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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Reibungs- und Benetzungsphdnomenen von
Elastomeren. In beiden Féllen spielt sowohl die Rauheit als auch die chemische
Zusammensetzung der Oberflache eine wesentliche Rolle. Es existieren verschiedene
Madglichkeiten die Reibung und den Verschleil? von Elastomerkompositen zu reduzieren.
Dazu gehéren der Einsatz von reibungsarmen Fullstoffen, die Oberflachenbehandlung von
Elastomeren sowie die Verwendung von rauen Elastomeroberflachen. Durch die Benetzung
von Oberflachen, z. B. mittels Tensidlésungen, kann Reibung ebenfalls reduziert werden. Es
wurden unterschiedliche Elastomere bzw. Elastomeroberflachen chemisch modifiziert und
verschiedene Reib-Substrate als Modelloberflachen, wie Stahl, Blech und Glas, eingesetzt.
Mit Lack beschichtete Elastomere, Polyalkoxysiloxan (PAQOS) enthaltene Elastomere und mit
Graphenen geflllte Elastomerkomposite wurden hergestellt, um die Reibung von Elastomeren
zu reduzieren. Ihre chemische Zusamensetzung wurde mittels ATR-FTIR, REM-EDX und
XPS ermittelt. Die Topographie der Komposite und die Lackdicke wurden unter Einsatz von
REM, Weillichtinterferometrie, AFM und Digitalmikroskopie untersucht. Die gleichmaRige
Verteilung der Fllstoffe wurde anhand von Dispersionsuntersuchungen mittels DIAS und
REM-Untersuchungen  nachgewiesen.  Rauheitsparameter ~wurden aus  Weillicht-
interferometrie-, AFM- und Tastschnittgerat-Messungen gewonnen. In nahezu allen Féllen
wurde eine signifikante Reduzierung von Reibung erreicht. Hierbei auftretende Stick-Slip-
Effekte wurden beschrieben und traten z. T. durch die Modifizierung der Komposite nicht
mehr auf bzw. wurden deutlich verringert. Zudem wurden Abriebuntersuchungen an den
verwendeten Materialien durchgefiihrt; bei allen eingesetzten Systemen trat nur in geringem
Umfang abrasiver Verschlei auf. Des Weiteren wurde die Benetzung von glatten und rauen
Elastomerkompositen am Beispiel der mit Lack beschichteten Proben und der PAOS-
Komposite untersucht. An den lackierten Elastomeren wurden dazu dynamische
Kontaktwinkeluntersuchungen mittels modifizierter Wilhelmy-Methode durchgefihrt. Dabei
wurde diese Methode erstmals fiir sehr raue Oberflachen eingesetzt. Bei den unbeschichteten
Proben wurden neben dynamischen Messungen vergleichend statische Untersuchungen
mittels sessile drop-Methode in Betracht gezogen, die ebenfalls bei der Untersuchung der
PAOS-Komposite angewendet wurde. Es konnte gezeigt werden, dass die aus den Messungen
gewonnen Rauheitsparameter, wie z. B. Mittenrauwerte und Standardabweichungen, die aus
Hohenverteilungen  ermittelt wurden, gut mit der Kontaktwinkelhysterese der
Elastomerkomposite korrelieren. Dies konnte anhand vergleichender Untersuchungen, bei
denen aufgeraute PTFE-Proben verwendet wurden, gezeigt werden. Die aus den Wilhelmy-
Messungen ermittelten Gleichgewichtskontaktwinkelwerte sind abh&ngig von der Polaritét
der eingesetzten Losungsmittel und zeigen insbesondere im Fall von statischen
Kontaktwinkeln auf rauen Oberflachen groRe Abweichungen im Vergleich zu den
Ergebnissen, die aus den dynamischen Messungen resultierten. Die Oberflachenenergien der
PAOS-Komposite sind abhangig vom PAOS-Gehalt und der Temperungsdauer.
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Abstract

This treatise deals with an investigation into the friction and wetting phenomena of
elastomers. Both of these phenomena depend strongly on the surface roughness and the
chemical composition. Friction can be reduced in a variety of ways in order to avoid wear of
elastomer composites. These include the use of low friction fillers, the surface treatment of
elastomers as well as rough elastomeric surfaces. If surfaces are wetted with surfactant
solutions, this can likewise reduce friction.

Different types of elastomers or elastomeric surfaces were modified chemically. Depeding on
the system, different model substrates of steel, car glass and varnished sheets were used.
Varnished elastomer composites, polyalkoxysiloxane (PAQOS) containing elastomers and
graphene-filled elastomeric composites were prepared in order to reduce friction. The
chemical composition of these elastomer composites were investigated by means of ATR-
FTIR, SEM-EDX and XPS. SEM, white light interferometry and digital microscopy have
been helpful to determine the topography and coating thickness. DIAS and SEM dispersion
analysis have enabled precise verification of the homogeneous distribution of fillers.
Roughness parameters were obtained using white light interferometry, AFM and the stylus
instrument. In nearly all cases a significant level of friction reduction has been achieved. The
resulting stick-slip phenomena were described. Surface modification led to a significant
reduction or complete disappearance of them. Moreover, the wear and tear on the used
materials were established with abrasive attrition occurring only to a very limited extent.

Futhermore, varnished composites and elastomers including PAOS particles have served to
study the wetting of smooth and rough elastomer composites in more detail. In this context
dynamic contact angle measurements on the basis of the slightly adapted Wilmelmy method
have been carried out to investigate the wettability of the varnished elastomers. This dynamic
method was first developed experimentally for very rough surfaces. Various dynamic
Wilhelmy and static sessile drop measurements on these uncoated elastomer composites have
been conducted. The PAOS composites have been statically analyzed as well. An analysis of
the investigated elastomeric model systems has clearly shown that roughness parameters such
as mean roughness values and standard deviations from height distributions correlate well
with contact angle hysteresis values. This was confirmed by a comparative analysis of
roughened PTFE samples. The equilibrium contact angles obtained by dynamic
measurements depend on the solvent and its polarity. Static contact angles on rough surfaces
involve considerable deviations compared to the results gained from dynamic measurements.
PAOS content and annealing time prove to be the decisive factors when it comes to the
surface energies of composites.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Reibung, Verschleil}, Adhésion und Benetzbarkeit sich bewegender Teile tben einen grofien
Einfluss auf die Lebensdauer und auf die mechanischen Eigenschaften technischer Systeme
aus. Reibung und Benetzbarkeit treten Gberall dort auf, wo Oberflachen sich relativ
zueinander bewegen und sind damit eines der wichtigsten technischen Problembereiche [1, 2].
Das Phédnomen Reibung gehort dabei zu den altesten Problemen der Physik [3, 4] und wird
wie die Benetzung durch die Rauheit und chemische Zusammensetzung der Oberflache
beeinflusst [5-12]. Im Hinblick auf sich verknappende Ressourcen sowie aus Griinden der
Kostenreduktion ist es hdufig das Ziel, Reibung und Verschlei zu vermindern und damit die
Lebensdauer und den Wirkungsgrad technischer Systeme zu erhéhen [13-16]. Die Bedeutung
von Reibungs- und VerschleiBprozessen spiegelt sich auch darin wieder, dass in der
Bundesrepublik Deutschland dadurch jéhrlich ein 6konomischer Schaden in Hohe von ca. 4,5
% des Bruttosozialprodukts verursacht wird [16].

Die Haft- und Gleitreibungseigenschaften von Elastomeren werden maligeblich von den
mikroskopischen Eigenschaften beeinflusst. Dies resultiert aus molekularen Mechanismen der
Adhésion als auch aus der Oberflachenrauheit der Reibpartner. Diese Zusammenhange sind
bisher nur unzureichend erklart [5, 7, 17-20], obwohl sie fur eine Fille von
anwendungstechnischen Fragestellungen von essentieller Bedeutung sind [21]. Trotz einiger
Fortschritte zum Verstdndnis elementarer Kontaktmechanismen sowie des Einflusses der
Oberflachenenergie auf die Reibkréfte [5, 20, 22-24] ist es zur Zeit immer noch duferst
schwierig, Voraussagen zu treffen. Insbesondere instabile Gleitprozesse und Stick-Slip-
Effekte, die bei vielen technischen Anwendungen Gerdusche und/oder Verschleif3
verursachen, sind zur Zeit nicht hinreichend verstanden.

Stick-Slip, der als zyklischer Wechsel zwischen Haften, Verspannen, Trennen und Gleiten
beschrieben werden kann [23], ist oft mit Storgerduschen, z. B. im Fahrzeuginnenraum,
verbunden und fuhrt unter Umstanden zum vorzeitigen Ausfall des jeweiligen Bauteils
[25, 26]. Stick-slip-bedingte Storgerdusche im Fahrzeuginnenraum stellen auf der einen Seite
einen negativen Hauptindikator hinsichtlich der Konstruktionsqualitdt und Dauerhaltbarkeit
dar. Auf der anderen Seite bemuhen sich z. B. die Automobilhersteller, um die hohen
Ausgaben aufgrund des Stick-Slip-Effektes zu reduzieren bzw. zu vermeiden [27, 28]. Die
Minimierung der Stick-Slip-bedingten Storgerdusche wird auch durch die direkte akustische
Abschirmung der Schallquellen erreicht. Abdeckungen und Hauben, die gleichzeitig andere
Aufgaben haben, und z. B. Abdichtungen zum Schutz vor Verschmutzungen oder Sicherheits-
bzw. Designelemente tbernehmen oft diese Rolle. Fir diesen Zweck werden thermoplastische
Kunststoffe und Elastomere heutzutage in vielen Bauteilen eingesetzt, da sie eine grofe
Gestaltungsfreiheit mit hoher Funktionsintegration und niedrigen Herstellungskosten
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1. Einleitung

verbinden [28]. Aufgrund der weitreichenden Anforderungen bezlglich thermischer und
mechanischer  Besténdigkeit, chemischer Stabilitdt und angepasster mechanischer
Eigenschaften ist die Optimierung der eingesetzten Verbundprodukte bzw.
Kompositmaterialien von grof3er Bedeutung [29].

Bei vielen Transport- und Schwingungsproblemen nimmt der Verschleillschutz dieser
Materialien daher eine wichtige Rolle ein. Tribologische Schutzschichten werden in der
Produktionstechnik, im Maschinen- und Fahrzeugbau fur Umform-, Schneid-,
Stanzwerkzeuge sowie fur Lager verwendet [30]. H&aufig werden Schmiermedien, sog.
Lubrikanten, eingesetzt um Reibung und Verschlei zwischen zwei aneinander reibenden
Partnern zu minimieren [31-33]. In vielen Bereichen ist der Einsatz solcher Schmiermedien
allerdings ungeeignet. Beispielsweise konnen flissige Schmiermittel z. T. nicht im
Freizeitbereich, bei offenen Lagerkonstruktionen in der Raumfahrttechnik oder in der
Lebensmitteltechnik eingesetzt werden [15]. Es gibt in der Natur viele nitzliche Beispiele, die
ein erhebliches Potential zur Anwendung von bionischen bzw. biomimetischen Prinzipien in
der Technik ohne Schmiermedium nahelegen [34]. Der Sandfisch, auch Sandskink genannt,
(lat.: Scincus scincus) stellt hierfur ein gutes Beispiel dar. Er weist eine geringere Reibzahl
der Haut auf als sie jedes technische Material. Dies ist auf die besondere Struktur der Haut in
Verbindung mit der Einlagerung winziger Minerale, wie z. B. Silizium- oder
Kalziumkristalle, in das Keratin der Schuppen zurlickzufiihren, wodurch eine enorme
Abriebfestigkeit erzielt wird [35, 36]. Bedingt durch den Abstand der Quergrate, der beim
Sandskink etwa 6 um betrdgt, und der Spikes, die im Mittel 400 nm voneinander entfernt
sind, ist eine deutliche Kontaktflachenreduktion des Sandkorns mit der Oberflache und damit
Verschleil3reduktion der Sandskinkoberflache méglich (s. Abb. 1.1).

Abb. 1.1 REM-Aufnahmen der Sandfischschuppe (Bauchschuppe) des Sandfischs (Scincus
Scincus): Abstand der Grate: 6 um, Durchmesser der Nanozackenspitzen: 40 nm [36]

Als Beispiel fur Benetzung soll hier der Lotus-Effekt angefuhrt werden, der zur volligen
Unbenetzbarkeit von Oberflachen fuhrt und auf die Mikrostrukturierung und hydrophoben
Eigenschaften epicuticuldrer Wachse zuriickgefiihrt werden kann [37]. Diesen Effekt findet
man auch bei weiteren Pflanzen, wie z. B. Frauenmantel und Kapuzinerkresse [38]; er spielt
v. a. bei der Entwicklung von schmutzabweisenden Oberflachen eine grofie Rolle, z. B. bei
selbstreinigenden Dachziegeln und im Textil- sowie Farbenbereich [39, 40]. Im Unterschied



1. Einleitung

zu den kdnstlich hergestellten Oberflachen besitzt die Lotusblattoberflache die Eigenschaft
der Selbstregeneration, d. h. ihre Funktionalitat bleibt nach Benetzung erhalten. Dies dient der
Pflanze als Schutz vor einer Besiedlung durch Mikroorganismen oder Krankheitserreger, dazu
zdhlen beispielsweise Pilzsporen oder Algenbewuchs [41].

Abb. 1.2 Lotusblatter mit Blutenstand (a), Wassertropfen auf einer Lotusblattoberflache (b),
REM-Aufnahme der Lotusblatt-Oberflache (c), b und ¢ sind entnommen aus [42]

Zwischen Elastomerwerkstoffen und rauen, starren Oberflachen lassen sich die Haft- und
Reibungseigenschaften auf zwei grundlegende Mechanismen zuriickfuhren. Dabei handelt es
sich einerseits um Adhdsions- und andererseits um Hysteresereibung [5, 7, 17-21]. Die
Adhésionsreibung wird durch Scherkrafte in der Grenzflache zwischen den Reibpartnern
bestimmt, die durch anziehende Wechselwirkungen auf molekularer Ebene verursacht werden
[23]. Sie andert sich proportional zur wahren Kontaktfliche und nimmt mit zunehmender
Rauheit sukzessive ab [5]. Wahrend der Adhdsionsmechanismus auf glatten und trockenen
Flachen dominiert, wird auf rauen und nassen Oberflachen die Hysteresereibung zusehends
wichtiger [5, 7, 17, 20], die aus den viskoelastischen, inneren Reibungsverlusten bei der
Deformation der relativ weichen Materialien resultiert.

