nur Gber einen begrenzten Skaenbereich.

Um die frektde Dimenson der hier definierten Strukturen zu besimmen, wird die Umfang-
Héachen-Beziehung der Klgenlinie einer Struktur gemé3 Mande brot benuitzt:

L(d)=cd®®) Ad)7% @)
wobel L den Umfang, und A die Héche ener Struktur gemdl Bild 56 dargdlen. Die Vaidble
d ig die Malitabdange, mit welcher die Struktur vermessen wird. C stdlt ene Kongante dar,
D die fraktde Dimenson.

Fr d® 0 fdgt L® ¥ und A srebt gegen seinen ,echten”, von der Malidtabdange
unabhéngigen Wert. Fir ein sdbgtdnliches Objekt ig die fraktde Dimendon D  unabhdngig
von da Malstabdange d . Eine Bedingung fir die Giitigket der Gl.(42) i, dess die
Malstabdange d klein genug gewahlt wird, um die kleinse Charakteridik ener Struktur noch
zu efassen. In der vorliegenden Arbeit i d  identisch mit der Schrittweite bei  der
automatiseten Ragerung (= Pixdgrof¥e). Gemdd Gl.(42) egibt sch durch die Steigung der
Umfénge L Uber den Hé&chen A da Srrukturen be  doppdlogarithmischer Auftragung die
frektde Dimenson D der Kigenlinie.
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4.3.2 Anwendungsbeispide auf Elastomeren

Vergleich unter schiedlicher Bildgebungen an einem ungefiillten
Natur kautschukvulkanisat

Die mechenische Bildgebung mittedls Stefigkeitsverten geit  weteren  Bildgebungsverfahren
gegeniber  wie zB. unterschiedlichen  Kontrasmdglichkeiten der  Ragterkraftmikroskopie,
NMR-Bildgebung, FTIR-Mikroskopie oder optischen Vefaren und ddit zu diessn Methoden
ene snnvalle Ergénzung dar.

Anhand enes ungeflllten Naturkautschukvulkanisates (2/2  Schwefd  /  Beschleuniger,
Rezeptur und Probenvorbereitung dehe Anhang A2) sollen optische und NMR-Bildgebung mit
mechanischer Bildgebung verglichen werden. Bild 57, links oben, zeigt eine Photographie der
Oberflache der Probe (Bildausschnitt 16 ©~ 16 mm). Wie bereits optisth zu erkennen, snd in der
Probe verenzdt dunkle Stdlen vorhanden. Diese snd mes krasdhnlicher Struktur und liegen
in da Groenordnung  von  enigen  Millimetern.  Anhend  der  Venetzungsstudie  des
Naturkautschukvulkanisates  in Abschnitt 32  konnte berets ene Dunkdvefabung der
(ungeflillten 1) Vulkenisste mit angeigender Vernetzungsdichte beobachtet werden. Demnach
liegt der Schluss nahe, dass es dch ba den dunkleren Stdlen um hohere Vernetzungsdichten
handdt. NMR-Untersuchungen an Elagomeren unterschiedlicher  Vernetzungsdichte  konnten
zeigen, dass die transversde Reaxaionszeit T, mit letzterer korrdiet [FUL96ab, EID96,
HEU9, MEN97, KEL98, LEI99, BLUOO]. Somit ligfet das T» —gewichtete Spin-Echo-Bild
(rechts oben) eine wetere Beddtigung diessr Annahme. Dunkle Stellen bedeuten hier niedrige
T, “Werte, d.h. hohere Vernetzungsdichten.

Auf der im optischen Bild dargesditen Obefléche wurden nun  Indentationsmessungen
durchgefihrt. Hierbel wurden folgende Messparameter eingehdten:

Eindringtiefe h = 64 nm
Eindringgeschwindigkeit v= 50 nmn/s
Dynamische Amplitude Ch = +5nmm
Frequenzf =15Hz

Rasterabstand s= 64 mm
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Die beiden unteren Bilder stdlen die dynamischen Stefigkdten SO (links) und SE (rechts) dar
(251 © 251 Pixd). Dunkle Stelen bedeuten auch hier hthere Stefigkatswerte Mit Hilfe der
Korrdaionen in Abschnitt 32 (Bild 20) konnen die dunklen Sdlen ebenfdls hoheren
Vermnetzungsdichten zugeordnet werden. Das Bild der dynamischen Verluddefigkat SC zegt
enen Kontras, welcher enersats aus der Vernetzungsdichte, andererseits zusdizlich aus den
disspativen Eigenschaften der Oberflache wie in Abschnitt 3.2.3 diskutiet wurde, resultiert.
Da dch Naurkautschukvulkanisste  dlgemein  durch  niedrige  Dampfungseigenschaften
auzechnen, i€ der Antal de Eigenscheften, die durch die Wechsdwirkung (Adhéson,
Rebung) mit der Obefléache in die Messung mit enflieen, vermutlich rdativ gro3  Gemél3
Bild 21 befindet sSch die hier untersuchte Probe in der Néhe der 45° - Winkdhdbierenden mit
enem Dampfungsfektor beim Indentationsversuch von ewatand, » 0019 (tand = 0021 fir

die herkdmmliche Methode).

Be enem direkten Vergleich der Bilder i zu beachten, dass das optische Bild ene
Aufnahme der unmittdlbaren Oberfléche dargdlt, wédhrend die Indentationswerte bel  ener
Eindringtife von 64 mm emittdt wurden. Be der Aufnahme der NMR-Abbildung hingegen
gammen die Sgnde aus dem gesamten Querschnitt der insgesamt 2 mm dicken Probe.
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Bild 57: Vergleich der Photographie (links oben) der Oberfléche eines ungefillten Naturkautschukvulkanisates mit
NMR-Bildgebung (rechts oben) und Steifigkeitsbildern die aus der Indentationsmethode resultieren. Links unten:

Darstellung der dynamischen Speichersteifigkeit S, rechts unten: Darstellung der dynamischen Verluststeifigkeit
SC. Der Bildausschnitt betragt jeweils 16 ~ 16 mm. Dunkle Stellen stehen fiir niedrige T> - Werte, bzw. hohe
Steifigkeiten SC und SC. Die Aufnahme des T, —gewichteten Spin-Echo-Bildes stammt von H. Kiihn, RWTH
Aachen [HERO1€].
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M echanische Bildgebung an einem russgefiillten SBR-Vulkanisat

Waéhrend im vorigen Abschnitt ein ungeflilltes Vulkanisat untersucht wurde, soll im folgenden
die Obeflache eanes rusyefllites Vulkanistes mittd mechanischer  Bildgebung  dargestdlt
werden. Es handdt sch um en mit 50 phr N220 gefilltes SBR Elasomer. Das Bach wurde
nach dem Mischvorgang im Labormischer nicht zusdzlich auf dem Wazwerk homogenisert
(Rezeptur und Probenvorberdtung gehe hierzu auch Abschnitt 422, Probe mit 720 s
Russeinmischzeit). Somit  efolgte auch kene der gpdeen Probendicke angemessene
Formgebung vor der Vulkenisaion. Bem Vulkanisaionsvorgang wurde das so bem Mischen
entdandene Bach in die Vulkanisaiondform (Probendicke der vulkaniserten Probe 2 mm)
gegeben. Da durch den fehlenden Wadzvorgang die unformige Mischung es in der
Vulkanistiondorm auf die Probendicke von 2 mm georacht wurde, entstanden in der
Hielphase der Vulkenisttion betréchtliche Hiedwvege von enigen Millimetern um die Form
vollgéndig auszuftllen. Die auf ihr  Venezungsmaximum vulkenisete Probe wurde
anschlief3end mit folgenden Messparametern mittels I ndentationsrethode untersucht:

Eindringtiefe h= 50 nm
Eindringgeschwindigkeit v= 50 nm/s
Dynamische Amplitude Dh =+5mm
Frequenzf =10 Hz

Rasterabstand s= 50 nm

Das aogeragterte Feld betrug in x- und y-Richtung jewells 4 mm. Mit dem Ragterabstand von s
=50 nm ergibt Sch somit eéne Pixdzahl von 81~ 8L

Bild 58 gdlt die mechanischen Bilder der quessatischen Sefigkat S;, sowie die der
dynamischen Stefigketen SC und SO dar. Die Bilder snd gemd? der Bedingung in Bild 55
S-s £SES+s dageddlt, dh. in Grausgufen um den Mittewert. Dunkle Stelen bedeuten
jewels hohe Sefigketen, wie beadehender Skda zu entnehmen. Es snd in dlen
Dagdlungen ausgepragte Strukturen in - der GrofRenordnung  eniger hundert Mikrometer  zu
ekennen. Verglechbare Bilder konnten berdts anhand anderer rusyefilliter Proben  erkannt

werden [UNSOOc, UNSO1]. Die durch die Sefigkeiten S, und S¢ dargestdlten Bilder zeigen
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telwase in x-Richtung geordnete Strukturen. Es kann vermutet werden, dass diese durch den
Hief3vorgang bem Ausfilllen der Form vor der V ulkanisation zustande kommen.

Warend in Bild 57 dunkle Sdlen andeutig htheren Vernetizungsdichten zugeordnet
werden konnen, muss be ener Interpretation der Stefigketswerte in Bild 58 sowohl von ener
Vaidion der lokden Vernazunggdichte, aber auch ener Vaidion des lokden Fillervolumens
ausgegangen werden. Im Sinne der Interpretation der Steifigkeitswerte aus Abschnitt 4.2.3 snd
beide Einflise auf die Indentationswerte nicht endeutig von enander zu trennen. Durch die
eganzende Anwendung der Ragekraftmikroskopie oll im néchden Abschnitt ein Bezug
zwichen den Russrukturen auf  mikroskopischer  Ebene und  den  durch de
I ndentationsmethode erfassten Strukturen hergestelIt werden.
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Bild 58: Mechanische Bildgebung auf der Oberflache eines mit 50 phr N220 russgefilliten SBR Vulkanisates.
Dargestellt sind die quasistatische Steifigkeit So sowie die dynamischen Steifigkeiten SC und SC. Hohe

Steifigkeiten sind jeweils dunkel dargestelit.
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4.3.3 M echanische Bildgebung auf unter schiedlichen Skalen eines
russgeftillten Vulkanisates

Im voliegenden Absthnitt soll en mit 50 phr N220 gefliltes SBR-Vulkanisat (Rezeptur
Anhang A212) mittds Indentationsmethoden auf unterschiedlichen Skaen untersucht werden
[HERO1c]. Hieba wird zur Ergdhzung der hier  vorgedditen Methode die
Regterkraftmikroskopie [BIN86] herangezogen, welche prinzipidl dazu gedgnet ig, den
betrachteten Skaenberdich bis hin auf die Grofenskada der Russprimérpartikd zu erwetern
[ROS96, ROS97]. Somit wird anhand von Irdentationsmethoden en  Langenbereich von
mehreren Dekaden durchschritten. Um zu verdeutlichen, in welcher Struktur der Flller bel der
jewdligen Skda zu ewaten id, s0ll hier zundchs kurz auf die Morphologie von Russ in
Elastomeren eingegangen werden.

M or phologie von Russin Elastomeren

Russe, wdche zur Vedéakung von Elasomeren zum Einsstz kommen, bestehen aus
kugdformigen Patikdn, die ihrersdts aus grephitatiken Schichten im Abgand von enigen
Angsrom aufgebaut snd [KRAG5, DON76, NIE94]. Bilder mittds hocheuflésender
Ragetunnedmikroskopie zeigen die geordnete  Struktur  dieser  Kohlengtoff-Kristallschichten
[DON92, HES%4, GOR99|. Die Durchmessr der Priméapatikd liegen je nach Russtyp
zwichen 100 und en pear tausend Angsrom [WOL87, HER92, HESHM]. Je klener das
Primérpartikd, deto hoher ig die verdakende Wirkung [PATO0]. Die Priméapartikd lagern
sch zu Aggregaten zusammen, welche ene typische Grof¥enordnung von ewa 50 - 500 nm
bestzen [HER92, HESH, PAT90, HES73ab, ALSYM, MAAY]. In Abhdngigket vom
Mischprozess (Sehe hierzu auch Abschnitt 4.23) and die Aggregete in der Lage, dSch zu
sogenannten  Agglomeraten zu  formieren, deren Langsachsen typischewese zwischen 10 und
10° nm liegen [LEB95]. Frihe Arbeiten von Payne filhren auf die Exisenz von Fille-Filer-
Kontekten [PAY61] und es gibt ebenso Hinweise darauf, dass Ruse in Elasomeren in der
Lage dnd, Agglomera-Netzwerke zu bilden, die wie en Gelg ene gesamte Elasomerprobe
duchzienen [KRA84, WAN93, GERH]. Ab edner gewisen Russmenge wird en
Parkolationsnetzwerk  erwartet  [KLU97]. Die Formation enes solchen kann  durch
Died ektrizitétsmessungen experimentell nachgewiesen werden [OFAQQ].
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Badts Mitte des leizten Jahrhunderts wurde mit Hilfe von Elektronenmikroskopie die
Rusdisgperson in Elagomeren untersucht [ARD40, SWE58a, SWE5S8b] und Zusammenhdnge
zwichen der Disperson des Fillgoffes und mechenischen Eigenschaften der Vulkanisate
konnten erkannt werden [BOO63ab,c|. Eine in letizter Zat haufig engesstzte Methode zur
Flllgoffcharekteriderung  gdlt die frektde Andyse da [GER91, GER92, HER92], dehe
hierzu auch Abschnitt 431 Es konnte gezeigt werden, dass die fraktde Dimenson D der
Fullsoffaggregate  fir unterschiedliche Russtypen vaiiet und erse Hinwese hingchtlich der
Vergakereigenschaften des Russes gibt. So konnte gezeigt werden, dass D der Aggregate mit
den  mechanischen  Eigenschaften  des  mekroskopischen  Sysgems zB. mit  dem
Eladizititsmodul korrdiet [HER92]. Es gdlt dch die Fage nach dem Zusammenhang
zwischen mikroskopischer  Erschenungform  und deren mechanische Auswirkung auf  das
mekroskopische Sysgem. In diesem Sinne sollen die nachfolgenden Indentationsversuche mit
mechanischer  Bildgebung von dar Mikro- bis zur Makroskda zur Kldung diesr Frage
beitragen.