Das viskoelastische Verhalten stellt eine wesentliche Materialeigenschaft von Elastomeren
dar. Dabei ist fur den Reibpartner die Rauheit der Oberflache, und fir das Schmiermedium
bzw. Lubrikanten die Viskositat sowie die Oberflachenspannung bzw. die Adhéasionsarbeit
der Reibpartner entscheidend. Die Haftung ist durch die sog. Adhésionsarbeit gekennzeichnet.
Sie muss aufgewendet werden um zwei Partner voneinander zu trennen. Je hoher sie ist, desto
groRer ist die Haftung. Diese ist auf intermolekulare Krafte entlang der Grenzflache zweier
Partner zurtickzufuhren. Daruber hinaus Gben Umgebungsgrélien wie Gleitgeschwindigkeit,
Druck und Temperatur einen Einfluss auf die Reibkraft aus.






2. Zielsetzung und Losungsweg

2. Zielsetzung und Losungsweg

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der Reduzierung von Reibung und Verschlei3
sowie die Benetzung von Elastomerkompositen.

Die Oberflache von Elastomerkompositen sollte dabei chemisch modifiziert und
reibungsarme Flllstoffe eingesetzt werden. Zu diesem Zweck wurden unterschiedlich raue
Elastomere mit Lacken beschichtet und mit Polyalkoxysiloxan (PAOS) modifizierte
Elastomere eingesetzt, die auf Basis wasserfreier Sol-Gel-Technik hergestellt wurden. Als
Fullstoff sollten dabei unterschiedliche Graphen-Typen zum Einsatz kommen, da diese auf
Grund ihrer Struktur und Zusammensetzung gute Schmierstoffeigenschaften erwarten lassen.
Um den Einfluss von verschiedenen Substraten zu untersuchen, sollten die hergestellten
Elastomerkomposite auf verschiedenen Modellsubstraten, wie Blech, Stahl und Glas,
vermessen werden.

Da die Lubrikation von Elastomeren, v. a. mit Tensidlésungen und Schmiermedien, zur
Reduzierung von Reibung eine sehr wichtige Rolle spielt, ist die Benetzbarkeit der
Elastomeroberflachen zu untersuchen, auch um néhere Erkenntnisse Uber den Einfluss der
Rauheit von Oberflachen und der Polaritdt der eingesetzten Schmiermittel zu erhalten. In
diesem Zusammenhang sollte eine modifizierte Wilhelmy-Methode dabei so optimiert
werden, dass fir sehr raue Oberflachen eine verbesserte quantitative Bestimmung des
Kontaktwinkels im Vergleich zur statischen sessile drop-Methode ermdglicht wird. Zur
Charakterisierung der Rauheit, der Topographie und chemischen Heterogenitét als auch bei
den Benetzungs- und Reibuntersuchungen sollten insgesamt verschiedene Methoden
eingesetzt und bezuglich ihrer Aussage und Anwendbarkeit miteinander verglichen werden.

Ein weiteres Ziel ist es, neue Wege zur Reduzierung der Reibung von Elastomeren und ihren
Kompositen aufzuzeigen, um verschleiRfeste Elastomeroberflachen fir einen breiten
Anwendungsbereich zu generieren.
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Im Folgenden sollen die Grundlagen zur Herstellung von Elastomeren, ihre physikalischen
Eigenschaften sowie die Eigenschaften von Fillstoffen und Grundlagen zur Verstarkung von
Elastomeren erl&utert werden.

3.1 Kautschuke und Elastomere

Kautschuke sind nach DIN ISO 7724 amorphe bis teilkristalline Polymere mit einer
Glasuibergangstemperatur T, die der Gebrauchstemperatur von Elastomeren entspricht und in
der Regel auch unterhalb von 0 °C liegt [43]. Elastomere sind weitmaschig vernetzte
Kautschuke, die auch bei grofRer Deformation keine nennenswerte bleibende Verformung
aufweisen. Fur eine schnelle Ruckstellung nach Deformation ist die Entropieelastizitét
verantwortlich.

Ihre Klassifikation erfolgt in drei Gruppen. Bezuglich der Herstellung unterscheidet man
zwischen Natur- und Synthesekautschuken. Nach ihrer Anwendung werden sie in Allzweck-
und Spezialkautschuke unterteilt sowie nach ihrer chemischen Struktur bzw. nach DIN ISO
1629 werden sie in Kautschuke mit Doppelbindungen in der Hauptkette (R), mit geséattigten
Hauptketten (M) bzw. Sauerstoff- (O), Stickstoff- (N) und Siloxan-Gruppen (Q) in der
Hauptkette eingeordnet [44]. Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kautschuke sind
synthetisch hergestellt. SBR und NBR besitzen jeweils eine ungeséttigte (R-Gruppe), EPDM
hingegen eine gesattigte Hauptkette. SBR gehort zur Gruppe der Allzweck-Kautschuke,
EPDM und NBR sind Spezial-Kautschuke. Im Folgenden werden die in der Arbeit
verwendeten Kautschuke bezlglich ihrer Herstellung, chemischen und physikalischen
Eigenschaften sowie Anwendungen naher beschrieben.

3.1.1 Ethylen-Propylen-Dienkautschuk (EPDM)

Bei der Polymerisation von Ethen (Ethylen) und Propen (Propylen) entstehen durch
statistische Anordnung der Monomere amorphe Polymere, die sich mit Peroxiden zu
Elastomeren vernetzen lassen. Diese als ,,EPM® bezeichneten Typen werden nur dort
eingesetzt, wo eine optimale Alterungsbestéandigkeit gewahrleistet sein muss. Wird wahrend
der Copolymerisation von Ethen und Propen eine Dien in geringen Mengen als drittes
Monomer  zugegeben, dann enthdlt der entstehende Kautschuk seitenstandige
Doppelbindungen und wird dadurch schwefelvernetzbar trotz geséattigter und
oxidationsstabiler Hauptkette. Diese Kautschuke stellen den sog. EPDM-Typen dar. In
Abb. 3.1 sind drei wichtige Termonomere dargestellt, die in handelsublichen Kautschuken
eingesetzt werden.
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Dicyclopentadien (DCPD)
CH-CH,
=
Ethyliden-Norbornen (ENB) @/

1.4 Hexadien {HIY) CHZCH-CHy CHECH-CH,

Abb. 3.1 In handelsliblichen EPDM-Kautschuken eingesetzte Termonomere

Als Termonomere sind nur solche mit nicht konjugierten Doppelbindungen geeignet. Dabei
darf nur die eine Doppelbindung des Diens copolymerisieren, wéhrend die zweite als
seitenstandiger Angriffspunkt fir die Vulkanisation dient (s. Abb. 3.2).

CH,

L= CH, \
HC=CH, + H2c=|'|:H = — -%&CH;‘CHW{‘CP{?i—};{—DH—EH—L—]“—r

L_.H—EI-?1

Abb. 3.2 Struktur von EPDM, bestehend aus Ethen, Propen und Ethyliden-Norbornen

In dieser Arbeit wurde ein EPDM mit einem Ethylengehalt von 55 %, 40,7 % Propylen und
4,3 % Ethyliden-norbornen eingesetzt. Handelslibliche EPDM-Typen weisen drei bis 15
Doppelbindungen pro 1000 Kohlenstoffatome auf. Bei Copolymeren mit erhohtem Ethylen-
Anteil (70-80 %) treten die Ethen-Bausteine zum Teil als kristallisierbare Sequenzen auf [45].
Die Tg wird im Wesentlichen durch das Verhaltnis von Ethylen zu Propylen und deren
Sequenzabfolge bestimmt. Ausgehend von Polypropylen féllt die Tg mit zunehmendem
Einbau von Ethylen und erreicht mit ca. -50°C ihr Minimum bei etwa 50 Mol-% Ethylen,
sofern ein statistischer Einbau erfolgt. Bei tber 50 Mol-% Ethen liegen zunehmend
kristallisationsfahige Poly(ethylen)-Sequenzen vor. Diese behindern die Bewegung der
Makromolekiile durch Bildung von Kristalliten [46]. Demzufolge ist in DSC-Untersuchungen
ein gedndertes thermisches Verhalten festzustellen. In den Thermogrammen findet man mit
steigendem Ethylengehalt einen deutlicheren Schmelzpeak.

Zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften wird Ruf3 und paraffinisches Mineraldl als
Weichmacher eingesetzt. Bedingt durch die unpolare, gesattigte aliphatische Hauptkette
weisen EPM und EPDM eine sehr gute Wetter-, Ozon- und Sauerstoff-Bestandigkeit auf. Des
Weiteren ist die Losungsmittelbestandigkeit gegeniiber polaren Agenzien wie S&uren, Basen
und Alkoholen als sehr gut und gegentber unpolaren Medien als gering einzustufen. Das
Fehlen polarer Gruppen fiihrt zu schlechter Lackierbarkeit, mé&Riger Metall- und Textilhaftung
sowie unzureichender Konfektionsklebrigkeit. EPDM wird vorwiegend in Tur- und
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Fensterprofilen, Kiihlwasserschlduchen und Dichtungen eingesetzt. Auch in Ummantelungen
und Isolationen findet Ethylen-Propylen-Dienkautschuk Verwendung [44, 45].

3.1.2  Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Styrol-Butadien-Kautschuk wird aus den beiden Monomeren Styrol und Butadien auf zwei
unterschiedlichen  Wegen hergestellt. Eine Mdoglichkeit stellt die radikalische
Emulsionspolymerisation dar, bei der die beiden Monomereinheiten statistisch im Polymer
angeordnet sind. Der so hergestellte Styrol-Butadien-Kautschuk wird mit ,,E-SBR* abgekiirzt.
Bei der anderen Herstellungsvariante, der anionisch initiierten L&sungspolymerisation,
bestimmt die Polaritat des Losungsmittels, ob der Monomereinbau statistisch oder sequenziell
erfolgt. Dieses so hergestellte Elastomer wird als ,,S-SBR* bezeichnet (s. Abb. 3.3).

In unpolaren Ldsungsmitteln wird aus dem Butadien-Styrol-Gemisch zundchst bevorzugt
Butadien eingebaut, so dass es zur Bildung von Butadien-Styrol-Block-Copolymeren kommt.
Durch Zusatz polarer Agentien (Ether, Amine) werden die Copolymerisationsparameter so
verandert, dass ein statistischer Einbau erfolgt. Dabei werden 1,2-Butadieneinheiten in
erhdhtem Mal3e in die Kette eingebaut.

HC=CH,

SHEEH-CH=EH, + @ — -ALL{—CH;CH=CH-GH2—}—E-CH-GHE—}+-
. v,

Abb. 3.3 Struktur von SBR, bestehend aus Styrol und Butadien

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein SBR mit einem Vinyl- und Styrol-Anteil von jeweils 25
Gew.-% verwendet. Es wurde kein olverstreckter Kautschuk eingesetzt, was anhand der
letzten Ziffer zu erkennen ist (s. Kap. 9.1.1). Die Glasumwandlungstemperatur Tg wird stark
von der Mikrostruktur des Kautschuks, d.h. dem Anteil an Vinyl- und Styrol-Einheiten,
beeinflusst. Dabei  prdgen die seitenstdndigen Vinyleinheiten und Styrolgruppen die
Kettenbeweglichkeit der Kautschuke und demzufolge die Lage der T¢, Cis-1,4- und trans-1,4-
Butadieneinheiten tragen in vergleichbarer Art und Weise zur Tg bei. Die Tg liegt um so
niedriger, je hoher der Anteil dieser Gruppen im Kautschuk ist. Beim E-SBR bestimmt im
wesentlichen der Gehalt an Styrol die T, wohingegen beim S-SBR auch der Anteil an 1,2-
Einheiten zu einer Erhéhung des Tg beitrdgt [47]. Dabei kann der Glastubergangspunkt
zwischen -65°C und -15°C variiert werden. Da SBR im unverstérkten Zustand nur méRige
mechanische Eigenschaften aufweist, ist der Einsatz von Fllstoffen notwendig. Dafuir werden
hochaktive RulRe, Kieselsauren und Silikate verwendet. SBR wird aufgrund des gunstigen
Rohstoffs und des entsprechend preiswerten Herstellungsverfahrens vielfach eingesetzt. Die

9
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heutige Marktbedeutung von SBR beruht auch darauf, dass er mit hohen Anteilen von
hocharomatischen oder naphtenischen Mineral6lfraktionen verschnitten und damit verbilligt
werden kann. Im Zuge der EU-Gesetzgebung mit Limitierung des Gehalts an kritischen
polycyclischen Aromaten werden aktuell zunehmend naphthenische Ole oder entsprechend
aufgereinigte Ole eingesetzt. Die seit 1965 hergestellten S-SBR-Typen werden aufgrund
hoher Rutschfestigkeit sowohl unverschnitten flr technische Gummiartikel, insbesondere flr
Sohlenmaterial als auch mit Olzusatz fiir Reifenanwendung verwendet [44, 45].

3.1.3  Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk wird Uber radikalische Copolymerisation aus Acrylnitril
(ACN) und Butadien hergestellt (s. Abb. 3.4).