M essungen mittels unter schiedlicher | ndentationsmethoden

Die in diesr Untersuchung engesetzten Indentationsmethoden bestehen enersats aus
AFM-Mesaungen im Pulsed Force Mode (PFM) [ROS96, ROS97] und Layered Imaging Mode
(LIM) [JOBH, HERO1lg, andererseits aus Messungen mittds dynamischer Indentation (DIM)
mit der in der vorliegenden Arbeit bexchriebenen Mehode. Be lezterer Methode kann
zwischen kongantem Weg (CDM) und kongantem Kraftmodus (CFM) unterschieden werden,
wie in Abschnitt 24.3 dargestdlt. Wahrend be den DIM-Methoden an jeder Messstele die
Kraft direkt gemessen werden kann, werden bei den AFM-Mehoden zur Eindringkraft
proportionde Sgnde deektiet. In jedem Fdle snd Bilder ehdtlich, weche die Iokden
Seifigketen ds Kontrast nutzen, sogenannte Steifigkeitsbilder.

Ba de Rederkraftmikroskopie liegen die Eindringtifen der Messspitze be  enigen
hundert Nanometern, je nach Stefigkeit der untersuchten Messsdlen und Stefigketen der
verwendeten Cantilever [HERO1g. Im Fdle der AFMpry-Untersuchung liegt des abgeragterte
Messfeld bel 3 % 3 um, bai den ARM _;-Untersuchungen bel 50 x 50 pm.

Be der DIMcew-Methode wird ene Vorkraft von 2 mN eingehdten. Dies bedeutet fir die
vorliegende Probe eine Eindringung von ewa 10 pum. Die dynamische Amplitude betrégt
+ 3 um be einer Frequenz von 15 Hz. Die DIMcpm-Methode arbeitet im vorliegenden Fall bel
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éner Eindringtife von 50 pm mit ene dynamischen Amplitude von £ 5 pum be ener
Frequenz von 10 Hz. Das dbgerastete Messfeld betrégt bel den DIM-Untersuchungen jewells
4000 x 4000 pm.

Die Seifigkeitshilder werden gemé? Bild 55 im SchwarzWe3 Kontrest dargestdlt, wobei
die schwarzen Sdlen die Bereche mit hohen Stefigkatsverten S, gemd? der

Vereinbarung Siar >S+s 43

représentieren. S gdlt die mittlere Stefigkeit der Gesamtheit dler  ehdtenen Werte im
Messfeld dar, s  die zugehdrige Standardabweichung.

Bild 59 zeigt die mechanischen Stefigkeitshilder fur die unterschiedlichen Langenskden.
Die Anzahl da Pixd beragt jeweals 200 x 200 in x- und y-Richtung fir jedes Bild. Die
Sefigkeiten an den schwarzen Stdlen genligen der Bedingung (43). Diese Bereiche werden
gemdd den Gl.(41) und (42) fur dle Bilder ausgewertet. Es werden fir jeden Skaenbereich
genug Bilder zur Auswetung von jewels mindetens 500 Strukturen  ergdlt.  Die
Haffigkeitsvertdlungen der  &guivdenten  Kreisdurchmessr  d,  der  Strukturen  fir  die
jewellige Methode snd in Bild 60 dageddlt. Bild 61 zdgt die doppdlogaithmische
Auftragung der Strukturumfange L zu den jeweligen Strukturflichen A, Um enen Bezug zur
Russmorphologie  herzugdlen, snd  im  Bild die jeweligen Russstrukturen  gemd
Literaturangeben, sowie die jewels in Bild 60 am hasfigten vorkommenden &quivaenten
Kreisdurchmesser d¢  (unterer Bildrand) eingezeichnet. Die frektden Dimensonen, sowie die
Korreationskoeffizienten der Anpassungen sind in Bild 61 ebenso angegeben.
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Bild 59: Mechanische Steifigkeitshilder auf der Oberflache eines mit 50 phr N220 gefiillten SBR auf
unterschiedlichen Langenskalen. Die Pixelzahl betragt in jedem Falle 200 ~ 200. Die Steifigkeiten der schwarz

eingefarbten Bereiche sind hoher as der Mittelwert plus Standardabweichung des jeweiligen Gesamtbildes
(Bedingung (43)).
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Bild 60: Haufigkeitsverteilungen der &aquivalenten Kreisdurchmesser der ,hérteren” Bereiche aus den
Darstellungen in Bild 59 fir jede Langenskala. Jede Verteilung resultiert aus mindestens 500 ausgewerteten
Strukturen.
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Bild 61: Doppellogarithmische Auftragung der in Bild 59 dargestellten Strukturen. Die fraktalen Dimensionen D
fur die jeweiligen Methoden sind im Bild angegeben. Die zugehorige Lage der unterschiedlichen Russstrukturen

gemaR Literaturangaben, sowie die jeweilig am haufigsten vorkommenden &quivalenten Kreisdurchmesser d ¢
sind ebenfalls eingezeichnet. Die GroRer stellt den Korrelationskoeffizienten der Anpassungen nach Gl.(42) dar.

4.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Die mechanische Bildgebung von Elagomeroberfléchen mitteds  Indentationsmethode  erwelst
gch ds gnnvdle Untersuchungamethode Wéhrend in Abschnitt 42 die Homogenitd von
Elasomeren mittds Vertellungskurven und datigtischer  Auswerteverfahren interpretiert wurde,
aefolgt mitteds Bildgebung ene lokde Zuordnung der Stefigketsverte. Hierdurch wird en
welterer, subjektiver Eindruck der Homogenitét vermittdt. Objektivieren lést dch die in einem
Bild enthdtene Information mittds Auswetung der Form der Strukturen und  deren
Grolenvertellung.

An enem ungefillten NR-Vulkanisst konnten mittds dynamischer Indentaetion und anhand
vagechender NMR-Messungen  Venetzunggdichteunterschiede im Millimetermal3steb
fetgesdlt werden. Be enem rusgeflllten SBR-Vulkanist konnten im - Mikrometer-  bis
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Millimeterberech  Strukturen  erkannt waden, die sch in ihrer dynamischen Steifigket von
ihrer  Umgebung &bheben. Dies wurde durch die gezidle Probenvorbereitung — auf
Higdvorgange wéhrend der Formgebung unmittelbar vor der Vulkanistion zurlickgefuinrt. Ein
letzter RUckschluss, inwiewelt es dch dabe um Venetzungs- bzw. Fillgoffinhomogenitéten
henddlt, ist nicht mdglich.

Anhand enes rusyeflilten Elagomeren wurden Untersuchungen auf  unterschiedlichen
Skden durchgefihrt. Hierbel wurden begleitend zur dynamischen Indentation wie in Abschnitt
243 dagesdit (CDM, bzw. CFM) zusiziche AFM-Indentationsuntersuchungen angestdlt.
Diese Untersuchungen snd ebenso dynamischer Art und ewatern die Skda bis auf den
Beadch da Rusyatikd, bzw. —aggregate. Fur dle Skden wurden die haten Bereiche
augewertet, welche ds ,mechanisch wirksame Einheten” interpretiert werden konnen. Eine
Auswertung der  aquivdenten Kresdurchmessr diessr Einheten ergibt  Vertalungskurven,
deen Form an Aggregavertelungen von Fllldoffen einnet, wie Se berets zahlreich Uber
unterschiedliche  mikroskopische  Methoden  ermittelt  wurden [HER92, HES94, PAT9O,
HES/3ab, ALSH, MAAY]. Es scheint daher vernlnftig, anzunehmen, dass diese mechanisch
wirksamen Einheiten aus Russsrukturen resultieren. So konnte anhand AFM-Untersuchungen
im Pulssd Force Mode berets gezeigt werden, dass diesr Rusypatikd, bzw. —aggregae
aufgrund der hoheren Stafigket im Vergleich zur Marix  abbildet [ROS06, RO97ab]. Be
der AFMpem-Untersuchung  (Bild 60, oben) kann der erse Pesk bei einem &guivaenten
Kreisdurchmesser von d, = 20 nm fedgeddlt werden. Dies simmt Uberein mit dem
Durchmessr der Rusyatikd des verwendeten Russes N220 [HER92, HES94, ZER92.
Mittds  TEM-Untesuchungen konnte von Hess und  Mitabeten en  mittlerer
Aggregatdurchmessr von 158 nm fir N220 festgestdlt werden [HES94]. Anhand von AFM-
Untersuchungen an  flllgoffhdtigen Elastomeren konnten von Trifonova-van Haeringen und
Mitarbeitern bimodde Grolenvertalungskurven festgestelt werden [TRI99]. Der Schluss liegt
nehe, dass die weteren Pesks be der AFMppy-Untersuchung in Bild 60, oben, aus
Aggregatbildung der Partike resultieren.

Be da AFM_m-Untersuchung kann der haufigste aquivaente Kreisdurchmesser bei d, =
400 nm detektiet werden. Nachdem die Eindringtifen ba der AFRMprm-Untersuchung etwa
zwischen 100 und 400 nm liegen, wearden be dar AFM v die Aggregastrukturen abgefragt,
weche in Bild 60, oben dargestelt snd. Die lokde Stefigket resultiet hier aus der Grofe,
bzw. der Haufigkeit der Flllstoffcluster dieser Skaa
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Mit dar DIMcev-Untersuchung  schliedich wird  ene  wetere  Grof¥enordnung  der
Flllgoffduster abgefragt. Be diesr Methode wurde ene dynamische Amplitude von + 3 nm
verwendet, somit snd die Indentationswerte sendtiv auf die Grofien, bzw. Haufigkeiten der
darunterliegenden  Strukturen, wie de in Bild 60, Mitte, dargesdlt snd. Somit kann en
weteres Ma der Rickschluss gezogen werden, die Indentationsmethode set auf die Haufigkeit
der Fullgoffgrukturen sengtiv und delle somit eine Art Dichtevertellung der Aggregate, bzw.
Agglomerate dar.

Die Auswertung der Umfénge L und Héchen A der jewels in Bild 59 dargestdlten
Strukturen fihren auf die doppdlogaithmische Dargdlung in Bild 61. Man erhdt fir jede
Untersuchung ene lineare Beziehung, wobe aus den Steigungen die fraktde Dimenson D fir
jede Skda ermittdt werden kann. Mit der Gesamtheit dler in den Untersuchungen detektierten
Strukturen kann e@n Bereich von eéwa 20 nm bis hin zu mehreen hundet Mikrometern
abgedeckt werden. Zur enfachen Zuordnung snd Flllstoffstrukturen gemd3 Literatur im Bild
61 mit engezeichnet. Die fraktden Dimendonen und die Korrdaionskoeffizienten r der
Anpassung gemdd Gl.(42) snd ebenso mit dargestdlt. Fir die AFMpry-Untersuchung  erhdt
man ene fraktde Dimensgon von Darpvpem = 1,119, fir die AFML u-Untersuchung erhdt man
enen hoheren Wert Dapvuiv = 1,245 Im Rahmen dar Genauigkat erhdt man zu letzterem
vergleichbare Werte fur die dynamische Indentationsmethode Dpmcem = 1,235, Dpimcom =
1241. Gaspacher und Mitarbeater fanden mittds TEM-Aufnahmen an Russaggregaten von
N220 ene fraktde Dimendon D = 1,279 mit énem Vetrauengnterval von 95 % fir D = 124
— 132 [GER91, GER9Z]. Hierbai wurde be der Ermittlung der fraktden Dimenson ebenso die
Umfang-HéchenBeziehung nach Manddbrot vewendet. Welterhin  konnte, ebenfdls  anhand
TEM-Untersuchungen, von Hess und Mitarbeitern gezeigt werden, dass die Aggregatform, und
omit D der Aggregate innerhab enes Russtypes variieren [HER9Z]. So konnte fir den Russ
N220 folgende fraktde Dimendonen emittdt werden: D = 1,15 fir dlipsoidde Aggregae D
= 1,29 fur lineaformige und D = 1,32 fir verzwegte Aggregate. Vergleicht man die fraktaen
Dimensonen, wedche hier mittds Indentationsmethoden an den  sogenannten |, mechanisch
wirksamen Einheten von SBR mit 50 phr N220 emittdt wurden, 0 kann im Rahmen der
Genauigkeit d@ne gute Ubereingimmung mit den in der  Literaur gefundenen  Werten
festgeste It werden.

Allerdings scheint durch die Rusypatikd ene Grenze be dar datistischen Sdbstghnlichkeit
gegeben. Fir en  fiktives Aggregat konnte von Kaye gezeigt werden, dass en
diskontinuierlicher  Ubergang ereicht  wird, wenn enzedne Russpatikel betrachtet  werden,
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welche in ihrer Gesamtheit ein Aggregat bilden [KAY78]. Es wurde ene Anderung der
frektden Dimendon vorhergesagt. Dies konnte spder durch Hook anhand enes echten
Russaggregatprofiles verifiziet werden [FLO78]. Hier konnte beim Ubergang von Patikd zu
Agoregat éne Anderung der fraktalen Dimension von D = 1,07 af D = 1,37 gefunden werden.
Dieser Ubergang vom Primé&partikd zum Aggregat scheint sich durch die niedrigere fraktae
Dimendon Dapmpem = 1,119 dbzuzeichnen, weche deutlich kleiner i, as die durch die
Ubrigen Indentationsmethoden ermittelten fraktaen Dimensonen.

Inggesamt kann man fesgdlen, dass die hier ermittdten fraktden Dimensonen in guter
Ubereingimmung mit den in der Literatur gefundenen Werten liegen. Dariber hinaus wird hier
angenommen, dass auscthliedich die jeweligen Russsrukturen lokd hohere Sefigketen
vaursachen. Abweichungen von diesr Vorgdlung konnen dadurch entstehen, dass lokde
Verneizungdichteunterschiede  die  lokden Stefigkeiten ebenso  bednflussen. So kdnnen
mittds AFM-Untersuchungen an  ungefilllten  Vulkanissten [HERO1la, ENGOO] und NMR-
Imaging [KUH94, BLU97] lokde Vernetzungsnhomogenitien an Elastomeren festgestdlt
werden.

Die Glitigkeit der fraktden Dimendon Uber einen s0 grolen Berdch von mehreren
Dekaden, beginnend be enigen hundert Nanometern bis hin zu mehreren hundert Mikrometern
wirft die Frage nach enem Prinzip der Organisation von Russsrukturen auf. Im Sinne von
Manddbrot zeigen die mechanisch wirksamen Einheten das Prinzip der  Sdbgtéhnlichket
[MANG67]. Offenbar scheint die Formaion von Primé&partikedn zu Aggregaten dem gleichen
Prinzip zu folgen, wie die Formation der Aggregate zu Agglomeraten. Um dieses Prinzip zu
beschreben, wurden neuedings interessante Moddle entwickdt [KIL97]. Ein  welterer
Versuch, einen solchen Prozess durch diffusonsgesteuerte Aggregation zu  beschreiben, wurde
durch Kolb beschrieben [KOL86]. In ssnem Moddl efolgen reversble Aggregation und
Wiederaufbrechen  der  Agyregate  unabhéngig  vonenander mit unterschiedlichen
Zatkondanten. Im Glechgewichtszusand i die  mittlere  Aggregatgrole, bzw. ene
Aggregatgrolfenvertellung  gegeben.  Diese  Aggregaigrollenvertellung  zeigt  keine  Gaul3-
Vertellung, sondern eine nach rechts verschobene Vertelung, dnlich wie Se in Bild 60 fir die
unterschiedlichen  Indentationsmethoden  dargestdlt is. Kolb  konnte darlber  hinaus  zeigen,
dass diee Vetdlungkurven en  Skdenverhdten zegen und  fir  unterschiedliche
Lagenskden die geche Form bedtzen. Durch unterschiedliche Diffusonsgeschwindigkeiten
enes Clugersin Kolbs Moddl kann die fraktde Dimenson des Sysems variiert werden.
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Bild 62 zegt de Grolenvetdlung unteschiedlicher Russanheten. Links i die
Veatalung des Primérpatikddurchmessers von N115 Russ  gemd3  TEM-Aufnahmen
dargestelt [WOLS87]. Rechts snd Aggregatlangen des Russes N220, ebenfdls gemessen
mittddls  Raderdektronenmikroskopie  gezeigt [HES73gl. Die Form  der  mittes
Elektronenmikroskopie erhdtenen Vertallungen unterschiedlicher Russainheiten
(Pimapatikd, Aggregate) einnet an  die Haffigketsvertelungen der  &quivdenten
Kresdurchmessr der mechanisch wirksamen Einhdten auf unterschiedlichen Skden in Bild
60. Die Vemutung liegt en wetares Md nahe dass die hier  verwendeten
Indentationsmethoden die mechanische Auswirkung der Russainheiten auf der jeweligen Skda
dargdlen. Dariiber hinaus scheint Kolbs Model ene gute Néherung fir die Beschrebung der
Formation von Russ auf unterschiedlichen Skalen darzugtdlen.

2a b

@ S 18 1S 28 25 38 35 48 45 58 |

Durchmesser / nm Lange der Hauptachse / nm

Bild 62: Haufigkeitsverteilungen der Grofen von Russeinheiten aus der Literatur, ermittelt anhand
Elektronenmikroskopie. Links: Primarpartikel des Russes N115 [WOLS87]; rechts. Aggregate des Russes N220
[HES73a). Die Abszisse zeigt den Durchmesser der Primérpartikel in Nanometer, bzw. die Lange der Hauptachse
der Aggregate in Nanometer. Die Ordinaten zeigen die relative Haufigkeit in %.
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Wie bedts ewdnt, konnten mittds NMR-Bildgeoung Ilokde Vaidionen der
Verneizungsdichte von Elastomeren dargestelt werden [KUH94, BLU97]. In Abschnitt 4.3.2
konnten anhand enes ungeflllten NR-Vulkanisstes Huktuationen der dynamischen Stefigkeit
SO lokd unterschiedlichen NMR-Signdintenstéten zugeordnet werden, welche offenbar  aus
unterschiedlichen  Venetzungdichten  resultiren. Die NMR-Bildgebung  lifet  somit
egazende Informationen  zur  mechanischen  Bildgebung und  biglet  grundsdizlich
Zugangamiglichkeiten zwischen dem Einfluss von Fillgoffen und Venetzungsdichte auf die
mechanischen Daten zu unterscheiden. Somit  konnen  NMR-Daten an  Elastomeren  eine
gnnvolle Ergénzung zu dynamischmechanischen Kenngrofien liefern. Aus diesem  Grund
sllen im vorliegenden Abschnitt  grundsitzliche Untersuchungen zur Korrdaion von NMR-
Daten und dynamisch-mechanischer Daten an Elastomeren durchgefiihrt werden.

5.1 Theoretische Grundlagen

Da Beyiff NMR dgeht for ,Nucleer Magnetic Resonance®  (,Kernspinresonanz‘)  und
bezechnet e@ne Mehode zur Charekteriserung der Wechsdwirkung von  Atomkernen  mit
megnetischen Feden. Die Methode findet in der  chemischen Andytik  héufig  zur
Identifizierung  von molekulaen  Strukturen  Anwendung (NMR-Spektroskopie).  In der
Maeridforschung dient die NMR-Rdaxaion zur Bestimmung molekularer Beweglichketen,
woraus auf die mechanischen Eigenscheften der Materidien Rickschilsse gezogen werden
konnen. Eine wetere Moglichket edffneé sch durch die NMR-Bildgebung, woba  2-
dimensonde Informaionen Uber molekulare Beweglichkdten erhdten werden, die bildhaft
zusammengesetzt werden konnen [BLUOO]. Ein Beispid hiefir igt in Bild 57 dargestdlt. Im
folgenden sollen ph&nomenologisch die physkdischen Grundlagen auf weche sch die NMR-
Relaxation stiitzt, erléutert werden.
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5.1.1 Verhalten desKernsim auf3eren Magnetfeld

Die meden Kemnisotope bedtzen enen Eigendrehimpuls mit dem en  magnetisthes
Dipomoment verknipft ig. Bringt man solche Isotope in en datisches Magnetfdd mit der
Furdichte B,, so sdlen sich diese gemé ihrer Kernspinzahl in definierter Orientierung zu B,
ein. Da in der vorliegenden Arbeit Protonenresonanz betrieben wird, soll hier auf das 'H-lsotop
engegangen werden. In diesem Fdl liegt die Kenspinzehl be 1/2. Das bedeutet, dass es fir

das Proton zwei Eingdiméglichkeiten zu B, gibt: pardld und antipadld zu B,. In dieser
Eingdlung fllren die Protonen ene  Prézessonsbewegung  um B, mit der
Larmorkreisfrequenz w, = 2pn, aus(Bild 63):

=- 9,78 (44)

mit g, =2675*10°s* T (gyromagnetisches Verhiditnis)

e

Al

Bild 63: Prézessionsbewegung eines Protons parallel zu BO mit der Larmorfregquenz

Die vektoridle Addition der magnetischen Momente dler betroffenen Protonen fuhrt zu ener
makroskopischen  Kernmagnetiserung M (, Longitudindmagnetiserung).  Bezdchnet man
de Amzah dor zu B, padld ausgeichteten Atomkeme mit n , die der antiparald
augyeichteten mit n-, 0 gilt im themischen Gleichgewicht fir das Besstizungsverhdtnis nach
der Boltzmann-Gleichung (, Zeeman-Aufspatung”):

n ke T

n- -,
—e ABT »1- hnL (45)
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wobe gt h = Plancksche Kongante, n, = W%p, ke = BoizmamKongaite, T =

Temperatur / K.

Fir zB. ein Magnetfedd von 7 Teda ergibt sich fir das *H-lsotop n, » 300 MHz, 0 dass
gch nach Gl.(45) auf eine Million Kemne bae Raumtemperaiur etwa nur 10 Kerne mehr auf dem
unteren Niveau befinden. Der Uberschuss an Kemnen auf dem niedrigeren  Energieniveau
betréggt  demnach  nur  wenige tausenddd  Promille  Da  dch die  longitudinde
Kemnmagndtiserung M, aus wecher sch das NMR-Mefsignd ergibt, aus der Vektoraddition
dr n. ud n Momente berechne, liegt hierin die reaiv geringe Empfindlichkeit der NMR
begrindet.

Durch die magnetischen Momente der Spins beanflussen sch diee lokd gegensaitig, S0
dass das Magnetfeld B, lokd Abwechungen efdwt. Nach Gl(44) snd somit ebenso die
lokden Larmorfrequenzen  unterschiedlich. Be ener Berachtung im  thermischen
Gleichgewicht snd die einzenen Spins daher aul}er Phase und es id in der x-, y- Ebene keine
resultierende  transversde  Magnetiserung  messoar.  Bild 64  gdlt  schemdisch  die
Zusammenhénge im thermischen Gleichgewicht dar.

Bild 64: Paralele und antiparallele Ausrichtung der Spins im Magnetfeld Bo im thermischen Gleichgewicht. Im

Bild dargestellt iss N = 10 und N- = 9. Die daraus resultierende longitudinale Magnetisierung M ist

eingezeichnet. In der x-, y- Ebene ist aufgrund der Phaseninkohérenz der rotierenden Spins keine resultierende
M agnetisierung messbar.
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5.1.2 Energieeingtrahlung durch einen Hochfrequenzimpuls

Durch das Eingrahlen eines Hochfrequenzimpulses mit der Larmorfrequenz werden Ubergange
zwischen den beiden Energiezusténden ermdglicht. Hierbe wird, wie in Bild 65 dargestdlt, ein
dektromagnetisches Wechsdfed (Frequenz = n,) mit der Feldsake B, in dner Soule
erzeugt, welche sich im datischen B,-Fdd befindet. An Sdlen, an denen B, senkrecht zu B,
deht, tritt eine Wechsdwirkung des magnetischen Antels der Wdle mit den Spins auf, wobel
Ubergdnge auf das jewels andere Energieniveau datfinden konnen. Ein Ubergang vom
unteren ins obere, und vom oberen ins untere Energieniveau ig glechwahrschanlich. Da im
thermischen Gleichgewicht die Anzahl der energiermeren Zuddnde Uberwiegt, wird insgesamt
Energie dar engedrahiten dektromagnetiscchen Wedle absorbiet und die Anzahl der Spins im
energiedrmeren  Zudand wird reduziet. Dies ha ene Abnahme dea longitudinden
Magnetiserung zur Folge, dh. M wird kleiner. Durch das Eingrahlen enes definierten
Energiebetrages lésst sich zudem der Zusand M = O dngdlen. Ein weiterer Effekt des
hochfrequenten Impulses is, dass die Bewegung der aul¥er Phase um die z-Achse rotierenden
Spins synchronisert wird [BLU90]. Hieraus resultiet nun ein mit der Larmorfrequenz in der x-,
y- Ebene rotierender Kraftvektor, eine Transversdmagnetiserung entseht. Fir enen aul3en
dehenden Betrachter scheint es, ds ob der longitudinde Magnetiserungsvektor M aus der z-
Richtung um 90° in die x-, y- Ebene ,umgeklgppt” wird, und dieser mit w, rotiert, Sehe hierzu
auch Bild 66. Ein Impuls, der ene solche Wirkung hevorruft, wird im folgenden ,,90°-Puls’
genannt.

Bild 65: Ausbildung eines Hochfrequenzfeldes El mittels Spule und Darstellung der Orthogonalitétsbedingung

von BO zu Bl in der Probe
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Nun ig¢ diesr Zudand nach dem Abschdten des Hochfrequenzimpulses en
Nichtglechgewichtszusand. Um  wieder in den enggdisch  glndigeen  Zustand
zuriickzukehren, nehmen genau 0 vide Spins wieder die Pogtion en, um Gl.(45) zu geniigen,
dh. die Longitudindmegnetiserung baut sch wieder auf (,Spin-Gitter-Rdaxation”). Die
Zatkondante bis zum Erreichen dieses thermischen Gleichgewichtes wird mit T; bezeichnet.
Aufgrund  der  lokd unterschiedlichen  Magnetfdder und  der  damit  unterschiedlichen
Lamorfrequenzen geraen die Spins Uberdies wieder aul¥er Phase Somit verringert dch
betraglich der in der x-, y- Ebene rotierende Magnetiserungsvektor und strebt gegen Nl
(»Fin-Spin-Relaxation*). Dies wird auch ds ,freer Induktionszerfdl” (,free induction decay,
FID") bezeichnet. Das Errechen dieses Zudandes efolgt mit der Zetkonganten T,. Bede
Vorgange werden durch die Blochschen Gleichungen beschrieben:

Fur die Longitudinamegnetiserung M, gilt:
dI;I/Itz - MT_lMo (46)

wobe M, den longitudinden Magnetiserungsvektor im Glechgewichtszustand  dargtdlt.  Fiir

die Transversdmagnetiserung M, gt
Xy Xy 4

dt T, @0
Die longitudinde Zdtkondante T; i be Elastomeren ges groler ds T,. Typische
Grof¥enordnungen fir Elastomereliegen bel etwaT; » 10—1000ms T, » 01— 1ms

Die lokde Inhomogenitd des Fedes B, restiet zum enen aus zdtkonstanten
Inhomogenitédten des Magneten, anderersdits durch die Huktuation der magnetischen Momente
der Kermne durch themische Molekilbewegung. Letztere igt zatabhédngig und liefet den
maeidezifichen Antel des Induktionszefdls Diee beden Effekte konnen nun durch
gezidle Messtechniken, durch Echovefaren, die unter 522 elatet weden sollen, von

enander getrennt werden.
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Bild 66: Wirkung des 90° - Pulses : Der Magnetisierungsvektor M »Klappt um“ in die x-, y- Ebene. Man beachte,

dass der Transversalvektor aus der Synchronisation der Spins resultiert, und somit betraglich nicht mit M vor
dem Puls Ubereinstimmen muss.