CHFCH + CHFCH-CH=CH, —= -%CI—I;E".H—}I—%BH;CH:EH—BHZ—]}—
. CH =13 "

Abb. 3.4 Struktur von NBR, bestehend aus Acrylnitril und Butadien

ACN ist mit Butadien in jedem Verhdltnis copolymerisierbar. Handelstbliche ACN-Anteile
variieren zwischen 18 % und 48 %. Die Polymerzusammensetzung weicht von der
Monomerzusammensetzung ab, da die Copolymerisationsparameter beider Monomere sehr
unterschiedlich sind. Nur wenn eine kontinuierliche Dosierung eines Monomers stattfindet,
wird eine einheitliche Polymerzusammensetzung erhalten. Mittels Regler (Kettenibertrager),
wie z. B. Alkylmerkaptan, wird die Molmasse eingestellt. Im Butadienblock weist das
Colpoymer cis- und trans-1,4-Einheiten sowie Vinyleinheiten auf. In dieser Arbeit werden
NBR-Typen mit ACN-Gehalten von 18 und 39 % verwendet. Die ACN-Konzentration
bestimmt malgeblich die physikalischen Eigenschaften. Sie bewegen sich in qualitativer
Hinsicht zwischen den von den Homopolymeren vorgegebenen Extremen. Polyacrylnitril ist
ein Thermoplast mit einer hohen Tg (90°C) und einer permanenten Teilkristallinitat. Die
Beweglichkeit der Ketten ist bedingt durch die Dipol-Wechselwirkung der CN-Gruppen
untereinander stark eingeschrankt. Dadurch resultiert eine zusétzliche Harte. Gleichzeitig ist
aufgrund der hohen Polaritdt der CN-Gruppen eine sehr geringe Loslichkeit in
Kohlenwasserstoffen, z. B. in Olen, Kraftstoffen und Benzin festzustellen. Im Gegensatz dazu
weist Polybutadien eine sehr hohe Kettenbeweglichkeit und eine niedrige Tg (- 100°C) sowie
Polaritét auf, die eine gute Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen zur Folge hat.

10
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Die Kombination der beiden Grundeigenschaften der Reinkomponenten in dem Kautschuk
fihrt dazu, dass mit steigendem ACN-Gehalt

o die Beweglichkeit der Ketten reduziert wird

e die Tg sich nahezu linear erhoht

e die Loslichkeit und Quellung in Kohlenwasserstoffen sich verringert

e die chemische Vertraglichkeit mit polaren Verbindungen, wie z. B. Kunststoffen, nicht
kohlenwasserstoffbasierenden Harzen oder synthetischen Weichmachern auf Basis
von Estern oder Thioestern, verbessert wird.

NBR mit niedrigem bis mittleren ACN-Gehalt ist ein amorpher Kautschuk, der keine
Kristallisation zeigt. Zur Erzielung optimaler Eigenschaften ist der Einsatz von Fllstoffen
notwendig. Wie bei SBR werden RufRe und Kieselsauren eingesetzt. NBR und EPDM sind
besser warmebestandig als SBR. Im Vergleich zu anderen Dien-Kautschuken hat NBR eine
sehr geringe Gasdurchléssigkeit, die mit steigendem ACN-Gehalt abnimmt. Aufgrund des
polaren Acrylnitril-Anteils ist NBR bestdandig gegenlber unpolaren und schwachpolaren
Kohlenwasserstoffen. Die Acrylnitrilgruppe verursacht jedoch eine schlechtere Witterungs-
und Ozonbestandigkeit. In den mechanischen Eigenschaften ist NBR schlechter als NR,
jedoch besser SBR. In Abb. 3.5 sind die Eigenschaften, die bei der Auswahl von Elastomeren
eine wichtige Rolle spielen, wie z. B. mechanische Festigkeit, bleibende Kompression,
Losungsmittelstabilitat, Abriebverhalten und Temperaturbestandigkeit als Entscheidungs-
baum zusammenfassend dargestellt.

11
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Abb. 3.5 Eigenschaften von Elastomeren, dargestellt als Entscheidungsbaum [48]

3.2 Vernetzung

Die Chemische Vernetzung stellt einen irreversiblen, exotherm verlaufenden Vorgang dar.
Durch die Auswahl des Kautschuks und des Vernetzungssystems werden die
Grundeigenschaften  der Kautschukmischung  festgelegt. Dabei  bestimmen  das
Vernetzungssystem, die Vernetzungsdichte und die Struktur der Netzstellen neben dem
Polymer, Fullstoffen und Additiven die mechanischen und dynamischen Eigenschaften sowie
das Alterungsverhalten. Die Reaktionskinetik des Vernetzungssystems ist entscheidend flr
das Verarbeitungs- und Vulkanisationsverhalten. Mittels Reaktionsisotherme kann der
zeitliche Fortschritt einer chemischen Reaktion bestimmt werden. Der Verlauf der
Vernetzungsreaktion wird durch Ermittlung des Vernetzungsgrades in Abhé&ngigkeit von der
Zeit bei konstanter Temperatur charakterisiert. Zur Messung des Vernetzungsgrades wird die
Veranderung des Schubmoduls F der vulkanisierenden Masse in Abhangigkeit von der Zeit
mittels Rheometer nach DIN ISO 53209 erfasst [49]. Die Methode beruht auf der
Proportionalitdt zwischen Schubmodul und Vernetzungsdichte bei kleinen Verformungen.
Man erhdlt die in Abb. 3.6 schematisch dargestellte Kurve (Vulkanisationskurve,
Vulkameterkurve). Zundchst wird ein Abfall des Schubmoduls beobachtet, der auf der
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sinkenden Viskositat der Prufmasse bei der Erwérmung auf die jeweilige Priftemperatur
beobachtet wird. Wenn man den Abstand zwischen dem Minimum und dem Maximum des
gemessenen Moduls in 100 Teile teilt, so erhalt die Vulkanisationskurve auf der Zeitachse
eine Flieperiode (Induktionsperiode) bis Fin + 5, €ine  Vernetzungsperiode zwischen Fin + 5
und Fin + 100 SOWie eine Nachheizperiode. Dabei ist eine schwache Untervernetzung meistens
ein Kompromiss fur ein ausgewogenes Eigenschaftsbild. Wahrend der Induktionsperiode,
auch Scorch-Phase gennant, werden bei der Schwefelvernetzung die fir die Reaktion
wichtigen Schwefel-Beschleuniger-Komplexe gebildet; bei der Vernetzung mit Peroxiden
werden in dieser Phase Radikalfanger verbraucht. In der Vernetzungsperiode findet die
Reaktion mit dem Kautschuk statt (primare Netzwerkbildung). Zunédchst beschleunigt sich die
exotherme Reaktion von selbst. Ab dem mittleren F-Bereich wird die Reaktion wegen
abnehmender Vernetzerkonzentration immer langsamer. Daraus ergibt sich, dass die in Abb.
3.6 gestrichelt dargestellte ,,Idealkurve* (Fmin + 90 - Fmin + 5) Nicht realisierbar ist. Uber die Zeit
flr Fmin + 100 hinaus findet unter Abnahme des Schubmoduls entweder ein thermischer Abbau
von Polymerketten statt (Reversion) oder eine sekundare Vernetzung Gberwiegt bei Zunahme
des Schubmoduls (marching modulus) oder es entsteht ein Plateau, bei dem sich beide
Reaktionen dynamisch die Waage halten. H&ufig geht das Plateau im weiteren Verlauf in
Reversion ber.

Man beobachtet die Plateaubildung und Reversion vornehmlich bei isoprenhaltigen
Kautschuktypen, wie z. B. bei Naturkautschuk (NR), Isoprenkautschuk (IR) oder bei
Butylkautschuk (1IR). Dagegen steigt der Modul bei den meisten anderen Kautschuken mit
der Zeit weiter an [44, 50].

"Marching modulus”

A (Intramolekulare Vernetzung,
"Cyclisierung")

F:min +100

Fmax 100
ol I = Fmin+ 90

Plateau (Dynamisches
Gleichgewicht)

Reversion (Molekul-
abbau)

Schubmodul F
a
o

An- Aus- Zeit (t)
vulkanisation

Abb. 3.6 Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion von Kautschukmischungen [50]
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Im Folgenden werden die beiden wichtigsten Arten der Vernetzung, die Schwefel- und die
peroxidische Vernetzung, dargestellt.

3.2.1  Schwefelvernetzung

Als ,,Vulkanisation wird das Verfahren zur Herstellung von Elastomeren durch
weitmaschige chemische Vernetzung bezeichnet. Die Bildung kovalenter Briicken zwischen
benachbarten Kautschuk-Ketten erfolgt durch verschiedene chemische Reaktionen, wobei der
Schwefelvernetzung die groRte Bedeutung zukommt. Um eine Schwefelvernetzung
durchfihren zu kénnen, bendtigt man Doppelbindungen in der Haupt- und Seitenkette des
Kautschuks. Man verwendet dafur vornehmlich elementaren Schwefel, der in Form von Sg-
Ringen vorliegt. Die Dissoziationsenergie des Schwefelrings ist mit 226 kJ-mol™ sehr hoch
und flhrt daher zu einer unerwiinschten Reaktionstragheit der Schwefelvernetzung [44]. Sie
stellt damit den limitierenden Faktor firr die Geschwindigkeit der Schwefel-Vulkanisation dar.

Mittels Vulkanisationsbeschleuniger lasst sich die Offnung des Rings aktivieren. Dies
geschieht in den meisten Féllen durch organische Stickstoffverbindungen, die sich von Anilin,
Harnstoff oder Thioharnstoff ableiten. Durch den Einsatz von Beschleunigern erhalt man
Qualitaten von Elastomermischungen, die heute Stand der Technik sind [51]. Als Aktivatoren
werden Zinkoxid und Stearinséure eingesetzt. Sie bilden zusammen mit dem Schwefel und
dem Beschleuniger einen Schwefelibertragungskomplex, der mit den Kautschuk-Ketten
reagiert und Netzstellen bildet. Die Schwefelbricken bestehen aus Monosulfiden (1),
Disulfiden (I1) oder Polysulfiden (111). Des Weiteren kdnnen auch cyclische Thioether (1V-V)
entstehen. Diese liefern keinen Beitrag zum Netzwerk. Je nach Reaktionsablauf sind
unreagierte Schwefel-Beschleunigergruppen (V1) vorhanden (s. Abb. 3.7).
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Abb. 3.7 Darstellung von Schwefelbriicken, die bei der beschleunigten Schwefelvulkanisation
auftreten kdnnen [44]

14



3. Elastomere und Elastomerkomposite

Der in den Vernetzungsbricken gebundene Schwefel kann sowohl mit noch vorhandenem
freiem Schwefel als auch mit an den Kautschuk gebundenen Beschleunigerresten (V1) weiter-
reagieren.

Der genaue Mechanismus der Schwefelvernetzungsreaktion ist auch zum gegenwartigen
Zeitpunkt nicht vollstandig geklart. Als gesichert gilt, dass im Polymer-Doppelbindungen
vorhanden sein mussen. Dabei verlauft die Reaktion so, dass die Doppelbindungen im
Polymer erhalten bleiben. Nach derzeit bestehender Theorie bildet der Schwefel mit dem
Beschleuniger ein Polysulfid [52]. Als Ergebnis erhalt man eine Vernetzungsdichte, die
wesentlich geringer ist als bei einer vergleichbaren Mischung, die Zinkoxid enthalt. Aus
Untersuchungen an Modellolefinen kann geschlussfolgert werden, dass bei der
Schwefelvulkanisation mit Beschleuniger in fast allen Fallen ein Angriff des allylischen
Protons stattfindet. Bei Abwesenheit des Beschleunigers kann zum grofRen Teil keine
Substitution an der allylischen Position festgestellt werden. Dariiber hinaus vertritt man in der
Literatur die Auffassung, dass Beschleunigerpolysulfide durch eine Chelatisierung von
Beschleunigerdisulfiden mittels Zn(I1)-lonen entstehen. Im nachsten Schritt erfolgt dabei die
Insertion von Schwefel. Fir die Nicht-Beteiligung von Zink(Il)-lonen kann man anfihren,
dass auch bei Abwesenheit von Zinkoxid in der Kautschukmischung eine Vernetzung erfolgt
[52]. Der Vulkanisationsbeschleuniger in freier Form ohne Chelatisierung von Zink ist
hingegen fur die Insertion von Schwefel weniger reaktiv. In Abb. 3.8 sind die mdgliche
Chelatisierung von MBTS (2,2'-Dibenzothiazoldisulfid), das aus dem Beschleuniger CBS
(N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid) entstanden ist, sowie der daraus folgende Zink-
Beschleunigerkomplex [52, 53] dargestellt.

NH,
: 3
Ne  / is —t | S — Zn——3—</
P s s
s
NH,

Abb. 3.8 Darstellung des Beschleunigers MBTS in chelatisierter Form und des Zn-
Beschleuniger-Komplexes [52]
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3. Elastomere und Elastomerkomposite

Jedoch ist der Verlauf der einzelnen Schritte dieser Folge von Reaktionen groftenteils
ungeklart. Es werden fir die Aktivierung des Sg-Schwefel-Ringes und die C-S-Bindung in
Allylstellung ionische und radikalische Mechanismen angenommen. Die einzelnen Schritte
héngen auch von der chemischen Zusammensetzung der Beschleuniger ab. Als Beispiel ist
das Schema in Abb. 3.9 angegeben. Durch Schwefelinsertion wird aus dem aktiven
Beschleunigerkomplex ein aktives sulfurierenden Agens, das mit der Polymerkette zu einer
Netzknotenvorstufe weiterreagiert. Diese wird auch “pendent group” genannt. Darunter
versteht man Reste vom Beschleuniger, die Uber ein oder mehrere Schwefelatome an das
Rickgrad des Polymers angebunden sind [52]. Bei dem Beschleuniger TBBS entspricht dies
einem Dibenzothiazolyl-Polysulfid, das sulfurierend fungiert. Laut Coran wird aus dem
Beschleuniger das Disulfid 2,2'-Dibenzothiazyldisulfid (MBTS) gebildet [53]. Ein
Dibenzothiazolylpolysulfid entsteht dabei durch Insertion von Schwefel. Dieses Polysulfid
reagiert mit der Hauptkette des Polymers und bildet eine polysulfidische Netzknotenvorstufe.