5.2 Die NM R-M OUSE®

5.2.1 Aufbau der Messonde

Die NMR-Messungen im nachfolgenden Kapitd werden mit der NMR-MOUSE® durchgeftinrt.
De Beyiff ,MOUSE" geht fir ,MOhile Universd Surface Explorer. Es handdt sch hierba
um ene trangoortable Messonde, die auf das zu messende Objekt aufgebracht werden kann, um
NMR-Signde aus der Obefliche einer Probe zu detektiren [EID96, GUT98a, BLU9SH.
Dadurch snd prinzipiel auch willkirlich grole Objekte der Messung zugénglich. Durch den
Umdand, dass es Sch um ene obefléchensendtive Methode handdt, kdnnen die Messungen
ds zers6rungsrel bezeichnet werden, da keine kleinen Probekorper prdpariert werden miissen,
um gein ene Spule enzuftihren. Eine Skizze der Messonde i in Bild 67 dargestdllt.
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Bild 67: Schematische Darstellung der NMRM OUSE® und Feldlinien von |_5>O und Bl

Mittds zweer gegensnnig polariserter Permanentmagnete, welche an der Untersdite Uber ene
Eisenplatte zum magnetischen Kurzschluss miteinander verbunden sind, wird das satische B, -

Fdd ezeugt. Innerhdb der beden Magnete befindet sch die Spule (be der hier verwendeten
MOUSE mit enem Spulendurchmessr von ewa 20 mm) zur Erzeugung des
Hochfrequenzfeldes. Die Spulenachse steht senkrecht zur zAchse und fdlt mit der y-Achse
zusammen. Zum Senden der Hochfrequenzpulse, bzw. Empfangen der Sgnde wird en

handelsiibliches Spektrometer verwendet. Bei einem B,-Fdd von ewa 0482 Teda auf der
unmittelbaren Oberflache des Sensors ergibt sch nach Gl.(44) ene MesSrequenz von 20,5
MHz fir den 'H-Kern. Die Stérke des B,-Fddes nimmt mit zunehmendem Abgand von der
Obeflache ab. Durch die Geometrie dar Magneten ig vor dlem in y- und z-Richtung ene
dake Ortssbhéngigkeit von B, im Messbadch obehdb der Spule zu  berlicksichtigen
[BLU98H]. Be der hier verwendeten MOUSE fdlt die Lamorfrequenz bel einem Abstand von
5 mm Uber der Spule bis af 175 MHz a. Durch Vaiaion der Messfrequenz zwischen 205
bis 175 MHz ig somit ene Tiefensdektion Uber enige Millimeter in der Probe mdglich. Das
sendtive Volumen der Probe ergibt sich auch hier wie bereits in Bild 65 dargetellt, aus der
Orthogondlitétsbedingung von B, und B,. Da nicht das B,-Fed im Inneren der Spule (wie in

Bild 65 dargestdlt), sondern auRerhdb der Spule verwendet wird, handdt es sch beém B, -Fdd
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ebanfdls um en inhomogenes Fdd. Mit zunehmendem Abdand von der Spule nimmt die

Fedstake von B, sark ab [GUT984]. Fir die Anregung der Spins bedeutet dies, dass es sich
be den Hipwinkdn immer um ane Winkdvertelung henddt. Daher snd die Angaben be
Erlasterung der Pulssequenzen ds ,nomindle Pulsg® zu veagehen, die sch durch ene
maximale Signdintengtét auszeichnen.

Wegen der enfachen Handhabung der Mesonde bigten sch  Untersuchungen  an
indugtridlen Proben an. Beziiglich Elasomere wurden bereits eine Vidzahl an grundlegenden
Untersuchungen durchgefihrt und der praktikable Einsatiz demondriet. Hier sa auf die
einschl&gige Literatur verwiesen [EID96, BLU98a, GUT98b, ZIMS8, GUTOO).

5.2.2 Pulssequenzen

Aufgrund der darken Inhomogenitét des B,-Feldes be der NMR-MOUSE® efolgt der freie

Induktionszerfal bei Eladomeren innerhdb kurzer Zet von wenigen Mikrosekunden. Dies
liegt darlber hinaus innerhdb der Totzeit des Empfangers. Der materidpezifische Antell des
Induktionszerfales kann jedoch durch Pulssequenzen abgetrennt werden. Da im  weteren
Verlauf der Arbeit ausschlieldich Messungen der transversden Reaxationszeit T, durchgefUhrt
werden, ollen im folgenden hierfir geeignete Pulssequenzen vorgestel It werden.

Die transversde Rdaxaionszeit T, ddlt die Zetkonsante des exponentidlen Abfdls dar,
mit welcher der Betrag des in der x-, y- Ebene mit der Larmorfrequenz rotierenden Vektors
abnimmit. Zur Messung dieser snd u.a. die folgenden Pulssequenzen geeignet:

Hahn-Echo-Sequenz

Die nach ihrem Begrinder benannte Pulssequenz [HAHS50] ddlt eine Echopulsolge von enem
A°-Pus und enem 180°-Puls da, dehe Bild 68 Dea 90°-Prgpardionspuls kippt den
Magnetiserungsvektor in die x-, y- Ebene, die Dipole beginnen zu dephaeseren. Nach ener
Wartezeit ‘4 afolgt eén Refokusseungspuls um 180°. Dieser wird im Fdle der NMR-
MOUSE® durch einen Puls mit der gleichen Puldange und doppdter Intenstét redisert, wie in
den Bildern 68 und 69 angedeutet. Hierdurch wird der Effekt, dass die Spins in der x-, y- Ebene
auler Phase geraten sind, invertiert. Nach ener weiteren Zeitdeuer von ‘s herrscht somit



116 5 Vergleichende NMR-Unter suchungen

wieder fir enen kurzen Augenblick Phasenglechheit (fir den Groldell) der rotierenden Spins
Dies alet sch durch @n Maximum in der Transversdmagnetiserung. Die Amplitude des
Sgnds gdlt die Messgrole fir die Echozat t. dar, und is ein Mal3 fur die Wechsdwirkung
der  magnetischen Dipole untereinander. Durch  Wiederholung des  Experiments  fir
unterschiedliche t. ist der Zefdl der Transversdmagnetiserung Uber der Zet messbar. Ein
Nachtell diesssr Methode is, dass dch das Spinsydem jewels vor dem 90°- Ruls im
thermischen Gleichgewichtszusand  befinden muss Dies efordet ene zusiziche Wartezeat
von ewa 5T, , wodurch sich lange Messzaiten ergeben.

130°

Bild 68: Pulsfolge und Signale bei der Hahn-Echo-Sequenz

CPM G-Sequenz

Die CPMGSequenz [CARY4, MEIS8] ig ene Multiechosequenz der Hahn-Echo Pulsfolge.
Bild 69 zeigt die Puldolge und die daraus resultierenden Messignde. Andlog zur Hahn-Echo-
Sequenz efolgt zunichst ein 90°-Préparationspuls. Nach 54 efolgt ebenfdls en  180°-
Refokusserungspuls und  wiederum nach 54 kan en Signdmaximum detektiert  werden.
Anghlielend  folgt eéne Rehe von  180°-Refokusserungspulsen mit  wiederkehrenden
Sgndmaxima Aus da Einhillenden der Sgndmaxima kann die transversde Relaxationszet
T, bestimmt werden. Da hier in @énem Messvorgang mehrere Echozeiten auf e@nma  abgefragt
werden konnen, bendtigt diese Pulssequenz wesentlich kirzere Messzeiten ds die Hahn-Echo-
Sequenz. Jedoch aufgrund  der  wiederholten Pulsfolgen kann es durch den  grof¥eren
Energiedintrag in die Probe lokad zu lechten Erwarmungen kommen. Dies wiederum kann sSch
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aulf de Tr-Werte auswirken, da mit deigender Temperaur eine erhohte Beweglichkeit der
Molekulketten vorliegt (Sehe auch Abschnitt 3.3.3).

90° 180° 180° 180° 180° 180°

| }’] 0
NIFNY NI i
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Bild 69: Pulsfolge und Signale bei der CPM G Sequenz

Als wetere Puldfolgen, wedche mittds NMR-MOUSE rediset werden konnen, sollen das
Feskdrperecho und die OW4-Sequenz [OST66] genannt werden, welche Sch gegentiber Hahn-
Echo, bzw. CPMG-Sequenz lediglich in der Lage de Refokusserungspulse  unterscheiden
(jeweils 90° datt 180°) [GUT98. Zur Messung der longitudinden Reaxationszeit T egnen
gch die ,Sauration Recovery Methode® und die ,Inverson Recovery Mehode® [HAI9S,
GUTOQ], auf welche hier nicht ndher eingegangen werden soll.

5.3 Messungen an Elastomeren und Vergleiche zur DMTA

Wie in den lezten Jahren durch zahlreiche NMR-Untersuchungen an Elastomeren bereits
nachgewiesen werden konnte, korreiet die Reaxationszeit T, mit der Verneizunggdichte der
Vulkaniste [FUL96ab, EID9%, HEU9, MEN97, KEL98, LEI99, BLU0O]. Da die
Venetzunggdichte von  (ungeflllten) Elasomeren nach  der  datidischen  Theorie  der
Gummidadizitdé mit dem Eediztdsnodul korrdiet [EISO0], bestet hier en eder
Zusammenhang zwischen NMR-Daen und mechanischen Kennwerten von  Elasomeren.
Durch den Einfluss der Venetzungsdichte auf den Glasibergang Ty besteht auch ene
Korrdation zwischen Ty und T,. Dies wurde anhand von SBR-Vulkenissten unterschiedlicher
Vendzungsdichten  bereits gezeigt [ZIM98, BLU99]. Ein ede Zusammenhang 2zwischen
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NMR-Ergebnisssn  und  Gummiegenschaften, weche durch  die  dynamisch-mechanisch
thermische Andyse (DMTA) [DIN83] zugénglich snd, konnte bereits hergestdlt werden. So
konnten Zedtskden der molekulaen Beweglichkait unterschiedlichen NMR-Pulssequenzen
zugeordnet werden [FUL95, FUL96a, HAI98, BLU98b, GUTOO]. Im vorliegenden Abschnitt
2l en Vegedch zwishen de dynamischimechanisch-thermischen Andyse und  der
transversden Relaxaionszeit T, von Eladomeren hergesdlt werden. Im  Mittdpunkt  der
Interpretation der Daten steht die molekulare Beweglichkeit [HEROL].

5.3.1 Interpretation der molekularen Beweglichkeit

Die molekulare Beweglichkeit wird mit Hilfe der Theorie des freden Volumens nach Dodlittle
interpretiert [DOO51]. Aufgrund der thermischen Energie ener Polymerkette i es enem
Kettenssgment moglich, seine Podtion von enem Glechgewichtszusand zu eénem anderen zu
andern. Die Bedingungen fur die Durchfiihrung e nes solchen Sprungs lauten [BUEG2):

Esig geniigend freies VVolumen fir das,, springende’ Segment vorhanden

Das Segmert bestzt genug Energie, um aus seiner Umgebung ,, ausborechen” zu kdnnen

Die Bewegung wird im richtigen Moment in die richtige Richtung durchgeftihrt
Die molekulare Beweglichkeit resultiet in ener Viskodtéd h des Gesamtsystems welche
durch GI.(48) beschrieben wird (,, Dodlittle-Gleichung'):

Vv
Kox—

h = Kpe (49)
Hiebed snd v, das vorhandene frde Volumen, V' das zur Rediseung dnes Sprunges
bendtigte freie Volumen, K, und K, dnd Kondanten. Demnach beschrebt die ,Doalittle-
Glechung® die Viskostdé enes Sysems mit Hilfe der Begriffe ,fraes' und |, benétigtes
Volumen* zur Auslbung enes Sprunges enes Kettenssgmentes ohne die Betrachtung enes

Temperaurenflusses. Die  Temperaiurabhdngigkeit der  Viskostdé wird es  durch die
Abhéngigket desfreien Volumens von der Temperatur eingeftinrt:

Vi =V, +vaa(T- Tg) (49)
wobel Vv, das free Volumen an der Glaslbergangsemperatiur Ty darstelt. v, gelt en fiktives

Volumen des Molekiils am absoluten Nullpunkt ohne frees Volumen dar und Da id de
Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten vor und nech dem Glasibergang. Mit der
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Annahme, dass V,, tempeaurunabhangig is, folgt fir zwe unterschiedliche Temperaturen aus
den G.(48) und (49) durch Umgtdlen:

G

h, m(T T,)

h v, /v,Da)+(T-T,)
—
Anhand Ergebnissen  unterschiedlicher  Autoren  konnten  Williams, Landd und Fery zeigen,
dass G » 1744 und C, » 51,6, heute ds WLFKonganten bekannt [WIL55]. Allerdings wird
aus der vorausgegangenen Betrachtung viedmehr erschtlich, dass diese Werte keine Kondanten
im egentlichen Snne darddlen, sondern ene physkaische Bedeutung haben. Wie von Fery
ewédhnt, konnen diese ,universdlen Werte' ds ene erde Naherung betrachtet werden, welche
ds Mittdwert fir ene grole Anzahl an Polymeren et [FER70]. In der vorliegenden Arbeit
wurden die fir jedes Sysem spezifischen Ci- und Cy-Werte nach der 2. Methode nach Ferry
augewertet [FER70, S305]. Die Interpretation der molekularen Beweglichkeit nach Dodlittle
shliedich fuhrt von Gl.(50) auf die ,molekulare Sprungfrequenz f “ wie de bereits in
Abschnitt 333 in Gl.(27) agegeben wurde Dot wurde die molekulare  Sprungfrequenz

unterhdb des Glaslbergangs mit f | bezeichnet. Aus didektrischen Untersuchungen erhdt man

log (30)

f, » 01 Hz [BUEGZ], wodurch ene physkaische Untergrenze fir f gegeben ist. Die

Obergrenze von f ig durch die Eigenschwingfrequenzen der Molekile gegeben be ewa f =

10* — 10" Hz [BUE62, EIS0|. Frequenzen bei 10" Hz snd zB. typische Frequenzen fir
Resonanzschwingungen einzener Molekiilgruppen bel der |R-Spektroskopie.

5.3.2 Untersuchungen an Elastomeren unter schiedlicher
Vernetzungsdichte und Mikrostruktur

Um die molekulare Beweglichket Uber enen maoglichs weten Bereich zu vaiieren, wurden
Polymere unterschiedlicher Mikrogruktur  untersucht, deren Mengen an  Vernezungamitteln
zusdizlich  vaiiet wurden [HERO1d]. Es handdt dch hiebd um  Polymere  mit
unterschiedlichen  Satenketten, wie bereits ba den Untersuchungen zur  dynamischen
Indentation in  Abschnitt 322 Hieba entstehen beréchtliche Unterschiede in den
Glaslibergangemperaturen von bis zu 100° C, dehe Tabdle A6.2 im Anhang A6. Die
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Strukturformeln der Polymere snd im Anhang A3 dageddlt. Die genauen Rezepturen
befinden sch im Anhang A2.1.1, die Probenhergdlung ig in A22 besthrieben. Alle Polymere
snd ohne Olzusizee was be NMR-Untesuchungen wie ene  niedermolekulare
Verunreinigung zu zusitzlichen Beitrégen in Tz fuhren wirde.

Die dynamisch-mechanischthermischen Messungen wurden mit  e@nem  viskodadtischen
Spektrometer  ,VESF3* (lwamoto) an Streifenproben der Dimenson 20 x 4 x 2 mm
durchgefiirt.  Samtliche  Messungen fanden im  Zugmodus dett, unter 10 % datischer
Vordehnung bel ener dynamischen Amplitude von + 015 %. Diee Bedingung gewdahrleigtet
die Einhdtung der dynamischen Amplitude Uber dem gesamten Temperaturmessbereich bel
gechzatiger augechender Kreaftaflosung und Einhdtung des Mesheaeiches der
Kraftmessdose. Die gemessenen Temperaturbereiche erstrecken dch bel dlen Proben ab ewa
20° C unterhdb der jewelligen Glaslbergangstemperatur bis zu 100° C. Messungen wurden be
den Frequenzen 1, 10 und 50 Hz durchgefhrt.

Smtliche  NMR-Messungen wurden be Raumtemperatur (23 £ 2° C) mittds
Raumtemperierung durchgefiihrt. Be den Proben handdt es sch um zylinderférmige Scheiben
mit eénem Durchmessr von 20 mm und ener Probendicke von ebenfdls 2 mm. Um ene
Verglechbarkeit zu gewdhrleigen, sfammten die Proben fir die DMTA- und die NMR-
Untersuchungen aus der sdben Probenvorbergtung und wurden jewells aus der sdben
Probenplatte mittedls Stanzmesser ausgestanzt. Um das Signd / Rausch — Vehdtnis be der
NMR-Messung zu verbessarn, wurden zwe Proben, Ubereinander gelegt zusammen gemessen.
Mittds Hahn Echo Sequenz wurde die H Spin-Spin Relaxationszeit T, ermittelt. Die Kurve fir
den magnetischen Zefdl wird durch enen monoexponentidlen Abfal angepasst. Das
vewendete Progranm  hiebe ig¢  ,Table Curve 2D v500°. Unabhéngig von de
Glaslibergangtemperatur wurde fir dle Proben der gleiche Bereich an Echozeiten gemessen.
Fir jedes Polymersysem wurde die Pulddnge fir die optimde Sgndintensté bestimmt und
innerhdb dieses Polymertyps be der Messung kongant gehdten. Die verwendeten Pulddngen
und die spezidlen Messparameter Snd der Tabelle A6.1 im Anhang A6 zu entnehmen.

Die Tabdle A6.2 in Anhang A6 zegt die Glaslbergangsemperaturen Ty fUr die dre
Priffrequenzen und die Reaxdionszeit T,. Die fir jedes Sysem emittdten WLFKonganten
G ud G und die nech Gl.(27) berechnete molekulare Sprungfrequenz f fir ene
Referenztemperatur T = 23° C dnd ebenso in diesr Tabdle enthdten. Weiterhin i, andog zur

Betrachtung in Abschnitt 333, fir jedes Sysem die mechanische Hauptrdaxationszat t
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( = Reaxdionszat fir das Maximum des Rdaxationszeitgpektrums gemdd Gl.(29) ) fir das

Soektrumba T = 23° C eingetragen.
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Bild 70: Dampfungskurven mittels DMTA der jeweils mit 1/1 Schwefel / Beschleuniger vulkanisierten Proben
Uber der Temperatur (oben) und T, Uber dem Glasiibergang Ty fir die Polymer- und Vernetzungsreihe. Bei T, =
0,039 msist das Hintergrundsignal der verwendeten NMR-MOUSE® bei Raumtemperatur eingezeichnet.
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Bild 70, oben, zegt de Dampfungskurven der dynamisch-mechanisch-thermischen
Andyse fir dle 11 vernetzten Proben Uber der Temperatur. In Bild 70, unten, snd die
jeweligen To-Werte Uber der Glaslbergangstemperatur T, der Systeme aufgetragen.  Mit
andeigendem Ty fdlt die transversde Redaxaionszeit Tp, was durch die engeschrankte
Mobilitdt der Kettenssgmente durch sowohl andeigende Verneizung ds auch  derische
Hinderung eklat werden kann. Das Hintergrundsignd der verwendeten NM RMOUSE® be
0039 ms ig im Bild durch ene horizontde Linie gekennzechnet. Durch die niedrige
molekulare Beweglichkeit der 34 [IR-Proben konnten mit der hier vewendeten NMR-
MOUSE® fir diese Vulkanisate keine représentativen To-Werte gemessen werden. Die hier
erhdtenen Werte liegen in der Grolenordnung des Hintergrundsgndes von 0039 ms (Sehe
Tabelle A6.1).

Bild 71 zegt den Zusammenhang zwischen mechanischer Hauptrdlaxationszeit t, und
transversder Reaxaionszet T,. ,Hate® Proben liefeen kurze NMR-Reaxationszeten, aber
lange mechanische Reaxationszeiten. Nachdem die mechanische Reaxationszeit und die
molekulare  Sprungfrequenz gemdd Gl.(28) reziprok mitenander verknlpft snd, degt letztere
mit andeigendem T,, Sehe Bild 72. Aufgrund der oben beschriebenen Schwierigkeiten fir das
34 IR-Sysem snd dessen Daten nicht in den Bildern 71 und 72 enthdten.

11

log (T, / ms)

-2 T T T T T T
12 11 -10 9 -8 7 5 -5

log (mechanische Hauptrelaxationszeit r, / s bei Raumtemperatur)

Bild 71: Zusammenhang zwischen T, und der mechanischen Hauptrel axationszeit t , ermittelt durch DMTA.
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log (T, f ms)

2 3 4 5 6 7 8 g 10
log (molekulare Sprungfrequenz ¢/ Hz bei Raumtemperatur)

Bild 72: Zusammenhang zwischen T, und der molekularen Sprungfrequenz f , ermittelt durch DMTA.

Um den expaimetdlen Fehler abzuschédzen, wurden mit dar CisBR (B) 1/1-Probe vier
Wiederholungsmessungen  durchgefiinrt. Die Ergebnisse snd in Tabdle A6.2 angegeben. Der
prozentude Fehler von logT, liegt in der Grolenordnung von 2 %, wahrend diessr fur logt ),
bzw. logf be ewa 13 % liegt. Die Abweichungen in den Bildern 71 und 72 fihren daher aus

den jeweligen Grolen die auf der Abszisse aufgetragen snd, was offenbar in der Kongruktion
der Masterkurven begriindet liegt.

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Uber die Vaidion der Mikrostruktur der Polymere wird en weiter Bereich der nolekularen
Beweglichket von Uber 8 Dekaden in dar Zetskda durchschritten, Sehe Tabdle A6.2. Die in
diessr Arbat untersuchten Polymere vaiieren in Anzehl und Grole der Seitengruppen,
wodurch die Glasiberganggemperaur beainflust wird [NOR86]. Eine wetere Vaiation is
durch die Vernezungdichte gegeben, die ebenfdls die Glasibergangstemperatur beanfluss.
Allerdings wirkt dch die Vaiaion der Venetzungsdichte auf den Glasibergang auf andere
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Weise aus, ds es durch die gerische Hinderung durch die Satengruppen efolgt. Dies wird
edchtlich aus de Dagdlung in Bild 70, unten. Wéwrend innehdb enes Polymeren die
Dampfungsmaxima  fir unterschiedliche Vernetizungsdichten auf ener Linie liegen, besteht
kein offengchtlicher  Zusammenhang fir die unterschiedlichen Polymere. Mit  ansteigender
Glaslibergangsemperatur erscheint das Materid hérter und die transversde Reaxdionszet T,
wird kleiner. Man beachte die technische Grenze der hier engesatzten NMR-MOUSE®: Die
Messung von T igt durch die Bedingung Twessung 2 Tg + 20° C begrenzt. Die in Bild 70, unten,
engezeichnete horizontde Linie gdlt ene Messung ohne Probe dar, wobel das hier ermittelte
NMR-Sgnd aus dem Einbetmedium fir die Spule (Haz) innehdb des Probenkopfes
resultiert.

Anhand von Magerkurven und Reaxaionszeitgpekiren gemdd Gl.(29), wie in Bild 34
dargestdlt, i es mdglich, das gesamte Spektrum an molekularer Beweglichket innerhadb enes
Materids zu interpretieren. Der Zusammenhang zwischen der Hauptrdaxationszeit t, und der
transversen Relaxationszet T, ig in Bild 71 dagesdit. Aufgrund von Einschrénkungen der
molekularen Beweglichkeit der Polymerkette reagiet ein mechanisch angeregtes Materid  mit
hoher Gladlbergangtemperaur langsam. Demnach  eschent en  Maeid mit  hohen
mechanischen Rdaxdionszaiten ,hat‘, und dieses &lat dch in niedrigen T-Werten.
Anderersets  ig fir Sygeme mit hoher molekulaer Beweglichkeit die transversde
Rdaxationszeit aufgrund der Ausmittiung der Dipal-Dipa-Wechsdwirkung grol3 und T
korrdiert mit f , Sehe Bild 72.

Offenbar kdnnen mittdls DMTA reduzierte Vaiable wie t , und f abgeldtet werden, die
mit dar NMR-Rdaxationszeit T, korrdieren, da beide Methoden sdektiv auf die molekulare
Beweglichkeit von Polymeren snd. Es soll an diesr Sidle nochmas darauf  hingewiesen
werden, dass in den Bildern 71 und 72 die Grofen t, und f durch eine Anderung sowohl der
Mikrogruktur as auch der Verngzungsdichte variiet wurde. Wérend man in Bild 70, unten,
die unterschiedlichen Einflisse noch erkennen kann, konnen diee in den Bilden 71 und 72
nicht mehr ausgemacht werden. Dies resultiet aus dem Einsatz der spezifiscchen WLF-
Kondanten der enzdnen Sydeme Nachdem Williams Landd und Fery das
Veashiebeprinzip  vorgdlten, wurden auch bdd NMR-  und  dynamisch-mechanische
Messungen miteinander verglichen, und es konnte in Einzdfdlen gezeigt werden, dass auch
NMR-Ergebnisse gemdd WLF-Glechung auf gemeinsame Kurven verschoben werden konnen
[NOL59, 9163]. Nachdem die WLFKonganten C; und C, wie im vorigen Abschnitt
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dargestdlt, ene physkaische Bedeutung haben, schent es berechtigt, jedes einzene System
mit seinen goezifischen WLFKonganten zu behanden.

Die in den Bilden 71 und 72 ekennbaren Abweichungen vom Kurvenverlauf  kdnnen
durch niedermolekulare Antelle verursacht werden, wie zB. frde Kettenenden oder einzelne
Molekile, weche nicht im Netzwek gebunden, und wie chemische Verunranigungen
aufzufassen snd. Diese lifern zusitzlich Beitrage zu T, [SIM91, SIM92, HEU96, BLU97).
Deratige Verunrenigungen wirden die Lage da Hauptrdaxdionszeit nicht  dgnifikant
beanflussen, vidmehr die linke Sdte des Rdaxationszatgpektrums wedche  die
hochbeweglichen, niedermolekularen  Strukturen représentiert. Das  gleiche  dirfte  fur  die
Naturkautschukproben gdten, weche haufig in geringem Mde durch Eiwelle verunrenigt
snd [ROB88]. Wetere Abwechungen konnen zusizlich von Krigdlinitéten herrthren. Dies
trifft vor dlem auf die NR- und ds-BR Vukaniste zu [CAS/4, BRU79]. In letizterem Fal
konnten fir enige der hier untersuchten Proben abschnittsweise keine Relaxationszeitgpektren
kondruiet werden, daher konnen in diesen Fdlen auch keine Hauptrdaxationszeiten
angegeben werden (Sehe Tabele A6.2).

Eine Auswertung des Zusammenhanges in Bild 72 fuhrt auf die empirische Gleichung:

logT, = a+bxlogf )° (51)
mit a= -758, b = 553 und ¢ = 0,165. Der Regressonskoeffizient i r = 0,93 %. Anhand der
Steigungen des Kurvenverlaufs in Bild 72 is zudem erkennbar, dass T, sendtiver auf langsame
Bewegung reagiet, ds im hochbeweglichen Bereich. Dies konnte berdts in  friheren
Untersuchungen gezeigt werden [FUL95, BLU97, BLU98b, BLUOQ]. Eine interessante Frage
scheint daher, ob fir die Parameter a, b und ¢ aus Gl.(51) fur unterschiedliche Pulsfolgen zur
Messung von T,, wie zB. CPMG oder OW4 [GUTO0], bzw. andere NMR-Parameter (Tze, T1,
Tar ..) ggnifikant andere Werte erhdten werden und somit grolere  Sengtivitéden in
Telbereichen molekularer Beweglichkeit erreicht werden kdnnen. In jedem Fdle ig durch
énen Zusammenhang wie in Gl.(51) dargestdlt, die Temperaturabhdngigkeit der NMR-Daen
(hier T>) mit Hilfe der WLF-Glechung berechenbar. Als ene wetere Grole, wedche T
beanflust, soll hier die Einschrankung der molekularen Beweglichket durch eine von aul¥en
an das Materid angelegte Dehnung genannt werden. Wie bereits gezeigt werden konnte, falt
mit angeigender Dehnung aufgrund der reduzierten Bewegungsfreiheit der Kettensegmente T
a [EID96, BLU97]. Im Rahmen der hier angestelten Diskusson ddlt sich die Frage, ob die
Glaslbergangstemperatur Ty, gemessen mittedls DMTA unter grol3er Vordehnung, zu hoheren
Temperaturen verschoben ist.
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| ndentationsmethode

Im folgenden Abschnitt  sollen Fehlerquellen  diskutiet  werden, welche auf  die
Indentationswerte Einfluss nehmen. Waeiterhin werden Beobachtungen aufgefiihrt, die be der
mechanischen  Bildgebung angestdlt  wurden, und die wesentlichen Einfluss auf @n
mechanisches Bild nehmen.