Nach Coran [54] verlduft der Mechanismus der Netzknotenvorstufenbildung Uber die
Reaktion des Beschleunigerintermediats mit dem Allyl-Proton der Polymerkette. Die
Reaktion eines Kohlenstoffatoms, das sp®-hybridisiert ist, mit einem Schwefelatom des
Dibenzothiazolylpolysulfids unter Abspaltung des allyl-stdndigen Protons und Bildung von 2-
Mercaptobenzothiazol kdnnte moglicherweise in einem konzertierten Mechanismus ablaufen
(s. Abb. 3.9). Im Verlauf der Vernetzungsreaktion bilden die Netzknotenvorstufen
polysulfidische Netzknoten. Diese werden unter Einfluss der Temperatur durch Verkirzung
der Netzknoten, d. h. Netzwerkalterung, zu di- und monosulfidischen Netzknoten umgesetzt.
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3. Elastomere und Elastomerkomposite

Die Vernetzungsdichte und die chemische Struktur der Vernetzungsstellen bestimmen die
Elastomereigenschaften. Dabei spielen vor allem die Art des Beschleunigers und das
Mengenverhéltnis von Schwefel zu Beschleuniger eine Rolle. Konventionelle Schwefel-
Beschleuniger-Systeme haben einen Schwefelanteil von 2 - 3.5 phr und einen
Beschleunigeranteil von 0.5 - 1 phr. Dabei stellt das konventionelle System aufgrund der
geringen Beschleunigermenge das preiswerteste Vulkanisationssystem dar. Dagegen werden
hohe Beschleunigermengen (2.5 - 6 phr) und niedrige Schwefelmengen (0.3 - 1 phr) fir
effziente Systeme verwendet. Damit werden hauptsachlich monosulfidische Netzstellen, die
zu einer hoheren thermischen Bestandigkeit fuhren, erzeugt. Diese Systeme sind jedoch auch
am teuersten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Systeme mit Schwefelmengen zwischen 1.5
und 2 phr und Beschleunigermengen von 1 - 2.5 phr, die als ,,semi-effizient bezeichnet
werden, eingesetzt. Diese stellen einen sehr guten Kompromiss zwischen Kosten und
Eigenschaften dar.

Die verschiedenen Beschleuniger unterscheiden sich  hauptsédchlich in ihrer
Reaktionsgeschwindigkeit und in der Inkubationszeit sowie der erreichbaren
Netzknotenstruktur. Die resultierenden Vulkanisate kénnen in ihrer Alterungsbestandigkeit
und den dynamischen und mechanischen Eigenschaften voneinander abweichen. Man
unterscheidet als Hauptgruppen zwischen Xantogenat-Beschleunigern, Dithiocarbamat-
Beschleunigern, Thiuram-Beschleunigern, Benzthiazol-Beschleunigern und
Benzthiazolsulfenamid-Beschleunigern.  Weiterhin  werden  Systeme auf Guanidin-,
Thioharnstoff- und Dithiophosphat-Basis angewendet. In dieser Arbeit wurde in den meisten
Fillen CBS  (N-Cyclohexylbenzthiazol-2-sulfenamid)  aus  der  Reihe  der
Benzthiazolsulfenamid-Beschleuniger eingesetzt, der bei EPDM zum Teil mit 2-
Mercaptobenzthiazol (MBT) oder DPG (Diphenylguanidin) kombiniert wurde. DPG wurde
teilweise auch in NBR-Mischungen verwendet. CBS wird hauptsachlich in Dien-Kautschuken
eingesetzt und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit berlcksichtigt. MBT, das zur Gruppe der
Benzthiazol-Beschleuniger ~ gehort, stellt einen guten  Kompromiss  zwischen
Verarbeitungssicherheit und Reaktionsgeschwindigkeit dar und ist folglich Bestandteil vieler
Beschleunigersysteme. DPG ist ein typischer Zweit-Beschleuniger fir Dien-Systeme; er
findet vor allem in Kieselséure geflllten Systemen Verwendung. Da er basisch ist, reagiert er
mit den Silanolgruppen und impliziert eine Reduktion der Fullstoff-Fillstoff-Wechselwirkung
[44].

3.2.2 Peroxidische Vernetzung

Die Peroxidvernetzung stellt nach der Schwefelvulkanisation die wichtigste
Vernetzungsmethode dar. Durch die Entwicklung geséttigter Kautschuke wurde die
Vernetzung mittels Peroxiden wieder beachtet. Peroxidvernetzte Elastomere weisen im
Vergleich zu schwefelvernetzten Elastomeren eine bessere Warmebestandigkeit (anaerob)
und einen niedrigen Verformungsrest auf, schlechter sind die Werte hinsichtlich der Rei3- und
Weiterreil3festigkeit sowie der oxidativen Alterung. Zur Vernetzung von Dienkautschuken
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3. Elastomere und Elastomerkomposite

werden auch Peroxide verwendet. Die Effizienz der Vernetzung kann durch Verwendung
radikallibertragender Substanzen, die als Coagentien bezeichnet werden, wesentlich
verbessert werden. Zudem verandern diese auch die Struktur und den Einbau von Netzknoten
und zeigen eine positive Wirkung auf die Reduzierung von Emissionen. Die Vulkanisation
eines ungeséttigten Polymers mit DCP (Dicumylperoxid) wird im Folgenden behandelt. Der
Mechanismus der Peroxidvernetzung, der eingehend untersucht wurde, soll kurz dargestellt
werden. Fir Details wird hier auf die einschldgige Literatur verwiesen [46, 55-58].

Initiierung

Die Reaktion wird durch den thermischen Zerfall des Peroxids initiiert, der zur Bildung von
zwei Radikalen fuhrt (s. (1) in Abb. 3.10). Da die nachfolgenden Radikalreaktionen sehr rasch
ablaufen, ist die thermische Spaltung der Peroxide der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Demzufolge entspricht die Reaktion dem Zeitgesetz 1. Ordnung.

dcroo
Zt R = kcroor 31)

Die Halbwertszeit, d. h. die Zeit bis zum Zerfall der halben Menge des Peroxids, erhédlt man
nach Integration obiger Beziehung

- (3.2)

Die Temperaturabhdngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit ergibt sich aus der Arrhenius-
Gleichung:

k(T,) = k(T,)e 7 (3.3)

Dabei bezeichnen k die Geschwindigkeitskonstante [s™], Ea die Aktivierungsenergie [Jmol™]
und R die universelle Gaskonstante [8,314 JK*mol™].
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(':H3 cI:H3 CH3
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CHa CH3 CH3
(I:Ha I
CGH5—$—O' — CgHs—C—CH3z + +CHj; (2)
CHs *
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CHj CHj
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CH3a | CHa

Abb. 3.10 Darstellung des Reaktionsablaufs der Peroxidvernetzung ohne Coagentien [45]

Die Primérradikale konnen zu (2) weiterreagieren oder unter Reduzierung der

Radikalausbeute rekombinieren (s. (3) und (4) in Abb. 3.10).
Radikaltbertragung

Die Ubertragung der Radikale an den Kautschuk kann entweder durch Abstraktion eines
Wasserstoffatoms (5) oder durch Addition des Radikals an die Doppelbindung (6) erfolgen.
Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms erfolgt entsprechend der Stabilitdt der C—H-
Bindung in folgender Reihenfolge: Allyl-Wasserstoffatome > tertidre Wasserstoffatome >
sekundére Wasserstoffatome > primére Wasserstoffatome > Phenyl- Wasserstoffatome. Die
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Stabilitat der Polymerradikale nimmt dagegen entsprechend der Reihe primares-C-Atom >
sekundares-C-Atom > tertidres-C-Atom > allylisches-C-Atom zu. Resonanzstabilisierend
wirken auch Doppelbindungen, Aromaten, Heteroatome und sterische Behinderungen. Bei
Vorhandensein von Doppelbindungen kann es entweder nach Reaktion (6) zur Addition des
Peroxidradikals an die Doppelbindung kommen, oder es wird ebenfalls ein Wasserstoffatom
abstrahiert, wie das bei Vorliegen von Allyl-Wasserstoffen der Fall ist. Welche
Radikaltbertragungsreaktion bevorzugt ablduft, hdngt u. a. auch von der Stabilitat des
gebildeten Polymerradikals ab.

Vernetzung

Vernetzungsreaktionen koénnen bei ungesattigten Polymeren entsprechend der Reaktion (7)
und durch Rekombination polymerer Radikale erfolgen (s. (8)). Dabei kann die Ausbeute an
Vernetzungsstellen pro Primérradikal bei ungeséttigten Polymeren wegen (7) gréRer als 1
sein, bei gesattigten Polymeren ist die Radikal-Ausbeute maximal 1. Durch Zusatz von
Coagentien, die mehrfach ungesattigte organische Verbindungen darstellen, wie TAC
(Triallylcyanurat) und EDMA (Ethylenglykoldimethacrylat) kann die Vernetzungsausbeute
gesteigert werden. Des Weiteren werden langere Vernetzungsbriicken zwischen den
Hauptketten eingefhrt.

Nebenreaktionen

Die polymeren Radikale (P-) kénnen dartiber hinaus Abbruch- und Cyclisierungsreaktionen
sowie Seitenkettenbildungen und Kettenspaltungen eingehen. Zu den Abbruchreaktionen
zahlt im Fall von DCP die Reaktion eines Polymerradikals mit dem Methylradikal (9) und mit
dem aus unmittelbarem Zerfall von DCP entstandenem Radikal (10). Die im Vulkanisat
verbleibenden Bruchstiicke des Peroxids konnen Abbaureaktionen des Vulkanisats
katalysieren [44, 45].

3.3 Additive

Zur Gruppe der Additive gehdren neben den zuvor erwéhnten Vernetzungschemikalien
Weichmacher und Alterungsschutzmittel. Weichmacher sind niederviskose Substanzen, die
sich im Kautschuk gut 16sen und eine gute Wechselwirkung mit dem Kautschuk aufweisen.
Sie erhohen die Kettenbeweglichkeit und erniedrigen demzufolge die Viskositdt und die
Glasuibergangstemperatur. Harte und Spannung nehmen dabei in Vulkanisaten ab. Als
Weichmacher werden hauptséchlich Mineral6le oder Weichmacher auf synthetischer Basis
verwendet. Die Mineralélweichmacher werden in paraffinische, naphthenische und
aromatische Weichmacher eingeteilt. Dabei hat die Zusammensetzung der Mineral6le einen
groBen Einfluss auf die Wechselwirkung mit dem Kautschuk und damit auf das
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Verarbeitungsverhalten und die resultierenden Eigenschaften des Vulkanisats. Fur unpolare
Kautschuke werden i. d. R. paraffinischne Weichmacher verwendet, schwach polare
Kautschuke vertragen sich gut mit naphthenischen Mineraldlen. Aromatische Mineral6le
wechselwirken besonders gut mit méRig polaren Kautschuken. Als Alterungsschutzmittel
werden z. B. IPPD (N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin) oder 6PPD
(N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin) eingesetzt. Sie verhindern vor allem
bei Dien-Kautschuken, die aufgrund der Doppelbindungen anfallig gegeniber
Alterungsprozessen sind, den Abbau von Polymeren durch Unterbrechung der Kettenreaktion.
Der Abbau wird vorwiegend durch Warme, Licht oder oxidative Vorgénge in Form von
Sauerstoff oder Ozon verursacht. Beim Einsatz von IPPD und 6PPD tritt jedoch eine
Gelbféarbung der Produkte auf [44].

3.4 Verstirkung durch Fiillstoffe

3.4.1 Fullstoffe

Unter Fillstoffen verstent man feste Partikel von meist submikroskopischer GroRe. Je nach
TeilchengroRe und Oberflachenbeschaffenheit unterscheidet man zwischen inaktiven, d. h.
nicht-verstarkenden und aktiven bzw. verstérkenden Fullstoffen. Inaktive Fillstoffe, die einen
Partikeldurchmesser zwischen 500 und 1000 nm besitzen, werden zur Verdinnung der
Elastomer-Matrix verwendet [45].

Zu den inaktiven Fillstoffen zahlen Kaolin, Kreide, Kieselerde und Silikate, die als billige
Streckmittel in Kautschuken dienen. Diese sind notwendig um z. B. gute elektrische
Isoliereigenschaften zu erzielen. Aktive Fillstoffe sind dagegen sehr feinteilig und weisen
einen Partikeldurchmesser zwischen 10 und 100 nm auf. Bedingt durch ihre Wechselwirkung
mit der Kautschukmatrix verandern sie die viskoleastischen Eigenschaften des
Elastomersystems, erhdhen die Harte und die Viskositdt und verbessern dadurch das
Bruchverhalten und den Abrieb.