6.1 Einflisse auf die Krafteindringkur ven

Die Ermitlung der quesddischen Sefigkat S efolgt durch eine Anpassung Uber en
Polynom 2. Ordnung gemd3 Gl.(14). Dar Term vor dem linearen Glied bechreibt hierbe S,.
Die Genauigkeit der Anpassung héngt enersats davon ab, inwiewet eine Beschrebung des
Eindringvorganges durch ene <olche Glechung gerechtfertigt i, da keine theoretische
Bexchrebung des voldgandigen physkdischen  Vorgangs der Eindringung  vorliegt.
Anderersdts  konnen dch  weatee  Soranflisse  prinzipidl  auf  die Form  de
Krafteindringkurven auswirken, wie beispidsweise

Mechanische  Schwingungen die auf die gesamte Messanordnung — wirken

(Gebdudeschwingungen, Schll, L uftzirkulationen, songige Erschiitterungen)

Temperaturschwankungen, die enersats die mechanischen Eigenscheften der  Proben,

anderersaits die Elektronik des Messverstérkers beeinflussen

Instabile  Elektronik des PFezotrandators und Messversarkers  wahrend  des

Eindringvorganges, bzw. wahrend des automatiserten Abrasterns des Messfeldes

Deatige daidische Storeinflisse snd generdl der Kraftendringkurve Uberlagert, wodurch
de Quditd der Anpassung veringet und die Genauigkeit in der Besimmung von S
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bedntréchtigt wird. Hinwese daauf lifeen die Untersuchungen der Homogenité  an
russgefillten Proben in Abschnitt 422 (Tabdle 4). Wéhrend hier die Streuung der normierten
orm TUr die quesdaische Steifigkeit S, mit zunehmendem Russgehdt
von 316 % auf 131 % geig abnimmt, zegt sch bae den dynamischen Sefigketen SO und
St keine Abhdngigkelt der Streuung vom Rusyyehdt. Die vordehend genannten und in erster
Néherung ds kongat zu betrachtenden Einflisse auf die Krafteindringkurve wirken sch fir
niedrig geflllte Proben aufgrund deren niedrigeren E-Modui st&rker aus, ds fur Proben mit
htherem Flllgrad. Die dynamischen Indentationswerte hingegen werden bel Frequenzen von 1
- 30 Hz ermittdt. Offengchtlich and die oben genannten Einflisse auf die Hyderesskurve bel
dynamischer Indentation geringer, ds auf die Krafteindringkurve. Darlber hinaus wird fir die
Bestimmung der dynamischen Werte SCund SC die Bedingung

Vertalungskurven s

c’=4 |F- f| <om (52)
fir ene efolgreiche Anpassung eingendten, wobel F den Wert des i-ten Daenpunktes und

f. den jewdls dazugehdrigen Wert der Anpassung darstellen. Obwohl die Werte fir C* bd
den Anpassungen der Krafteindringkurven in der glechen Grof3enordnung  liegen, wird zur
Betimmung von S, obige Bedingung nicht 2zwingend vorgeschricben, um é@nen
automatiserten Messablauf nicht zu beaintréchtigen.

6.2 Beschadigungen und Verunreinigungen der Spitze

Vorraussstizung  zur  Ermittlung  korrekter  und  vergleichbarer  Indentationswerte  snd  ene
unbeschédigte, intakte und saubere Spitze, die die in Abschnitt 23 ewdnte Geometrie
aufwes  (konusformig, 14° hdber Spitzendffnungswinkd). Solite die Geometrie der  Spitze
asffgrund  von Beschddigung, bzw. Vesthmutzung hiervon  aoweichen,  kdnnen  gute
Anpassungen nach der Bedingung (52) trotzdem ereicht werden. Die emitteten
Indentationsverte konnen in @nem solchen Fal dennoch von den ,echten” Werten betréchtlich
aoweichen. Bild 73 zegt das typische Begid ener Messung mit beschédigter Spitze Im
obeen Tel des Bildes i ene lichtmikroskopische Aufnehme der Spitze mit  1000-facher
Vergrolerung dargestdlt. Im vorderen Bereich der Spitze von etwa 50 pum weicht diese gark
von der ideden Geomerie &b. Zum Verdeich wurden an ener russgefillten Probe (SBR, 20
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phr N220, 1/1 Schwefd/Beschleuniger, Rezeptur Sehe Anhang A2.1.2) Indentationsmessungen
mit dieser und einer unbeschédigten Spitze durchgefiint. Die Messparameter waren hierbel wie
unter Abschnitt 422 (Bild 42) gewdhlt. Deutlich it eine Abweichung der Daen durch die
deformierte Spitze zu erkennen. Da es dch be der Eindringtiefe h im vorliegenden Fdl um h =
50 pm handdt, werden aufgrund der offendchtlich grofderen  Kontakifléche durch  die
Deformation der Spitze groflere Sefigkeitsverte erhdten, Sehe Tabdle 6.

50
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Bild 73: Oben: Lichtmikroskopische Aufnahme der beschéadigten Spitze; unten: Vergleich der Verteilungskurven
fur die quasistatische Steifigkeit S) mit beschadigter und unbeschadigter Spitze. Die Eindringtiefe beim
Indentationstest betrug h =50 pm.
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Tebdle 6. Mittdwete n  und Standarddbweichungen S fir  Indentationswerte  mit
unbeschédigter und in Bild 73 dargestdllter, beschédigter Spitze

absolut (Gl (36) )

S m/Nmm s /N/mm
unbeschédigte Spitze 0,07991 001840
beschédigte Spitze 01254 0,000=08
S( n/N/mm S /N/mm
unbeschédigte Spitze 0,2140 001537
besché&digte Spitze 0,2910 0,01506
S« m/N/mm S /N/mm
unbeschédigte Spitze 0,04535 0,003159
beschédigte Satze 005853 0003143

Einen &hnlichen Effekt bewirkt @ne pemanente Verunrenigung der Spitze. Bild 74 zegt
den Vesuch ener mechanischen Bildgebung an e@nem ungefillten, hochvernetzten SBR-
Vulkanisst (SBR 4/4, Rezeptur Sehe Anhang A2.11). Unten im Bild ig auf ener Ragterfléche
von 4 x 4 mm de dynamische Specherdefigkeit S dagestdlt. Es wurden die gleichen
Prifparameter  wie be der Bildgebung des rusyyefillten SBR-Vulkanistes unter 4.3.2
engehdten. An dieser Sdle soll ewdnt werden, dass die ,schndle Scanrichtung® die y-
Richtung, die ,langsame Scavrichtung® die x-Richtung dargdlt. Beim Abrestern der Héche
wird demnach zundchst fir x = 1 die y-Richtung zellenformig abgeragtert, anschliel}end fir x =
2, usw. Wie aus Bild 74 zu erkennen, erscheinen @ x » 25 mm dle Werte dunkd, was
ehthten Steifigketsverten entoricht.  Eine  anschlief¥ende  lichtmikroskopische  Untersuchung
der Spitze mit 1000facher VergroRerung zeigt, dass diese starke Verunreinigungen aufwest.
Offendchtlich wurden an der im Bild mit Pfal makieten Stdle Gummipartikd aus der Probe
herausgerissen, welche bis zum Ende der Messung an der Spitze anhafteten. Durch die weiteren
nachfolgenden Eindringungen mit den Eindringtiefen von des h = 50 pm wurde die
Verunreinigung auf der konusformigen Spitze regdrecht | fixiet’. Deratige Erscheinungen
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konnten dlerdings ausschlieldich an diessr hochvernetzten Probe beobachtet werden. Durch die
hohe Verngzunggdichte ig hier die Widerdandsfahigkeit gegen Riss erheblich herabgesstzt. So
konnte be enem Zugversuch an dieser Probe eine Reifdehnung von nur 74 % fedtgetdlt
werden.
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Bild 74: Mechanische Bildgebung an einem ungefillten, hochvernetzten (4/4Vernetzung) SBR (unten). An der
mit Pfeil gekennzeichneten Stelle erfolgt ein Ausriss eines Partikels mit anschliefender Kontamination der Spitze
gemal lichtmikroskopischer Darstellung (oben). Aufgrund der Haftung der Verunreinigung an der Spitze werden

nachfolgend héhere Kréfte, und somit hthere Steifigkeiten gemessen.

Be den in dieser Arbat durchgefiihrten Versuchen wurde vor jedem Versuch die Spitze mittds
Druckluft gereinigt. Dalber hinaus wurde dichprobenatig mittds  lichtmikroskopischer
Untersuchungen die Beschaffenhat der Messspitze inspiziert.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit handdt (ber den Einsaz ener neuentwickdten Prifmethode zur
dynamischrmechanischen  Charakteriserung von  dasomeren  Oberflichen.  Es  wurden
Maoglichkeiten und Grenzen dar Methode ermittdt und en Bezug zu bekannten Prifmethoden
hergestellt.

Ein Veageach da eahdtenen Eindringkurven mit der  klassschen Theorie  des
Eindringvorgangs zeigt, dass diese nicht in der Lage ig, den Eindringvorgang ener Spitze auf
Elastomeroberfléchen zu beschrelben. Die erhdtenen Krafteindringkurven lassen dch in jedem
Fdle durch en Polynom 2. Ordnung anpassen. Der Grund hiefir liegt offenbar in den
Randbedingungen der Theorie, die sowohl keine Wechsdwirkung zwischen  Eindringkorper
und Hagomeprobe (Adhéson, Rebung) berlickschtig, ds auch kein  viskodadtisches
Verhdten der Probe vorseht. Anhand von Hyseresskurven konnte jedoch gezeigt werden, dass
mit Adhdson zwischen Spitze und Probe zu rechnen id. Eine Modifiketion der Theorie, welche
zumindet  e@ne  adhdsve  Wechsewirkung  berickgchtigg und  enen weteren
Anpassungsparameter  enfihrt, vermag das Verhdten auf Elastomeren ebenfdls nicht zu
beschreiben. Hier sollte vidleicht ein neuer Ansatz, der nicht auf der Eladtizitétstheorie besiert
und dem Vehdten von Elagomeren in volem Umfang Rechnung trégt (Viskodadizité,
Volumenkongdanz) zum Erfolg fihren. Ein solcher Ansaiz konnte im Rahmen diesr  Arbet
nicht aufgeste It werden.

Mikroskopische Untersuchungen der Messstdlen filhrten zu dem Ergebnis dess es sich be
den hier vewendeten Proben und hekdmmlichen Eindringtifen um reversble und
zarstdrungsreée Messungen handdt. Lediglich fir hohere Russfillgrade und Eindringtifen h >
100 nm konnten ringformige Strukturen um die Eindringsdle erkannt werden. Es wurden
Messehen an  Eladomeren  durchgefihrt, wobe  Mikrodruktur  der  Polymere,
Venetzungdichte, Flllgrad und  Flllgofftyp  definiet  vaiiet wurden. Die Stefigkatswerte
and sengtiv auf die Vengzunggdichte von Elasomeren, sowie auf Russmenge und die
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Vergdrkungsaigenschaften der Fillstoffe. Es konnte gezeigt werden, dass die Stefigketswerte
mittds Indentationamethode mit den Modulwerten korrdieren, welche an  makroskopischen
Prifkorpern. mit  herkbmmlichen  Methoden  (Zugversuch,  dynamisch-mechanische  Andyse)
emittdt wurden. Hiebe wurde sets fir E = 0 e@n pogdtiver Achsendbschnitt festgestdlt.
Datlber hinaus wurde gezegt, dass be dynamischer Indentation ene kondante
Phasenverschiebung von enigen Grad auftritt, die in erster Néherung ds unabhéngig von der
Probe zu betrachten ig. Diese Beobachtungen bekréftigen die Annahme einer Wechsawirkung
zwischen Spitze und Probe  Fir Eladomere typische Eigenscheften, wie de an
maekroskopischen Proben auftreten, snd mit der hier vorgedelten Methode ebenfdls
Oetektierbar.  So  konnten  quditativ. der  , Payne-Effekt, das  Frequenz-Temperatur
Aquivdenzprinzip  nach  Williams Laxdd ud Fery und das  Struktur-Mengen
Aquivaenzprinzip nach Kraus mittels dynamischer Indentation beobachtet werden.

Untersuchungen in der Nédhe der Glasibergangsemperatur von Vulkanisaten zeigen, dass
fir herkdbmmliche Indentationsmessungen dar Glasibergang ene Messgrenze dagdit. So
konnen dynamische Indentationen  ausschliedich  ba Temperatur-Frequenz-Kombinationen
durchgefihrt werden, die oberhdb des Glasiberganges liegen. D.h.  fir efolgreche
dynamische Indentation muss die Bedingung f ' >t, eingehdten werden (f = Priffrequenz,
t, = Hauptrdaxationszet). Fir hohere Pruffrequenzen findet en  Kontektverlus  zwischen
Spitze und Probe dat und die Hyseree ig im hekdmmlichen Snne nicht mehr auswertbar.
Die Probe kann der Bewegung der Spitze nicht mehr folgen. Eindringexperimente an diesem
Punkt zdgen, dass die Krafteandringkurven ihre Form  verdnden. So  dnd  die
Krafteindringkurven nicht mehr durch en Polynom 2. Ordnung beschreibbar. Vidmehr treten
reguae  Schwingungsmuster mit  definieten Frequenzen auf. Die Form  dieser
Schwingungamugter  bleibt  innerhdb  enes gewissen Bereiches an  Eindringgeschwindigket
gech, um & eng ddinieten Gexhwindigket die Form wiedeum zu  andemn.
Fourierandysen diesr Schwingungsmuder zeigen, dass es dch um  definiete  Frequenzen
henddt, die innerhdb dieser Geschwindigkeitsbereiche kongtant bleiben und deren Ausprégung
mit fdlender Temperatur andeigt. Es wird vermutet, dass diee Mugser mit
Rebungssigenschaften  der Eladomere  zusammenhdngen  und  Informationen  Uber  die
molekulare Beschaffenheit der Probe enthdten. Waelterfiihrende Untersuchungen konnten  an
dieser Stele nicht durchgeftinrt werden.

Durch die Mdglichket der automatischen Rasterung von Oberfléchen ist der ortsaufgelogste
Einsatiz der  Indentationamethode (ber Beeche von enigen  Millimetern  einfach
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durchzufiihren. Aufgrund der geomelrischen Beschaffenheit der Spitze snd loka sehr hohe
Auflésungen von eéwa 50 - 100 nm mdglich. Somit kénnen mittds Indentationamethode lokae
Verdnderungen an  Proben detektiert werden. Anhand von Profillinien an NR / SBR-
Komposten konnte gezeigt werden, dass be der  Covulkanisaion ene Diffuson von
Verneizungsmitteln  Uber  enige  wenige Millimeter  datfindet. Dies  fihrt  je  nach
Vulkanisstionsbedingung zu Irregulaitdten in Form von hoheren lokden Sefigkdten in der
Grenzschicht zwischen beiden Phasen.

Mittds Abragtern enes definierten Bereiches der Oberfliche snd Homogenitétsanaysen
von Elasomeren durchfiihrbar. Die hierbel erhdtenen Vertellungskurven der Indentationswerte
zeigen in eadea  Néheung Gallches Vehdten und lifen  Mittdwet  und
Standardabweichung. Normiet man die Kurven auf ihren jeweligen Mittdwert, so kann der

dadurch erhdtene Parameter s Aussgen Uber die Homogenitét des Materids ligfern. Be

den hier untersuchten Proben konnte gezeigt werden, dass auf einer Hache von 4 © 4 mm im
Fdle der dynamischen Steifigkeiten eine Streuung von eéwa 7 — 9 % auftrat. Einen eindeutigen
Rickschluss af die Ursche de  lokden  Inhomogenitdien dleine  durch  die
Indentationsmethade i nichit  madglich.  So  konnen  sowohl  Huktuationen  in der
Vemnetzunggdichte, ds auch lokde Unterschiede in der Fllldtoffvertellung Ursache fir die
Brete da Vetdlungkurven sain. Zusizliche rasterkraftmikroskopische  Aufnaéhmen  von
Fullgoffdrukturen unterdreichen jedoch die Annahme, dass die dynamischen Stefigkeitsverte
an rusgeflliten Elastomeren die Dichtevertellung von Russaggregaten, bzw. —agglomeraten
abbilden.

Eine ddallietere Betrachtung der Vertelungskurven zeigt ene leichte Abweichung vom
Gaullchen Vehdtenn. So snd die Vetalungskurven insdbesondere der Verluggefigkeit
aymmerich. Diese Asymmerie nimmt mit zunehmendem FHilldoffgehdt, bzw. mit
andegender Vergarkerwirkung zu. Dies zeigt eine leichte Tendenz zu erhdhter Inhomogenitét
fur héhervergérkte Elastomere beziiglich der Verlustel genschaften.

Untersuchungen an rusyeflliten Proben unterschiedlicher Russainmischzeit fihren zu dem
Ergebnis, dass durch den Einmischvorgang zunéchgt der Mittdwet der  dynamischen
Speichergefigkat fdlt, und anschlieflend die Streuung dersdben tendenzidl verringert  wird.
Dies konnte eine Anderung der Vorgange bem Einmischvorgang der Fillstoffe anzeigen. Es
wird vermutet, dass a diesyr Sdle der Aufbrechvorgang der Agglomerate grofdentels
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abgeschlossen i und durch weteres Mischen der Prozess der Vetelung von Aggregaten
Settfindet.

Durch geeignete Wahl der Redefléche und Abstdnde, bzw. Anzahl der Ragterpunkte ist
éne mechanische Bildgebung der  Indentationsverte  madglich.  An @nem  ungeflllten
Naturkautschukvulkanist konnten  Verneizungsnhomogenitdten  auf  der Millimeterskda
beobachtet werden. Diese Beobachtung wurde durch begletende NMR-Bildgebung bedtéigt.
An d@nem rusgeflliten Vulkanisst konnten Strukturen von  enigen  hundet  Mikrometern
fedgesdlt werden. Diexe zegten telweise Augichtungen in ene Richtung, was aus
Hieldvorgangen beim Vulkanisationsvorgang resultieren kdnnte,

Auf unterschiedlichen Skaen enes russgefullten Vulkenisates wurden
Sefigkatsuntersuchungen  durchgeftit. So wurde die Skda der Russaggregeate  mittels
Ragterkraftmikroskopie, die dartberliegende Skda mittds dynamischer Indentation  untersucht.
Die Ergebnisse der Auswertung der fraktden Dimenson der detektierten Strukturen stimmt in
guter Néherung mit den in der Literatur gefundenen Werten fir die Russaggregate Uberein.
Weaterhin kann im Rahmen da Genauigkeit die gleche fraktde Dimenson Uber enige
Dekaden fedgedelt werden. Die Haufigketsvertellungen der  StrukturgrofRen  zeigen
veglechbare Formen von der Nanomeer- bis zur Mikrometerskda Dies deutet auf en
ginhaitliches Prinzip in der Aushildung unterschiedlicher  Filllstoff-Uberstrukturen  hin.  Dartiber
hinaus wird en weteres md die Sdektivitd der dynamischen Indentationswerte af de
Fllstoffstrukturen deutlich.

Es wurden NMR-Untersuchungen mittels der oberflachensensitiven  NMR-MOUSE®  und
DMTA-Untersuchungen an Elastomeren unterschiedlicher Mikrostruktur und
Vemnetzunggdichte  durchgefiihrt. Diese zeigen, dass ene Korrddion begsent zwischen
Kennwerten aus der dynamischmechanischen Andyse und NMR-Parametern, welche sich
ebenso  zur Bildgebung egnen (hier Tp). Mittds der  dynamisch-mechanisch-thermischen
Andyse (DMTA) und dem WLRVesthiebeprinzip konnten molekulare  Parameter,
indbesondere  die molekulare Sprungfrequenz f  ermittddt werden. Diese 4dit eine von der
Mikrogruktur des Polymeren und der Venetzungsdichte unebhéngige Grole dar, wedche die
molekulare Beweglichkeit des Eladomeren représentiet und mit T> Korrdiet. Somit  ist
prinzipidl ene Vebindung de dynamischmechanischen Andyse mit der NMR-Methode
gegeben, welche gch sthlieldich bede zur  bildnaften  Charakteriserung  von  Elagomeren
egnen.
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7.2 Ausblick

In der vorliegenden Arbet wurden lediglich Sefigkeitsverte zur  Bildgebung  genutzt.
Grundsitzlich snd dlerdings noch weitere  Kontrestparameter zur  Bildgebung  denkbar. So
konnte gezeigt werden, dass mittds Hyderesskurve lokad adhdsve Eigenschaften der
Obeaflache deektiet werden konnen. Eine entgorechende Modifiketion des Messmodus und
der Auswetung <ollte auch fir snusormige Indentetion ene Bildgebung der adh&sven
Wechslwirkung mit  der  Spitze  dnlich zum Pusd Force Mode in der
Ragterkraftmikroskopie, ermoglichen. Hiefir wére eventudl ene andere Auswertung der
Hyseresekurve, etwa durch Integration der Féachen, ndtig. Ein weterer Kontrastparameter
wae durch dektrische Grofen (dektr. Widerdand, Latfahigket, Kapazitédt...) denkbar, wenn
en definiertes Spannungspotenzid zwischen Probe und Spitze angdegt wére. Dies kdnnte vor
dlem zur weteren Charakteriserung rusyefillter Elastomere beitragen. Darliber  hinaus
konnte durch diese Ma3nahme eventud| die Bestimmung der Oberfléche genauer erfolgen.

Durch das Anbringen ener Temperierckammer um die Probe und Messpitze herum mit der
Mdoglichkeit zur Bildung ener Stickstoffamosphére snd wetere Messungen an Elagomeren in
der Néhe dar Glasiberganggtemperatur moglich. Die Stickstoffamosphére soll Eisheschlag auf
der Probenobefléche verhindern, s0 dass generdl auch be Tempeauren unterhdb 0° C
gemessen werden kann. Somit kann Uberpriift werden, ob charakteristische Schwingungsmuster
auf den Kraftendringkurven am Glasibergangspunkt auch bel anderen Elastomeren auftreten,
und ob diese etwa Aufschlisse Uiber die molekulare Struktur der Polymere zulassen.

Durch ene Kombination der Indentaionsmessanordnung mit enem Messkopf fir die
Ragerkraftmikroskopie snd  mikroskopische Aufnahmen der exakten Messsdlen mdglich.
Dadurch sdlite man in der Lage s@n, ene Sdle von der mitteds dynamischer Indentation
Sefigkatswerte emittdlt werden sollen, vorher und nechher  ragterkraftmikroskopisch  zu
untersuchen, um bespidsvese die Revershilitd der dynamischen Eindringung zu best&igen.
Dadurch bestiinde grundsitzlich auch die Mdoglichket, die Betrdge von Vernetzunggdichte und
Fullstoff zu den Stafigkeitswerten eventuel quantitetiv abzuschétzen.
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Anhang

Anhang Al: Herleitung von GI.(26)

Formt man GI.(12) um, <o folgt mit der Subsitution @ =7

(- aaf = 2eplon)

E
2
U h2-2haz+azzz-m:0
O h2 4 -n2)ld h?
U az- a2y 2upfi-n’?) )u N —0p  a?=2a +""'D(12rl )u-h_ (A1)
gz EZ* 0 Z a8z Ez 0 2z

Die Ldsungen der quadratischen Glechung lauten:

2h, 2wp(1- nz)i\/4h2 +8hwp(1- n2)+4W2p2(1- n2)2 4h?

8, =2 EZ z 2Ez3 E27° >
(oo, BT

U a, :g Wp(Elz'znz)i\/ZEzhwp h- n;)z_;wzpz(l_nz)z

U ay=hi el z)i\/ZEZhWFI)Eglz-n2)+W2p2(1_n2)2
Schreibt men GI.(13) um zu

F =1_2'r:‘]2 (ha- 2za?)  undseztfir a® den obigen Austruck ein (Al), o

&z EZ2 § 2z 1-n gT EZ

2E & éh wp(l n )u+h2 _ 2E a%a ah- zavvp(l

(A2)

folgt:

), o
22@
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Durch den Ausdruck (A2) bestent nun die M oglichkeit, den Kontaktradius a aus vorstehendem
Ausdruck zu diminieren:

E= 2E g_ZVVp(l-nz)g?l+Wp(1-nz)i\/ZEZhwp(j__n2)+W2p2(1_n2)29+h28
1-n*é& Ez? gz Ez T 220

é 5 i

U E= gh_ (1 n )&ﬁ Wp(l n ) \/2Ezhwp(1 n )+wp (1 ) 9uu
1-n 222 Ez gz Ez2 gﬂu

Durch Ruicksubdtitution von z erhdt man:

- 2% $h 2wf-n?)® 20 wp(i-n?)xyEmp?tanb{i-n?)+wip - n?)’
1 nzga tanb  Etanb gptanb 1Ep 2tan®b
U
£ 2E g ? 2w(1-n2)(;~ae 2h er(l-nz)i\/Ehwtanb(l-n2)+w2(1-n2)2Qul:J
1-n*étanb  Etanb gptanb 1Ep tanb oy
é &
U Fo2E0tb g, 20ft-n?)E  wi-n?)eEwianbl-n?)ewef-n ] g
plL-n )e Etanb g i1Etanb é}u

U _2Ecotb ghz 2w(1 )(;2h+W(1‘” ) J\N(l n )(Ehtanb+w(1 n ))

p(1 *J¢ Etanb ¢ 1Etanb rzH

Nur eine der beiden moglichen Losungen der quadratischen Gleichung ergibt auch physkaisch
Snn. Da mit angeigender Eindringtiefe die Kraft ebenfdls angeigen muss, beschreibt folgende
Glechung die Krdafteindringkurve unter Berlickschtigung der Adhésonsenergie w gemd
Maugis/ Barquins

. 2vkn ), wltn?)- o et 07

1 +/
Etanb § +Etanb Y

BEdE
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Anhang A2: Rezepturen und Her stellungsverfahren der unter suchten Mischungen

A2.1 Rezepturen

A2.1.1 Ungeflllte Proben

Polymer- und Vernetzungsstudie

Materia Antel  Antal Antal Antel Antel Antel  Antel

/ phr /phr [phr / phr / phr / phr / phr
CisBR, TypA 100 0 0 0 0 0 0
CisBR, TypB 0 100 0 0 0 0 0
I-BR 0 0 100 0 0 0 0
NR 0 0 0 100 0 0 0
SBR1500 0 0 0 0 100 0 0
N-SBR 0 0 0 0 0 100 0
34IR 0 0 0 0 0 0 100
ZnO3000 3 3 3 3 3 3 3
Stearinsdure 2 2 2 2 2 2 2
TBBS 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5
Schwefd 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5 12.5

NR/ BR-Komposit

Materiad Antel  Antel

/ phr / phr
SBR1500 100 0
NR 0 100
Zn03000 3 3
Searinsture 2 2
TBBS 1 1
Schwefd 1 1
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A2.1.2 Fillsoffhdtige Proben

a) Russgefillte Proben

Variation des Fullgrades
Materid Antel  Antel Antal Antel Antel  Antel

/ phr /phr [ phr / phr [ phr [ phr

SBR1500 100 100 100 100 100 100
ZnO3000 3 3 3 3 3 3
Searinsiure 2 2 2 2 2 2
N220, bzw. N660 0 10 20 30 40 50
TBBS 1 1 1 1 1
Schwefd 1 1 1 1 1