Der Begriff Verstarkung, der 1920 von Wiegand [59] eingeflihrt wurde, bezeichnet dabei alle
Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkungen, die die  mechanischen und dynamischen
Eigenschaften eines Elastomersystems verédndern. Um die Verstarkungswirkung beurteilen zu
konnen, wurde von Wiegand die Bruchenergie, das Integral unter der Spannungs-Dehnungs-
Kurve, herangezogen. Er stellte dabei fest, dass die Bruchenergie bis zu einem Maximum
zunimmt und erkannte, dass die Verstarkungswirkung von Fullstoffen auf deren Geometrie,
PartikelgroRe und Oberflache beruht [13]. In Abb. 3.11 ist die Wirkung aktiver und inaktiver
Fullstoffe auf bestimmte Elastomereigenschaften schematisch dargestellt. Viskositat, Harte
und Abrieb nehmen mit zunehmender Menge an inaktivem Fillstoff linear zu, wéhrend die
Reil3festigkeit linear abnimmt (s. Abb. 3.11).
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Abb. 3.11 Schematische Darstellung der Wirkung aktiver und inaktiver Fullstoffe auf
ausgewahlte Eigenschaften [44]

Die Viskositdt nimmt dagegen mit verstarkenden Fullstoffen fast exponentiell zu und die
Hérte steigt deutlich starker an als mit inaktiven Fillstoffen. Fir die Reil3festigkeit und den
Abrieb wird bei einer bestimmten Flllstoffkonzentration ein Optimum erreicht. Bereits bei
Zugabe geringer Fullstoffmengen wird das Spannungs-Dehnungs-Verhalten von Elastomeren
verédndert. Die Steifigkeit und die Hysterese des Systems wachsen und es treten
Spannungserweichungseffekte auf. Folglich wird bei wiederholter Verformung des
Elastomers flr einen zweiten Zyklus eine geringere Kraft benétigt als fur den ersten Zyklus.
Dies bezeichnet man auch als Mullins-Effekt, der von der Verformungsgeschwindigkeit und
der Temperatur abhangig ist und mit dem Zusammenbrechen des Fullstoff-Netzwerks oder
dem Abgleiten von Kautschuksegmenten von der Fillstoff-Oberflache erklart werden kann.
Am héufigsten werden die aktiven Fillstoffe Rul3 und Kieselsdure verwendet, die im
Folgenden kurz vorgestellt werden. Dariiber hinaus wurden in dieser Arbeit
Kohlenstoffnanoréhren und verschiedene Graphentypen eingesetzt, die ebenfalls kurz
dargestellt werden.

3.4.2 Kohlenstoffbasierende Fullstoffe

Kohlenstoff kommt in der Erdoberflache als Element sehr h&ufig vor [60]. Einerseits ist es in
Mineralien und zwar hauptsachlich in Form von Carbonaten gebunden; andererseits liegt
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Kohlenstoff in der Erdatmosphére als Bestandteil von CO, vor. Des Weiteren wird es flr den
Aufbau von allen organischen Verbindungen in der Natur benétigt. Kohlenstoffmaterialien
werden schon seit sehr langer Zeit angewendet. Seit iber 3000 Jahren wird Ruf3 in Tinte, als
Pigment und fir Tatowieranwendungen genutzt [61]. Die elementaren Modifikationen des
Kohlenstoffs nennt man Allotrope. Dabei gehdren Diamant, Graphit, der aus vielen
ubereinander liegenden Graphenschichten besteht, und amorpher Kohlenstoff zu den nattrlich
vorkommenden Allotropen. Dagegen zédhlen z. B. Fullerene und Kohlenstoffnanoréhren zu
den synthetisch erzeugten Spezies [62]. In Abb. 3.12 sind die Strukturen der h&ufigsten
Kohlenstoffallotrope dargestellt. VVon diesen Strukturen enthalten Graphen, Graphit, Fulleren
und Kohlenstoffnanoréhren jeweils dreifach koordinierte Kohlenstoffatome [63]. Zum
amorphen Kohlenstoff werden Ru3 und Aktivkohle gez&hit.

Abb. 3.12 Die héufigsten Kohlenstoffallotrope: Fullerene, Kohlenstoffnanoréhren, Graphen,
dem Grundbaustein fir Graphit, Diamant und amorpher Kohlenstoff [64]

3.4.2.1 RuB

Ruf, der in Elastomeren zur Verstarkung eingesetzt wird, besteht zu 90-99% aus Kohlenstoff;
die restlichen Anteile setzen sich aus den Elementen Wasserstoff, Schwefel und Sauerstoff
zusammen. Zur Herstellung von modernem Industrieru wird das sog. Furnace-Verfahren
angewendet, bei dem spharische Priméarpartikel gewonnen werden, die in in ihrer GroRe
zwischen 20 und 500 nm variieren. Primdre RuBpartikel- wie mittels
transmissionselektronischer Untersuchungen (TEM) nachgewiesen [65]- existieren nicht als
separate Teilchen, sondern bilden zusammengesinterte Priméraggregate aus. Primaraggregate
stellen die kleinste im Kautschuk dispergierbare Einheit dar.
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Tab. 3.1 Klassifzierung der Ruf’e nach ASTM D 1765 und ASTM D 2516 [66]

Gruppen-Nr. | Mittl. PartikelgroRe | Spez. Oberflache
[nm] [m?/g]
0 1-10 >155
1 11-19 125-155
2 20-25 110-140
3 26-30 70-90
4 31-39 43-69
5 40-48 36-52
6 49-60 26-42
7 61-100 17-33
8 101-200 -
9 201-500 -

Die verschiedenen Rufitypen werden nach ASTM D 1765 und ASTM D2516 Klassifiziert;
dazu werden hauptsachlich die PriméarpartikelgroRe und die Priméraggregatstruktur
herangezogen (s. Tabelle 3.1). Zur Kennzeichnung der RufRe wird ein Code, bestehend aus
einem Buchstaben (N = normal vernetzend, S = langsam vernetzend) und drei Ziffern,
verwendet. So steht beispielsweise bei N326 ,,N“ fir eine normale Vulkanisationsrate; dies
bedeutet, dass der Rull das Vulkanisationsverhalten nicht beeinflusst. Die erste Zahl liegt
zwischen 1 und 9 und bezeichnet den Index der Primarpartikelgré3e. Dabei nimmt die GroRe
der Primarpartikel von 1 bis 9 zu. Aus den beiden letzten Ziffern erhédlt man Informationen
beziglich der Komplexitdt der Aggregatstruktur. Die Null an letzter Stelle steht fur
sogenannte Normalstruktur-Ruf3e (N 110, 220, 330, 550, 660). Je nach Herstellungsverfahren
kann der mittlere Partikeldurchmesser unterschiedlicher Rul3e zwischen 20 -500 nm variieren;
die spezifische Oberflache des Materials héngt direkt mit der mittleren PartikelgroRe
zusammen. Dagegen wird die Struktur des Primaraggregates von der Anordnung der
Primarpartikel im Aggregat bestimmt. Dabei ist die Struktur umso héher, je weiter verzweigt
die Primérpartikel angeordnet sind. Die Sekundaraggregate (Agglomerate, s. Abb. 3.13), die
durch Flokkulation gebildet werden, werden im Unterschied zu den Primdraggregaten nur
uber Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten, und kdnnen bei mechanischer
Belastung zerstort werden [44].
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Abb. 3.13 Schematische Darstellung des strukturellen Aufbaus von RuBagglomeraten, die

sich aus Aggregaten und Primarpartikeln zusammensetzen

Die spezifische Oberflache von Rufl wird mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und mit Hilfe von verschiedenen Adsorptionsmethoden bestimmt. Als Adsorbenzien
werden dabei  Stickstoff, Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Jod
eingesetzt [66]. Die spezifische Oberflache bestimmt man nach der Adsorptionsmethode von
Brunauer, Emmet und Teller (BET). Die Adsorption von CTAB und lod erfolgt in wéssrigen
RufRdispersionen. RuBagglomerate stellen keine euklidischen Kdrper dar, demzufolge weisen
sie eine mehr oder weniger komplexe Struktur auf [67, 68], die entweder direkt durch
Elektronenmikroskopie oder indirekt durch die Bestimmung des Leervolumens ermittelt wird.
Dazu wird beispielsweise die Adsorption von Ol oder Dibutylphthalat (DBP) an RuR
bestimmt. Die so ermittelte DBP-Zahl steht in direktem Zusammenhang mit der Struktur der
RuB-Aggregate. Je hoher die DBP-Zahl, desto mehr DBP wird in Zwischenrdume der
Aggregate eingelagert. Somit ist eine hthere DBP-Zahl gleichbedeutend mit einem gréfReren
Leervolumen.

3.4.2.2 Kohlenstoffnanordhren

Durch das gedankliche Aufrollen einer Graphenschicht und das anschlielende prézise
Zusammenflgen der Kanten entsteht ein hohler Zylinder, der aus Kohlenstoffatomen besteht,
die Kohlenstoffnanoréhre (engl. CNT: Carbon-Nanotube). Zu den am h&ufigsten eingesetzten
Herstellungsverfahren von CNTs gehodren die Lichtbogenentladung, Laserverdampfung und
die chemische Gasphasenabscheidung (Chemical-Vapor-Deposition: CVD) [69, 70]. Die
1991 von lijima entdeckten Kohlenstoffnanoréhren [71] gelten als vielversprechendes
Material der Nanotechnologie. Dies ist auf die besonderen mechanischen Eigenschaften, wie
hohe Flexibilitat und Bruchspannung, aber auch auf die elektronischen Eigenschaften, wie
hohe Leitfahigkeit, zurtickzufuhren. Daraus ergeben sich vielfaltige
Anwendungsméglichkeiten. Vor allem im Bereich elektronischer Bauelemente (Displays,
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Energiespeicher, Aktuatoren und Sensoren) und in der Herstellung von Kompositmaterialien
gelten CNTs als wegweisend [72]. Die Rohrendurchmesser von CNTs liegen tiberwiegend im
Bereich von 1- 50 nm; in der Regel weisen die Rohren eine Lange im pum- Bereich auf.
Hinsichtlich der Rohrenstruktur unterscheidet man offene und geschlossene CNTSs, wobei die
Enden bzw. Kappen von geschlossenen CNTs aus Hemi-Fullerenen mit passendem
Durchmesser bestehen. Bis auf die Kohlenstoffatome, die sich in den fulleren-artigen Kappen
befinden, sind alle energetisch aquivalent. Sie sind sp*hybridisiert, jedoch hangt es vom
Krimmungsradius ab, ob sie einen sp>-Anteil von bis zu 30 % aufweisen [73]. Man
unterscheidet zwischen ein- und mehrwandigen CNTs. Eine Roéhre, die nur aus einer
graphitartigen Schicht besteht, bezeichnet man als einwandige Kohlenstoff-Nanoréhre (engl.
SWCNT: Single-Wall-Carbon-Nanotube). Bei mehrwandigen CNTs (engl. MWCNT: Multi-
Wall Carbon-Nanotube) liegen Réhren vor, die konzentrisch ineinander geschoben sind. Da
nur schwach anziehende Kréfte zwischen den einzelnen Roéhrenschalen vorherrschen, lassen
sich die innen liegenden Rohren fast reibungsfrei in den jeweils groReren Rohren bewegen.
Im Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften wurden bislang lediglich
Gleichspannungseigenschaften von Kohlenstoff-Nanordhren untersucht. Dabei beeinflusst im
Wesentlichen die Konfiguration der CNTs und damit die Aufrollrichtung beziiglich der
Struktur der Graphit-Lagen die elektrische Leitung. In Abb. 3.14 ist die Entstehung
verschiedener SWCNT-Konfigurationen aus einer Graphitlage schematisch dargestellt. Die
(n,m)-Vektorbezeichnung hat sich dabei etabliert. Mit ihrer Hilfe werden die Richtungen
innerhalb der Graphit-Lage beschrieben (s. Abb. 3.16 a). Die Bezeichnung der entstehenden
SWCNT-Konfigurationen lassen sich aus der dem Vektor folgenden, fiktiven Aufrollrichtung
herleiten. In diesem Zusammenhang hat sich flr den Spezialfall (n,n) die Bezeichnung
armchair und fur (n,0) die Benennung ,zig-zag*“ etabliert. Konfigurationen, die davon
abweichen, werden als chiral bezeichnet [70]. SWCNTSs, die in der armchair-Konfiguration
vorliegen, sind immer metallisch leitend; fur die Konfigurationen zig-zag bzw. chiral wurde
festgestellt, dass sie in den meisten Féllen halbleitend sind [74]. Bei SWCNTs werden
bezlglich der erreichbaren Stromdichten 1000-fach héhere Werte im Vergleich zu Kupfer
oder Silber erreicht [75, 76]. Neue Erkenntnisse zur Untersuchung des zeitabhangigen
Ladungstransports sind in der Literatur wenig zu finden. Das Hochfrequenz-Verhalten von
CNT-Transistoren wurde erst ab 2005 untersucht [77, 78].
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Abb. 3.14 Verschiedene Arten von Carbon-Nanotubes, eingeordnet nach nach ihrer Aufroll-
richtung, a) Vektorbezeichnung zur Entstehung der Konfiguration, b) armchair-Konfiguration,
b) zig-zag-Konfiguration, d) chirale Konfiguration [79]

3.4.2.3 Graphen, Graphit und Graphitische Kohlenstoffe

Graphen, das 2004 von Geim und Novoselov entdeckt wurde [80], stellt eine ebene
Kohlenstoffschicht aus miteinander anellierten Cg-Ringen, die eine Kantenlange von 1,42 A
aufweisen, dar. Es wird entweder mittels Top-Down oder Bottom-up-Verfahren hergestellt.
Beim Top-Down-Ansatz wird aus Graphitpulver durch mechanische oder chemische
Exfolierung, d. h. durch Loslésung einzelner Graphenschichten aus dem Graphit, Graphen
hergestellt. Im ersten Fall zieht man die oberste Graphitschicht von hoch orientiertem Graphit
ab. Bei der chemischen Exfolierung ist Ultraschall sowie ein Dispersionsagenz notwendig.
Eine weitere Mdglichkeit stellt die Verwendung von Graphitoxid als Ausgangsmaterial dar,
das mittels Hummers-Verfahren, bei dem starke Oxidationsmittel wie Schwefelsaure und
Salpetersaure auf Graphit einwirken, hergestellt wird. Im zweiten Schritt wird das Material zu
Graphen reduziert. Zu den Bottom-up-Verfahren zéhlen die thermische Zersetzung eines
Siliziumcarbid-Kristalls und die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [70, 81]. Beim
mechanischen Exfolieren und bei der Reduktion erhdlt man Graphen-Schichten im Bereich
von ca. 10-20 um, wohingegen bei der chemischen Exfolierung Schichtdicken von weniger
als 1 um erreicht werden koénnen. Mittels Bottom-up-Verfahren kénnen Monoschichten
hergestellt werden. In diesem Zusammenhang wird bisweilen von Graphit-Nanopartikeln
gesprochen; sie weisen eine Dicke von weniger als 100 nm auf. Dabei ist wichtig, dass in
diesen Partikeln noch eine eindeutige Schichtung einzelner Kohlenstofflagen existiert. Davon
sind sie vom Graphen zu unterscheiden, das nur bis ca. drei Schichten elektronisch deutlich
unterschiedliches Verhalten zeigt [82]. Der Kohlenstoff im Graphen ist sp>-hybridisiert und
bildet drei lokalisierte o-Bindungen. Die vierte Bindung wird dadurch ausgebildet, dass tUber
der Schicht delokalisierte n-Molekilorbitale vorhanden sind, die aus der Kombination von
senkrecht zur Schicht stehenden p-Orbitalen resultieren. Diese n-Molekulorbitale sind fur die
Leitfahigkeit verantwortlich. Das zweidimensionale Graphen ist nicht nur der Grundbaustein
fur eindimensionale Kohlenstoffnanoréhren, die sich gedanklich aus dem Aufrollen der
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Graphenschicht ergeben, sondern auch der Grundbaustein fiir dreidimensionales Graphit, das
aus vielen 0bereinander liegenden Graphenschichten besteht. Zudem stellt Graphen
nulldimensionale Fullerene dar, in denen zwdlf der Cg-Ringe durch Cs-Ringe ersetzt sind und
so eine kugeldhnliche Form erzwungen wird. (s. Abb. 3.15) [70].

,,,,,,,,,

Abb. 3.15 Graphen als Grundbaustein fir Fullerene, CNTs und Graphit [83]

Die Grundeinheit der hexagonalen Modifikation der dreidimensionalen Struktur des Graphits
ist eine zweiatomare Basiszelle. Das reale Gitter des Graphens weist eine zweiatomare Basis
auf, aus der eine hexagonale Struktur von Kohlenstoffatomen resultiert. Auch das reziproke
Gitter hat eine hexagonale Struktur. Dabei spielen die Eckpunkte der ersten Brillouin-Zone
(K-Punkte) im Spektrum von Graphit und Graphen eine sehr wichtige Rolle, da sich hier das
Valenz- und das Leitungsband beruhren. Demzufolge ist bei Graphen und Graphit an den K-
Punkten eine verschwindende Bandliicke festzustellen, die eine sehr gute elektrische
Leitfahigkeit impliziert. Die Energie der Ladungstrager ist in der Umgebung der K-Punkte
proportional zum Impuls, wie z. B. bei masselosen und ultrarelativistischen Teilchen. Bei
Raumtemperatur zeigt Graphen einen Quanten-Hall-Effekt sowie eine schwache Spin-Bahn-
Kopplung [84]. Dieses Verhalten konnte in Zukunft dafur sorgen, dass beispielsweise der
Einzelelektronentransistor aus Graphen das als Transistormaterial genutze Silizium abldst
[72]. Graphit besteht aus Ubereinander gelagerten Graphenschichten. Die jeweils tber und
unter einer Graphenschicht liegende Schicht ist verschoben. Aus dieser Anordung resultiert
eine Schichtstruktur (s. Abb. 3.16). Der Zusammenhalt der Schichten erfolgt durch Van-der-
Waals-Kréafte und schwache =n-Wechselwirkungen. Dabei betragt die Bindungsenergie
zwischen den Atomen innerhalb einer Schicht 4,3 eV und zwischen den Schichten 0,07 eV.
Der groBe Abstand von 3,35 A und die leichte Spalt- und Verschiebbarkeit ldngs der
Schichten sind flr die sehr guten Schmiereigenschaften des Graphits verantwortlich. Dabeli
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sind Anwendungen in Verbundwerkstoffen zur mechanischen Verstarkung [85, 86] und
Produkte mit verbesserten tribologischen Eigenschaften denkbar [87-89].

%L

Abb. 3.16 a: Darstellung der Anordnung von Graphenschichten im hexagonalen Graphit
(durchgezogene Linie: Ausgangsschicht, gestrichelte Linie: dariiber bzw. darunter liegende
Schicht); b: dazugehorige Kristallstruktur [90]

Die Graphitstruktur (s. Abb. 3.16), die die Schichtfolge ABAB usw. aufweist, stellt die
Struktur der gewohnlich vorkommenden Modifikation dar. Sie wird als hexagonaler- oder a-
Graphit bezeichnet. Daruiber hinaus existiert auch eine andere Struktur, die die Schichtfolge
ABCABC usw. hat. Diese Struktur findet sich hdufig in scherbeanspruchtem Graphit wieder
und wird als rhomboedrischer- oder B-Graphit bezeichnet [63]. Natirlich vorkommender
Graphit hat eine graue Farbe, einen schwachen Metallglanz und bildet eine undurchsichtige,
schuppige und leicht zu spaltende Masse. Durch die delokalisierten n-Elektronen wird -wie im
Graphen- eine metallische Leitfahigkeit des diamagnetischen Graphits parallel zu den
Schichten erreicht. Ferner bilden die n-Elektronen ein zweidimensionales Elektronengas.
Senkrecht zu den Schichten ist die Leitfahigkeit des Graphits deutlich schlechter als parallel
dazu. Graphit dient aufgrund seiner Hitzebestdndigkeit und guten Warmeleitfahigkeit zur
Herstellung temperaturbestdndiger Produkte. Des Weiteren wird Graphit wegen seiner
chemischen Widerstandsféahigkeit fir Schutzanstriche, z. B. Kessel, verwendet. Graphit wird
in  Elektrodenmaterialien, Widerstandsheizungen, Kohle-basierten  Stromabnehmern,
Giessformen, Auskleidungsmaterialien, Wérmetauschern und als Moderator in Kernreaktoren
aufgrund des grofl3en Neutroneneinfang-Querschnitts eingesetzt [70].

Als Graphitische Kohlenstoffe werden Kohlenstoffverbindungen bezeichnet, die sich aus der
Struktur des Graphens bzw. Graphits ableiten und daraus hergestellt werden. Dabei handelt es
sich um eine nichtstéchiometrische Verbindung. lhre Summenformel variiert stark mit den
Herstellungsbedingungen [91, 92]. Die Kohlenstoffatome bilden ebenfalls Schichten aus
anellierten C6-Ringen, jedoch sind im Vergleich zu Graphen drei Viertel des Kohlenstoffes
im Oxid nicht sp?, sondern sp>-hybridisiert. Die sp*-hybridisierten Kohlenstoffe bilden drei
o-Bindungen zu den n&chsten Kohlenstoffen in der Schicht und jeweils eine o-Bindung zu
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einem Sauerstoff ober- oder unterhalb der Schicht aus. Graphenoxid enthélt Sauerstoff in
Form von Epoxid- oder Hydroxidgruppen. Der Sauerstoff ist als Epoxid- oder Hydroxid-
Sauerstoff gebunden. Wasserstoff ist in Hydroxylgruppen enthalten. Carboxylgruppen finden
sich an den Randern der Schichten. Ein Rand kann sich innerhalb grosser Locher in einer
Schicht befinden [93]. In Abb. 3.17 ist ein Teil einer Graphenoxid-Schicht dargestellt [94].
Man erkennt, dass Epoxid- und Hydroxid-Gruppen nicht symmetrisch verteilt sind und Kkleine
graphitische Bereiche vorhanden sind. Anhand von Berechnungen konnte gezeigt werden,
dass eine nicht vollstandig oxidierte Struktur mit kleinen graphitischen Bereichen im
Vergleich zu einer Struktur, in der alle Kohlenstoffe sp*-hybridisiert und funktionalisiert sind,
stabiler ist [95].

Abb. 3.17 Darstellung einer Graphenoxid-Schicht [94]

Graphitoxid besteht ebenso wie Graphit aus Ubereinander gelagerten Schichten. Allerdings
kann bedingt durch den groRen Schichtabstand (mehr als 6 A) und die sehr unregelméRige
Verteilung von funktionellen Gruppen keine geordnete Struktur angegeben werden. Man
spricht von einer turbostratischen Anordnung, bei der die Schichten gegeneinander verdreht
und verschoben sind [96]. Teilweise sind die Schichten durch den sp*-hybridisierten
Kohlenstoff gewellt (in Abb. 3.17 nicht dargestellt) [94]. Die Eigenschaften des Graphitoxids
werden mafRgeblich durch den Oxidationsgrad bestimmt und schwanken stark. Die Farbe
variiert von schwarzbraun bis elfenbeinweil. Graphenoxid ist elektrisch nicht leitend und
zeigt schwachen Diamagnetismus. Es ist zudem thermisch nicht sehr stabil und zerfallt bei
Temperaturen uber 200 °C zu Kohlenoxiden, Wasser und graphitischem Kohlenstoff [97].
Graphitoxid ist wasserloslich und bildet kolloidale Dispersionen [98], aus denen nach
Eintrocknen und Reduktion Graphitmembranen und Graphitfolien hergestellt werden kdénnen
[99, 100], die beispielsweise fur die Herstellung von Batteriematerialien, Superkondensatoren
und diinnen graphitischen Beschichtungen eingesetzt werden kdnnen [70].

31



3. Elastomere und Elastomerkomposite

3.4.3  Mineralische Fullstoffe

3.4.3.1 Kieselsaure

Bis zum Jahr 1951 wurden in den meisten Fallen pyrogene Kieselsduren eingesetzt. Seitdem
verwendet man auch gefallte Kieselsauren, da gezeigt werden konnte, dass die Eigenschaften
der resultierenden Vulkanisate an die Eigenschaften der mit pyrogenen Kieselséuren gefullten
Systeme heranreichten bzw. diese sogar Ubertrafen. Demzufolge werden die geféllten
Kieselséuren heute Uberwiegend eingesetzt [101].

Geféllte Kieselsauren stellt man aus den Ausgangsmaterialien Al-K-Silikat-Ldsungen,
vorzugsweise Natronwasserglas, und konzentrierten Sauren, z.B. Schwefelsdure, her [102].
Dabei entstehen Natriumsulfat und Wasser als Nebenprodukte. Pyrogene Kieselsduren
hingegen werden nach dem Flammverfahren hergestellt. Die so erhaltenen und bei hohen
Temperaturen gesinterten Kieselsduren formen perlartige Siliziumdioxidpartikel. Dabei liegen
die Primarpartikel des entstehenden amorphen Siliciumdioxids mit Durchmessern von 5 —
50 nm anfangs einzeln vor; wahrend des Partikelwachstumsprozesses treffen diese
aufeinander und werden durch feste Bindungen miteinander zu Aggregaten verschmolzen.
Die Anzahl und die GroRRe der im Aggregat enthaltenen Primarpartikel, die einen typischen
Durchmesser zwischen 10 und 60 nm aufweisen, bestimmt dabei die GroRe eines Aggregates.
Die Aggregate konnen sich vorwiegend durch Wasserstoffbriickenbindungen zu
Agglomeraten zusammenschlieBen. Aufgrund der schwachen Bindung zwischen den
Aggregaten konnen diese durch die beim Mischprozess auftretenden Scherkrafte, wieder
aufgebrochen werden. Analog zu Ruf3 stellt die kleinste dispergierbare Einheit das
Primaraggregat dar. Zur Charakterisierung von Kieselsauren wird die spezifische Oberflache
herangezogen. Diese wird Uber die BET- oder CTAB-Adsorption bestimmt. Man erhélt
daraus Werte, die zwischen 25 und 800 m?/g liegen. Dartiber hinaus stellt die die Quecksilber-
Porosimetrie eine gute Methode dar um die Porengréfie und die PorengréRenverteilung durch
Einpressen von Quecksilber zu bestimmen. Die Oberflachenaktivitat von Kieselsauren wird
hauptsachlich durch die Anzahl bzw. Dichte an Silanolgruppen auf der Oberflache bestimmt.
Bei Fallungskieselsauren liegt die Silanolgruppendichte bei 5 bis 6 Silanolgruppen pro nm?
[103].

Bisher konnte die Analyse der Silanolgruppendichte nicht standardisiert werden. Dies ist
darauf zurtickzufuhren, dass es Silanolgruppen verschiedener Aktivitat auf der Oberflache
gibt (s. Abb. 3.18), die mittels *Si-NMR-Experimenten [104-106] oder IR-
Spektroskopie [107, 108] identifiziert werden kdénnen. Dabei unterscheidet man freie, vicinale
oder verbriickte Silanolgruppen, geminale Silanolgruppen und Siloxangruppen (s. Abb. 3.18).
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Abb. 3.18 Arten von Silanolgruppen (a) und assoziiertes Wasser (b) [109]

Durch die Hydrophilie der Kieselsaure wird standig Wasser an die Oberflache gebunden; dies
erschwert  die  Charakterisierung  zusétzlich. Eine  derzeit weit  verbreitete
Bestimmungsmethode stellt die Bestimmung nach Sears [102] dar. Bei dieser Methode wird
eine Kieselsauresuspension mit Natronlauge defnierter Konzentration gegen den Neutralpunkt
titriert, die Angabe erfolgt dann in x ml Natronlauge pro y g Silica.