Variation des Russtypes
Materid Antel  Antael Antel Antel Antal Antal  Antel

/ phr /phr /phr / phr [ phr [ phr [ phr

SBR1500 100 100 100 100 100 100 100
ZnO3000 3 3 3 3 3 3 3
Searinsiure 2 2 2 2 2 2 2
N134 50 0 0 0 0 0 0
N220 0 50 0 0 0 0 0
N234 0 0 50 0 0 0 0
N335 0 0 0 50 0 0 0
N539 0 0 0 0 0 0 0
N660 0 0 0 0 0 50 0
N765 0 0 0 0 0 0 50
TBBS 1 1 1 1 1 1 1
Schwefel 1 1 1 1 1 1 1
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Variation der Russeinmischzeit (Abschnitt 4.2.2)

Materid Antal
/ pr
SBR1500 100
Zn0O3000 3
Stearinsdure 2
N220 50
TBBS 15
Schwefd 15

b) KiesdsBuregeftillte Proben

Variation des Fullgrades

Materid Antel Antel Antal Antal Antel  Antel
/ phr / phr / phr / phr / phr / phr
SBR1500 100 100 100 100 100 100
Zn03000 3 3 3 3 3 3
Searinsaure 2 2 2 2 2 2
BV3370 0 10 20 30 20 50
S69 0 08 16 24 32 4
TBBS 1 1
Schwefel 1 1
Variation der Kiesel séure-Anbindung
Materid Antal Antel Antal Antel Antal  Antel
/ phr / phr / phr / phr / phr / phr
SBR1500 100 100 100 100 100 100
Zn03000 3 3 3 3 3 3
Searinsiure 2 2 2 2 2 2
BVv3370 50 50 50 50 50 50
S69 0 15 3 45 6 75
TBBS 1 1 1 1 1 1
Schwefd 1 1 1 1 1 1
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A2.2 Herstdlungsverfahren:

Samtliche  Mischungen wurden in - @nem  Brabender Mischaggregat gemischt mit  eéinem
Kammervolumen von 65 ml und enem Fillgrad von 100 %. Die Anfangtemperaiur betrug 50°
C. Gemischt wurde be ener Umdrehungszahl von 40 U/min gemd? nachstehender
Mischfolgen (zur Hergtdlung der NR / SBR-Komposite siehe welter unten):

Ungefullte Proben:

0 Polymer
8 ZnO + Searinsiure + Schwefd + TBBS
18 entlegren

Fullstoffhaltige Proben:

0 Polymer

2 ZnO + Searinsiure + Russ (bzw. Kiesdsaure + S 69)
14" Schwefd + TBBS

18 entleeren

Samtliche Batche wurden anschlief¥end auf enem Wazwerk nach folgendem Schema gewazt
(Umdrehung 25 U/min, keine Friktion, Temperatur 50° C):

6" Puppebea einem Wazengpdt von 1,8 mm
3" dunn ausgezogen bel einem Walzenspdt von 1 mm

Dieser Vorgang dauerte jewells etwa 2 Minuten.
Angthlielend wurden be ener Vulkenisationstemperatur von 160° C Patten auf die jewellige

maximade Venetzungdichte (tio)) gemd? Vulkanistionsverlasf an  enem  Monsanto
MDR2000E Vulkameter vulkanigert.
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NR/ BR-Komposite:

Die hohen Anforderungen an eine definierte, moglichg ,, glatte’ Grenzschicht erfordern bel den
Kompositen eine besondere Probenherstdlung:

Mischfolge:

0" Pdymer
10" ZnO + Searinsdure + Schwefd + TBBS
25 entlegren

Die Bache wurden ansthlilend auf einem Wadzwerk nach folgendem Schema gewdzt
(Umdrehungen 21 U/min und 25 U/min, d.h. Fiktion 1,19:1 , Temperatur 50° C):

5" Puppebe einem Wazengpdt von 05 mm
1" dinn ausgezogen be einem Wazengpdt von 0,5 mm

Tempervorgang:

Um im Vulkanisst ene moglichs glate Grenzfliche zwischen den beiden Phesen zu erhdten,
wurden die enzdnen Komponenten zues ba 100° C fir 30 min be den jewaligen
Probedicken 1, bzw. 4 mm vorgetempet und anschlilend fir 24 h ba 23° C gdaget.
Anghlieeend efolgte die Covulkanistion jewels zweer Komponeten in 2, bzw. 8 mm
dicken Formen gemd3 nachgehender Tabdle Nach dem Vulkanisationsvorgang wurden die
Proben in kdtem Wasser (etwa 20° C) abgeschreckt, um en undefiniertes Nachvulkaniseren
Zu vermeden. Mittds Glanzschnitt (Raserklinge) wurden die Proben fir die optischen
Aufnahmen und die Indentationsmessungen senkrecht zur Grenzschicht aufgeschnitten.

Probendicke /  Temperatur / Zeit/
°C min

130
140
150
160
130
140
150
160

3
3

0 000 0NN NN
88888888
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Russai nmischzeit-Variation:
Mischfolge:

0 Polymer

2 ZnO + Searinsaure + Russ
t" Schwefd + TBBS

t+1" entlearen

Die Zdt t sdlt die Einmischzat des Russes, des Zinkoxids und der Stearinsdure dar und wird
vaiiert gemds:

t/min

‘K‘,oomwm

Ein Tell der Proben wurde anschliel3end zur weiteren Homogeniserung auf ein Wazwerk

gegeben, wobel folgender Walzvorgang eingehdten wurde:
(Umdrehung 25 U/min, keine Friktion, Temperatur 50° C):

6"~ Puppebea e@nem Wazengpdt von 1,8 mm
3" dinn ausgezogen bei einem Walzengpdt von 1 mm

Angchlieliend wurden bei e@ner Vulkanisationgemperatur von 160° C Platen auf die jewelige
maximde Venezungsdichte (tipo) gemd?d Vulkenistionsverlauf an  e@nem  Monsanto
MDR2000E Vulkameter vulkanigert.
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Anhang A3. Strukturformeln der untersuchten Polymere und die jewelligen
Glaslibergangstemper aturen fur die 1/1-ver netzten Systemebei f =10 Hz

T, =-89°C +c —e—t—c Cis-BR, TypA
- - (3% Vinyl)
- - |
CissBR. TvbB
=_77° —C¢—C=C—C—r
To=-777C L _ (10% Vinyl)

] e

T, =-66°C {c—(lj:c—c—- {c—?:c—c} I-BR
i

To=-48°C {c—fzc—c} NR

R et £<§[

T,=6°C {c—c:(lj—czll *EC—/E} *EC—?} N-SBR
| b4 TSy o Z
u i
R N

[
Tq=+11°C JI;C—?zc—C} JEC—?} 34IR
% /C,,\\

¥
CH;, C
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Anhang A4: Bestimmung der Fillervolumina

A4.1 Betimmung des Fillervolumens f ; der Proben mit unterschiedlichen Russmengen

Gemdl3 Gl.(A3) werden die RussVolumenantelle f ,  berechnet:

mRV
f
f, = Rub (A3)
mRV + mp«y
r Rufy r Poly

mit: my,, = Russantel inphr
reie = DichtedesRusses (1,8 g/an?)
Meyy = Polymeranteil (1100 phr)
I by = Dichtedes Polymers (0,94 g/dnr )

Somit ergeben sich folgende Volumenanteile

0 phr 10 phr 20 phr 30 phr 40 phr 50 phr

f.l% 0 4,96 9,46 1354 1728 20,70

A4.2 Bestimmung des fiktiven Flllervolumens f | ¢,

Der Kurvenverlauf in Bild 43, links fir S¢ wurde durch folgende Gle chung angepasst:
S
geflllt _ c
—-1=c, X, (A4)
S&lgeﬂ]llt ' f
Anschlief?end wurde fir jeden Messwert St in den abgeraderten Bereichen fur 10 - 50 phr
N220 en fiktiver Voumenantel an Russ durch folgende Gleichung berechnet (ds Bedingung

gilt hier S¢ >0,1308 N/mm):

? St 0
f _C S&geﬁ]llt - A5
f fikt — ¢ .~ = ( )

¢ "
2
it SGgerun = 0,1308 N/mm (Mittelwert fir die ungefiillte Probe).
Der Korrdationskoeffizient der Anpassung geméd’ Gl.(A4) war r?=0997 und die Parameter
ergabenschzu: ¢, =000373; ¢, =2368
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Anhang A5: Gaul3parameter fur die Vulkanisate mit unter schiedlicher Mischdauer

absolut (G.(36) ) normiert ( GL.(39 )
S m/Nmm S /Nmm 2 S rom r2
ohne Wazen
120s 0,249 003037 0970 01191 0,966
180s 0,2297 002799 0970 01219 0,9%61
300s 0,2307 002675 0,969 0,119 0,965
480 s 02167 002503 0,967 01155 0,960
720s 02318 002546 0,966 01097 0,965
mit Wazen
120s 02120 0,02560 0934 0,1206 0978
180s 0,2078 002201 0973 0,1102 0,963
0s 0,2090 002663 0,990 01274 0981
480 s 0,2146 002514 0,963 01171 0957
720s 0,2067 002458 0,967 0,1188 0,960
S( m/Nmm S /Nmm 2 S rorm r?
ohne Wdzen
120s 1,1890 009371 0,968 007880 0,986
180s 1,06500 008314 0975 007916 0,986
300s 09720 007886 0976 008114 0934
480 s 09671 007277 0,952 007514 0976
720s 0,9869 006438 0971 006514 0985
mit Wazen
120s 088%4 0,06587 0971 007397 0934
180s 09102 005762 0975 006332 0,987
300s 08730 007079 0975 007311 0934
480 s 0,9067 006156 0979 006784 0,986
720s 0,8808 006410 0981 007291 0991
St nm/Nmm S /Nmm 2 S am r2
ohne Wazen
120s 0,2955 002004 0,962 0,09828 0963
180s 02758 00251 0964 0,09085 0957
300s 0,2507 0,02163 0979 008627 0,967
480 s 0,242 0022%5 0,946 0,09020 0957
720s 0,2434 002146 0,956 008820 0947
mit Walzen
120s 02210 00204 0,968 00470 0975
180s 0,2250 001971 0948 008768 0951
300s 02158 002222 0,965 0,1030 0,966
480 s 02233 001917 0947 008583 0955
720s 02267 002170 0,963 0,09555 0,966
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Anhang A6: NMR- und DM TA-Unter suchungen

Tabele A6.1: Messparameter bei den NMR-Untersuchungen

M essparameter
Pulswiederholzeit / s 0,25
Anzahl der Scans 1250
Frequenz/ MHz 195
Empfangereingdlung 95
Pul sabschwéachung 10
Min. Echozat/ ms 0,075
Inkrement 115
Max. Echozeit/ ms 20
Puldangen/ ns.

CisBR(Typ A) 52
Cis-BR (Typ B) 50
I-BR 48
NR 50
BR 44
N-BR 42

341R 24
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Tabdle A6.2: Ergebnisse der NMR- und DM TA-Untersuchungen

Probe C GIFC Tofms oyt f /Hz TglPC Tg/l°C Tg/°C
1Hz 10Hz 950Hz
CisBR (A)V/1 1232 503 2306 nmigl.  46E+H07 -4 -892 -857
CisBR (A)2/2 1290 457 1760 n.migl.  19E+08 -9 -850 -818
CisBR (A)3/3 1341 502 1406 -11095  23E+08 -877 -85 -786
CisBR (A)4/4 1304 519 1163 -10619  84E+07 -846 -788 -751
Cis-BR (A)5/5 1292 483 0999 -982 95E+07 -813 -745 -701
CisBR (B)V/1 1386 383 1660 -11,064 26+ -831 -766 -734
Cis-BR (B)2/2 1483 506 1383 -9960 1,26+09 -™”1  -739 -702
CisBR(B)3/3 1332 482 1157 n.mogl. 13408 -/6  -712 665
CisBR (B)44 1284 594 1000 -9106 11E+07 -710 -658 -616
Cis-BR (B)5/5 1312 560 0865 -995 18E+07 -667 -613 572
I-BR1/1 1303 462 1706 -9531 TAE+07 -7107 -659 -622
I-BR 2/2 1250 500 1406 -96% 14E+07 -663 622 -583
I-BR3/3 1266 635 1160 -8973 2942701 -637 -581 -H48
|-BR 4/4 1238 466 0965 -9983 11E+07 -592  -543 513
I-BR5/5 1269 501 0840 -10,740 1E+07 -570 -516 466
NR /1 180 573 1604 -9081 754693 523 -476 438
NR 2/2 1108 615 1202 -8644 141961 -93 44 411
NR 3/3 1238 535 0909 -7935 1659847 -469 -419 -379
NR 4/4 1206 53 0803 -8503 555039 438 -392 -350
NR 5/5 1207 519 065  -8637 833453 418 -370 -329
SBRV1 147 506 0555 -8175 381010 -09 -3#48 -307
BR2/2 174 636 0443  -7977 79054,3 -39 -303 -262
BR3I/3 1101 590 0378  -7.907 387515 -R22  -263 219
BR4/4 888 376 034 -87/0 217788 -289 241 -202
BR5/5 854 460 0219 -86% 3856,85 -252 -197 -158
NSBR 11 853 435 0130 -7,740 108326 -107  -58  -13
N-BR 2/2 1267 552 0100 -7,116 8336,35 -68 -1,7 25
N-BR3/3 1101 518 0073 -6945 202346 -43 21 6,6
N-BR4/4 1121 593 0064 -6391 452,279 -08 44 82
N-BR5/5 1160 594 0050 -609 275574 33 85 128
34IR1V1 1294 488 0038  -5408 259031 40 109 155
341R2/2 1151 513 0036 -4%7 87,3312 104 150 192
341R3/3 1123 641 0036 -4205 949479 145 184 234
341R4/4 1206 661 0036 -3360 230567 198 254 292
341R5/5 1269 625 0036 -2692 2,70715 21,7 2718 336
Test hinsichtlich
Reproduzerbarkeit:
CisBRBLV1 () 176 478 1648 -786 12897250 -1 -767 -724
CisBR(B)V1 (1) 1290 491 1587 -1022 75820617 -89 -762 -725
CisBR(B)V/1 (lI) 11,16 509 1636 -9104 3486244 -7 -778 -741
CisBR(B)LV1 (IV) 1265 507 1479 -984 46115993 -819 -764 -723
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