Silanisierung

Zunachst war die Anwendung der Kieselséure als Fillstoff auf wenige Anwendungen
beschrankt. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dass die polare Oberflache und die hohe Neigung
der Kieselséure zur Aggregation eine optimale Dispersion in einer Polymermatrix erschwert.
Dariiber hinaus war durch die polare Oberflache keine intensive Wechselwirkung mit einer
eher unpolaren Polymermatrix zu erreichen. Erst durch die Entwicklung und den Einsatz von
bifunktionellen Organosilanen bestand die Mdglichkeit, die Kieselséure direkt chemisch an
die Polymermatrix anzubinden. Die Reaktion zwischen der Kieselsdure-Oberflache und dem
eingesetzten Silan erfolgt formal in zwei Hauptreaktionen, welche als Primér- und
Sekundarreaktion beschrieben werden (s. Abb. 3.19).
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Abb. 3.19 Vereinfachte Darstellung der Silanisierungsreaktion, die sich in Primar- und
Sekundarreaktion gliedert, nach [110]

Die Primarreaktion stellt eine direkte Kondensationsreaktion der Ethoxy-Gruppen des Silans
mit den Silanolgruppen der Kieselsdaure unter Ethanolabspaltung dar (s. Abb. 3.19 links). Bei
der Sekundérreaktion findet eine Kondensationsreaktion zwischen Silan-Molekdlen statt, die
bereits auf der Kieselsaure gebunden sind [111-113]. Monofunktionelle Silane wie
Octyltetraethoxysilan  (OCTEO, Si208) oder bifunktionelle Silane wie Bis-
(triethoxysilylpropylsulfan) (TESPT, Si69) werden als Organosilane eingesetzt.
Bifunktionellen Silane konnen mit zwei Silanol-Gruppen reagieren; die Schwefelgruppe
ermoglicht zusatzlich eine direkte Anbindung an die Polymerketten wéhrend der
Vernetzungsreaktion. Die Silanisierung der Kieselsdure wird in-situ wahrend des
Mischprozesses durchgefiihrt. Dabei fungiert der Innenmischer als Reaktionsgefa3; es muss
folglich eine genaue Prozessfiihrung beachtet werden. Einerseits soll die chemische Reaktion
zwischen Kieselséure und Organosilan stattfinden kdnnen, andererseits soll der Kautschuk
nicht (bermdRig belastet und eine vorzeitige Vernetzung verhindert werden. Die
Prozessfuhrung umfasst einen dreistufigen Mischprozess. Die ersten beiden Stufen werden bei
hohen Temperaturen (140-160°C) durchgefiihrt und beinhalten hauptséchlich die
Silanisierung, in der letzten Stufe werden bei niedrigen Temperaturen die
Vernetzungschemikalien eingemischt.

3.4.3.2 Nicht verstarkende mineralische Fullstoffe

Neben Rul und Kieselsaure, die zu den groRten Gruppen von verstarkenden Fllstoffen
gehoren, kénnen zahlreiche anorganische Fullstoffe, z. T. fir Spezialanwendungen, eingesetzt
werden. An dieser Stelle sollen nur die wichtigsten Fillstoffe und ihre Eigenschaften erwéhnt
werden. Fir weitere Details wird auf die Literatur verwiesen [44, 50]. Grobteilige Fullstoffe
gehdren zu den inaktiven Fullstoffen und werden entweder zur Verbesserung der
Verarbeitungseigenschaften oder zur Verbilligung eingesetzt. Da die spezifische Oberflache
sehr niedrig ist, kdnnen Fullgrade bis 600 phr, z. B. in Kabelmischungen, erreicht werden
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[67]. Dabei werden Fiillstoffe mit spezifischen Oberflaichen > 20 m?%g als ,halbaktiv
bezeichnet. Diese dienen zur Erhéhung des Moduls und der ReiRRfestigkeit. Durch Kupplung
mit Silanen wird eine bessere Anbindung an die Kautschukmatrix erreicht.

Zu den halbaktiven Fullstoffen werden u. a. Hartkaolin, Kieselerde, Calcium- und
Aluminiumsilikate gezahlt. Die ReiRRfestigkeiten liegen im Bereich mittelaktiver Rul3e, jedoch
weisen sie niedrigere Modul-Werte auf [44].

3.4.4 Einarbeitung von RulR und Kieselsaure

Rufle gehtéren -mengenméalig gesehen- zu der groBten industriell hergestellten
Fullstoffklassen, wobei die Furnace Rulle mit ca. 96 % den groRten Anteil stellen. An zweiter
Stelle folgen die Kieselsduren. Zu den hauptséchlichen Unterscheidungskriterien von
Fullstoffen gehdren die geometrische sowie die chemische Struktur, wie z. B. die
PartikelgroRe,  Oberflachenaktivitat und  Struktur. Diese sind abh&ngig vom
Herstellungsverfahren, kdnnen aber nicht unabhéngig voneinander eingestellt werden [114].
Die Struktur von Agglomeraten héngt sehr eng mit der GroRe der Partikel zusammen, da sich
wéhrend der Fuillstoffherstellung die Priméarpartikel zu gréeren Aggregaten und
Agglomeraten zusammenlagern [102, 115]. Die Agglomerate werden wahrend des
Mischvorgangs zu immer kleineren Aggregaten abgebaut. Im Vergleich zu den geféllten
Kieselsduren ist die Oberflachenaktivitdt der Furnace-RuBe wesentlich geringer; die
Primarpartikel sind aber groRer. Auf der Kieselsaureoberflache befindet sich eine grolie
Anzahl von Silanolgruppen. Die RuRoberflache hingegen enthélt nur wenige polare
Gruppen [116]. Die Verstarkung der Fllstoffe hangt einerseits von der morphologischen
Beschaffenheit und GroRe der Fillstoffteilchen als auch vom sog. Wechselwirkungspotential
der Fullstoffoberflache ab. Wenn die mittlere PartikelgroRe von Fllstoffen zwischen 1 und
20 nm liegt oder die spezifische Oberflaiche Werte zwischen 6 m%cm® und 400 m%cm?®
annimmt, dann spricht man von ausgepragter Verstarkung [51]. Oberhalb einer kritischen
PartikelgroRe erfolgt keine Verstarkung. Eine Einschrankung gilt auch fir sehr kleine Partikel
hinsichtlich der Dispergierbarkeit sowie Verarbeitbarkeit. Je kleiner die Fullstoffpartikel sind,
desto groRer ist die Kautschuk-Fullstoff-Grenzflache. Dies flhrt dazu, dass die
Phasenanbindung pro Volumeneinheit wesentlich erhéht wird.
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Der Ablauf des Mischprozess (s. Abb. 3.20) l&sst sich vereinfacht in vier einzelne Phasen
untergliedern [117].
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Abb. 3.20 Schematische Darstellung des Mischvorgangs, bei dem Fullstoffe verteilt und
dispergiert werden [118]

Wahrend des Mischvorgangs erfolgt der Abbau von groRen Agglomeraten zu Aggregaten, die
in der Kautschukmatrix verteilt werden (s. Abb. 3.20). Die Viskositét steigt dabei zu Beginn,
da Kautschuk in den Hohlraumen des Fullstoffs eingeschlossen wird. Dies impliziert einen
Anstieg des effektiven Fullstoffvolumenbruchs [119]. Durch den Abbau der Agglomerate
sinkt die Viskositat im Verlauf des Mischprozesses. Dies ist auf die sehr hohen Scherkrafte
zurlickzufuhren. Dabei flihrt die erneute Freisetzung des eingeschlossenen Kautschuks zur
Abnahme der Viskositat. Unter der Voraussetzung, dass Struktur und Partikelgroe der
Fullstoffe vergleichbar sind, hangt die Mischungsqualitat hauptsachlich von der Dispersion
und Verteilung in den entsprechenden Phasen sowie von der Giite der Mischung ab; diese
wird entscheidend durch Wechselwirkungen an der Grenzflache Fullstoff-Kautschuk und der
Partikel des Fillstoffs untereinander beeinflusst. Es missen in diesem Zusammenhang
einerseits die Kautschuk-Fullstoff- und andererseits die Fillstoff-Fullstoff-Wechselwirkung
betrachtet werden. Die Reagglomeration der Partikel wird bei einer guten Fullstoff-Fullstoff-
Wechselwirkung beginstigt und zieht eine Verminderung der Kautschuk-Fillstoff-
Grenzflache nach sich. Dies stellt die Voraussetzung zur Ausbildung von
Fullstoffnetzwerken dar.
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3.45  Fullstoffdispersion

Da die Dispersion von Fullstoffen sehr gut mit mechanischen Kennwerten von Vulkanisaten
korreliert, ist diese von sehr groRer Bedeutung [120-122]. Der Terminus ,,Dispersion®
beschreibt den Abbau von agglomerierten Teilchen zu mikroskopischen Partikeln. Mit der
Abnahme des Durchmessers der Fullstoffpartikel wachst die Grenzflache zwischen den
Partikeln und der Kautschukmatrix exponentiell. Das Vorliegen einer guten Dispersion kann
anhand der Abnahme der Moduli und der Viskositat der Mischung festgestellt werden [123,
124]. Abhéngig von der eingetragenen Energie und der Mischzeit strebt die Dispersion
wéhrend des Mischens gegen einen oberen Grenzwert [125]. Dieser Prozess ist dann
abgeschlossen, wenn die Krafte, die zum Zerteilen der Agglomerate aufgebracht werden
muissen, und die der Dispersion entgegenwirkende interpartikuldare Wechselwirkung im
Gleichgewicht stehen. Die interpartikuldre Wechselwirkung ist bei Einsatz von Kieselsdure
viel groRer als bei Ruf3en. Die hohe Polaritat der Oberflache der Kieselsdure erschwert den
Vorgang der Dispersion erheblich. Des Weiteren fiihren Bedingungen, bei der die Viskositat
der Mischung herabgesetzt wird, wie z. B. die Beimengung von Weichmachern und eine
Erhéhung der Temperatur, zu einer schlechteren Dispersion, da der Energieeintrag geringer
wird [126]. Im Fall des Vorliegens einzelner Graphen-Schichten werden ebenfalls eine hohe,
mit der Matrix interagierende Oberfliche und aufgrund der Anisotropie der Struktur
zusétzlich anisotrope Eigenschaften des Komposits erwartet. Auch bei Graphenen héngt
beispielsweise der Effekt der Verstarkung daher hauptsachlich vom Grad der Dispersion in
der Elastomermatrix ab. Ziel ist es durch geeignetes “Processing” eine vollstandige
Vereinzelung der Graphenschichten bzw. Exfolierung und damit ein Maximum an aktiver
Oberflache zu erreichen. Die einzelnen Graphitschichten sollen separiert werden, da sie dazu
neigen zu reagglomerieren und wieder mehrschichtiges Graphit zu bilden. Dies trifft auch auf
CNT-Agglomerate zu [127, 128].

Zur Charakterisierung des Dispersionszustandes von Flllstoffen existieren verschiedene
Methoden. Mittels lichtoptischer Transmissionsmikroskopie wurde 1956 erstmals die
Fullstoffdispersion an Dunnschnitten untersucht [129], indem die bedeckte Flache ermittelt
wurde, die von von undispergierten Ruf3teilchen stammt. Diese Untersuchungen waren die
Grundlage fiir die sog. ASTM-Norm [130], die 1967 von Medalia erweitert wurde. Dadurch
konnte berucksichtigt werden, dass die Agglomerate nicht vollstandig aus Rul3 bestehen,
sondern auch von immobilisiertem Kautschuk bedeckt sind [119, 131]. Heutzutage wird die
Dispersion mittels Dispersions-Index-Analyse-System (DIAS) untersucht [132]. Hierbei
handelt es sich um ein Auflichtmikroskopieverfahren zur Untersuchung von Glanzschnitten.
Sie werden mit Rasierklingenschnitten an Vulkanisaten angefertigt. Durch senkrechte
Beleuchtung wird das Licht an den Vertiefungen oder Erh6hungen der herausgeschnittenen
bzw. im Vulkanisat verbliebenen Fillstoffagglomeraten gestreut und es erscheint im Bild eine
dunkle Fl&che. Partikel, die das Licht nicht streuen, sind dispergiert. Zur Auswertung des
Dispersionskoeffizienten werden die dunklen Flachenanteile beriicksichtigt.
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Bei den meisten Untersuchungsmethoden wird, wie bei Ruf}, von kugel- bzw.
ellipsenférmigen Fullstoffen ausgegangen. Bei Graphenen, wie auch bei den meisten anderen
Nanofllstoffen (Carbon-Nanotubes, Schichtsilikate), ist diese Annahme nicht richtig und
fiihrt zu ungenauen Angaben. Zusétzlich findet die Dispersion von Nanofillstoffen auf einer
deutlich kleineren Langenskala statt, als bei herkbmmlichen Fillstoffen. Die Ublichen licht-
mikroskopischen Untersuchungsmethoden fuhren daher zu einem etwas anderen Bild, da sie
die Mikrodispersion nicht auflésen konnen. Die Lichtmikroskopie kommt lediglich zur
Beurteilung der Makrodispersion zum Einsatz, was aber in den meisten Féllen ausreicht.
Transmissionselektronen-mikroskopische Untersuchungen erlauben die Beurteilung der
Dispersion auf einer Nanoskala. Doch diese Untersuchungen sind sehr aufwandig. Hierzu
mussen Ultramikrotomschnitte angefertigt und anschlielend die Aggregate hinsichtlich ihrer
charakteristischen Gréf3enabmessungen ausgewertet werden [125, 133, 134].

Zudem sind diese Untersuchungen in den meisten Féllen zweidimensional und erlauben nur
die Charakterisierung eines sehr kleinen Ausschnitts bei entsprechend geringer
Reprasentativitat. Speziell fir anisotrope Fllstoffe fiihren zweidimensionale Analysen zu
nicht immer eindeutigen Interpretationen, da man keinesfalls auf die r&umliche Anordnung
der dispergierten Nanopartikel schliefen kann. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand
von Vulkanisaten, die neben Ru verschiedene Graphentypen enthielten, Dispersions-Index-
Analyse-System-Untersuchungen durchgefiihrt um eine qualitative Aussage bezliglich der
Verteilung von Graphenen in der Elastomermatrix zu erhalten (s. Kap. 7.4 und 8.3.1).

3.4.6  Verstarkungsmechanismen

Fur die Verstarkung von Elastomeren spielt die Kombination von verschiedenen
Mechanismen eine Rolle. In Abb. 3.21 sind die einzelnen Aspekte, die einen Einfluss auf den
viskoelastischen Modul ausuiben, dargestellt.

Filllstof-RNetrwerk

Hydrodynamische Yerstarkung

Speichermodul &'

Folymer-Fiillstof-Wechse|wirkung )

" Elastomermalrix
i

Log Deformationsamplilude

Abb. 3.21 Einfluss verschiedener Verstarkungsmechanismen auf den viskoelastischen Modul,
nach [44]

Die Veranderung der Viskositadt, die aus dem Einbringen sphérischer Partikel in eine
Kautschukmatrix herriihrt, wird mittels Hydrodynamische Verstarkung durch Fullstoff-
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Partikel beschrieben. Demzufolge hangen der Modul E und der Fullstoffvolumenbruch
miteinander zusammen. Die Gleichung nach Einstein (3.4) erlaubt die Berechnung des
Young-Moduls im Bereich kleiner Dehnungen nach Smallwood fiir den Bereich kleiner bis
mittlerer Fillgrade (s. Gleichung 3.5).

n=mno(1+25¢) (3.4)
E = Ey(1+ 2,5¢) (3.5)

Man geht hierbei von der Annahme aus, dass zwischen den einzelnen Partikeln keine
Wechselwirkungen auftreten [135]. Guth und Gold erweiterten Gleichung 3.5, indem sie die
interpartikuléare Wechselwirkung bercksichtigten [136, 137]:

E = Ey(1+2,5¢ + 14¢?) (3.6)

Die Polymer-Fullstoff-Wechselwirkung hangt hierbei von folgenden Faktoren ab: Form und
Grolie des Fllstoffs, chemische Struktur sowie GroRe und Aktivitat der Fillstoff-Oberflache.
Die Dynamik der Polymerketten wird durch eine intensive Polymer-Fillstoff-
Wechselwirkung zusétzlich modifiziert. Dabei bewirken attraktive Wechselwirkungen der
Fullstoff-Oberflache, dass Polymerketten auf dieser gebunden werden; so tragen sie nicht
mehr zur Matrix bei. Der Anteil an Kautschuk, der nicht mehr durch Extraktion mit einem
geeigneten Losungsmittel desorbiert werden kann, bezeichnet man als ,,Bound Rubber* [138].
Zusétzlich ist der Einschluss von Polymer in Fillstoff-Aggregaten mdglich, das auch nicht
mehr zur Matrix gehort. Dieser Anteil wird ,,Occluded Rubber“ genannt. Anstatt des
eingesetzten Fillstoff-Volumenbruchs wird der von Medalia erganzte effektive Fullstoff-
Volumenbruch ¢.s verwendet [68, 139], den Gleichung 3.7 nun enthé&lt. Bei gleicher Menge
an eingesetztem Fllstoff erhdht sich ¢es, wenn sich die spezifische Oberflache des Fillstoffs
erhdht bzw. die Struktur zunimmt und PartikelgroRe abnimmt.

E = Eo(1+25¢ + 14¢%f) (3.7)

Man geht allgemein davon aus, dass mit zunehmender N&he zur Fullstoffoberflache die
Beweglichkeit der Ketten abnimmt. Als ,,Bound Rubber“ bezeichnet man denjenigen
Polymeranteil, der in direktem Kontakt zur Oberflache des Fullstoffs steht und aufgrund der
Beweglichkeit derart stark gehindert ist, dass er im glasartigen Zustand bei Raumtemperatur
vorliegt. Mittels NMR-Spektroskopie [140-142] und mechanischer Analyse [143, 144] konnte
die Existenz von glasartigem Polymer auf der Oberflache von Fiillstoffen bestétigt werden.
Des Weiteren konnte anhand von Messungen an dinnen Polymerfilmen gezeigt werden, dass
ihre Tg sehr stark von der Dicke der Polymerschicht abhdngig ist. Je nach attraktiver oder
repulsiver Natur der Wechselwirkungen zwischen Substrat und Polymer ist ein Anstieg oder
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eine Abnahme von Tg mit Abnahme der Schichtdicke zu finden [145, 146]. Mittels
Simulations- und analytischer Untersuchungen wurden diese Ergebnisse bestatigt [147, 148].

Die in der N&he des Substrats stattfindende Verdnderung der Dynamik bezeichnet man auch
als “Confinement.

Bei Fullstoffkonzentrationen oberhalb der Perkolationsschwelle ist neben den zuvor
beschriebenen Mechanismen der Einfluss von Fillstoff-Netzwerken zu berticksichtigen, die
die Kraftlibertragung des Systems dominieren und gleichzeitig ein penetrierendes Netzwerk
mit der Matrix bilden. Die friiheren Arbeiten von Payne beschreiben die Rolle des Fullstoff-
Netzwerks hinsichtlich verschiedener Aspekte bei der Verstdrkung von Elastomeren [149,
150]; wverschiedene Autoren haben dazu Untersuchungen durchgefuhrt [151-153],
(vgl. auch Abb. 3.21).

Es wurde gezeigt, dass mittels Warmebehandlung ein Fillstoff-Netzwerk durch Flokkulation
aufgebaut wird. Dadurch, dass das Fllstoff-Netzwerk oberhalb der Perkolationsschwelle
ausgebildet wird, zeigt sich ein Anstieg des Moduls mit ansteigendem Fullstoff-
Volumenbruch, der -wie in Gleichung 3.8 dargestellt- mit einem Potenzgesetz beschrieben
wird:

Go~p>° (3.8)

Der Wert 3,5 des Exponenten, der sich aus der Fraktalitat der Fillstoff-Cluster erklart, lasst
sich aus dem Cluster-Cluster-Aggregations-Modell herleiten [151] und konnte flr diverse
Polymer-Fillstoff-Kombinationen experimentell nachgewiesen werden [132].

3.5 Verformungsverhalten von Elastomeren

Bei der Verformung von Elastomeren nehmen die statistischen Anordnungsmaglichkeiten der
Polymerketten ab. Die ist gleichbedeutend mit einem Ubergang in einen hoheren
Ordnungszustand und einer Abnahme der Entropie. Das Verhalten von Elastomeren bei
Verformung lasst sich sowohl thermodynamisch als auch mittels der statistischen Theorie der
Gummielastizitat beschreiben, auf die im Folgenden eingegangen wird.

3.5.1 Thermodynamische Theorie der Gummielastizitat

Fur ein System im thermodynamischen Gleichgewicht gilt unter isothermen und isochoren
Bedingungen, dass die am System geleistete Arbeit A der Anderung der inneren Energie U
und der Entropie S entspricht:

(3.9)
dA = dU — TdS
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Verformt man ein ideales Netzwerk durch eine Kraft f um eine infinitesimale Lange dl, ergibt
sich fur eine uniaxiale Dehnung die Verformungsarbeit dA zu

dA = fdl — pdV (3.10)
Dabei gilt unter isobaren Bedingungen:

dH = dU — pdV (3.11)

fdl = dH — TdS (3.12)

Die vom Netzwerk bei der Verformung um dl ausgetbte Rickstellkraft f ergibt sich zu:

=), 7)., @19

Unter der Annahme, dass sich die Enthalpie H bei Dehnung nicht andert, folgt, dass die
Ruiickstellkraft (unter Dehnung) mit steigender Temperatur zunimmt.

as _
f=-T (E)T,p = cT (c: Konstante) (3.14)

Dieses Verhalten ist als Gough-Joule-Effekt bekannt und ist bei der Konstruktion mit
Elastomeren zu beachten [44].

3.5.2  Statistische Theorie der Gummielastizitat

Die Bewegungen der Kettensegmente eines idealen Netzwerks lassen sich in Analogie eines
idealen Gases statistisch behandeln. Folgende Vereinfachungen werden angenommen:

- die innere Energie ist von der Konformation unabhéangig
- frei bewegliche Ketten, die kein Eigenvolumen besitzen
- Subketten stellen GauB-Ketten dar

- isotropes Netzwerk und affines Deformationsverhalten

Eine Polymerkette, die aus n Monomereinheiten der Lange a besteht, hat die gesamte
Kettenldnge R = na. Das mittlere Quadrat des End-zu-End-Abstands (r) statistischer
Knéduelmolekdle 1&sst sich mit der Gauschen Wahrscheinlichkeitsfunktion berechnen.
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W(r)dr = 4—b3e_b2r2r2dr (3.15)
- ,

Das Maximum der radialen Verteilungsfunktion entspricht der wahrscheinlichsten Lénge (r)
zwischen den Kettenenden

_ (3.16)
b

Aus der radialen Verteilungsfunktion erhalt man fur das mittlere Quadrat des End-zu-End-
Abstands

[0e]

r2 = j r’w(r)dr =

0

W = na? (317)

Mit Hilfe der statistischen Thermodynamik lasst sich die Entropie S der GauRschen Ketten
aus der Boltzmann-Gleichung (kg = Boltzmann-Konstante) berechnen

S = kg InQ (3.18)

Die Anzahl der moglichen Konformationen Q fir eine individuelle Kette ergibt sich aus der

GaulBschen Wahrscheinlichkeitsfunktion. Nach Einsetzen von (3.15) in Gleichung (3.18)
erhalt man fur die Entropie den Ausdruck

S = kg InQ = ¢ — kb?r? (3.19)

Wird eine Netzwerkkette, deren Beginn im Ursprung des Koordinatensystems und deren Ende

in den Koordinaten (x, y, z) liegt, um das Verstreckungsverhaltnis A = 1/1,verformt, andert
sich der End-zu-End-Abstand von r zu rg.

rF = Nx?% + Ay? + A%z? (3.20)

Fur die Deformationsarbeit AA an einer Kette erhélt man unter der Annahme, dass sich die
Enthalpie bei Verformung nicht dndert die folgende Beziehung

AA = —TAS = kg T[(A? — 1)b%x% + (A3 — 1)b%y? + (A% — 1)b?2?] (3.21)
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Durch Summation uber alle Ketten wird die Deformationsarbeit an einem idealen elastischen
Netzwerk mit N statistischen Ketten erhalten. Unter Bericksichtigung der gleichen

Wahrscheinlichkeit aller Richtungen in einem isotropen Netzwerk gilt

N N
" —

=1 =1 i

Damit erh&lt man folgende Beziehung

AA = kg NTh?r2[A? + A3 + A3 — 3]

Einsetzen der Beziehung von 3.17 in 3.23 ergibt

1
AA =§k3 NT(A%? + A3 + 2% —3)

Falls ein inkompressibler Korper (u = 0,5; E = 3G) uniaxial verformt wird gilt:

1
AA =§k3 NT(A% + 23 + 2% —3)

}\1')\2')\3=1
)le)L

_1

)\2=)\3=A 2

Daraus folgt fir die Verformungsarbeit

1 2
AA=TAS=§kBNT()\2+X —3)

Fir die Kraft-Dehnungs-Beziehung erhalt man

_OAA_k NT(A 1)
f=" ks e
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Wenn man fir A=1+¢ und fir A71 = (1+¢)™! =1 —2¢ einsetzt, ergibt sich die
Spannungs-Dehnungs-Funktion von N, GauBketten pro cm3 zu:

N, bezieht sich dabei auf den Querschnitt der unverformten Probe. Den zeitunabhéngigen
Elastizitats-Modul E, erhdlt man fir A — 0 bzw. fiir kleine Deformationen:

limy_, =%=%=3@%T (3.29)
Der Schubmodul ergibt sich dabei aus der Inkompressibilitat:
Go =2 = Noks T (3.30)

Angenommen die Anzahl der Netzwerkketten pro Volumeneinheit haben eine mittlere
Molmasse M, so erhdlt man die Anzahl der Netzwerkketten pro Volumeneinheit N,. Diese
ergibt sich aus dem Ausdruck %

Der Schubmodul errechnet sich aus:

%zizM@Tziﬁ (3.31)

Mc
Da ein reales Netzwerk aus Polymerketten mit einer mittleren Molmasse M,, aufgebaut ist,
muss dieser Term noch um die freien Kettenenden, d. h. mit 2M_./M,,, korrigiert werden.
Folglich ergibt sich:
_ P _ 2M.
Go =2 RT (1-2%) (3.32)

c n

Bei Vorliegen von Verschlaufungen muss fur ihre Anzahl ein weiterer Korrekturfaktor
eingeflihrt werden [44].

3.6 Viskoelastische Eigenschaften

Elastomere gehoren zur Gruppe der viskoelastischen Stoffe. Wenn viskoelastische Stoffe
verformt werden, laufen sowohl elastische als auch viskose Mechanismen ab. Bei Auftreten
rein elastischer Verformung wird Energie gespeichert, nach Entlastung wird diese wieder
abgegeben; der Zyklus verlauft reversibel. Dagegen wird bei viskosen Prozessen die geleistete
Arbeit in Wéarme umgewandelt. Durch die viskosen Mechanismen werden Stoffdaten stark
von Zeit und Temperatur beeinflusst. Sie zeigen sich je nach Beanspruchung verschiedene
Phdnomene. Dazu z&hlen u. a. Dampfung, Erwdrmung, Spannungsrelaxation und
Verformungsretardation. In  Abhdngigkeit von der Verformungsgeschwindigkeit und
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Temperatur kénnen die elastischen und viskosen Beitrdge zur Verformung unterschiedlich
sein. Das Verhalten kann durch vorherige Deformationen beeinflusst werden. Z. B. zeigt sich
beim 2. Zyklus ein deutlicher Abfall der Ruckstellkraft. Dies wird als Mullins-Effekt
bezeichnet und kann mit dem Brechen des Fullstoffnetzwerks erklart werden
(Spannungserweichung) [154].

3.6.1 Temperaturabhangigkeit

Die Grundlage fur die Einteilung der Polymerwerkstoffe nach DIN 7724 bildet das
mechanische Verhalten im Gebrauchstemperaturbereich und das Vorliegen eines
Schmelzbereichs [43]. Demzufolge werden Polymere hinsichtlich ihres Temperaturverlaufes
des Schubmoduls und des Zugverformungsrestes bei Raumtemperatur eingeteilt. Abb. 3.22
zeigt die Abhangigkeit des Schubmoduls (G) von der Temperatur fir amorphe Thermoplaste
(a), Elastomere (b) und thermoplastische Elastomere (c). Dabei wird der Verlauf der
Temperatur in vier Bereiche mit charakteristischen Eigenschaften der Polymere unterteilt. In
I, dem energieelastischen Bereich, liegen die Polymermolekiile im glasartigen, d. h.
eingefrorenen Zustand, vor. Dies ist der Anwendungsbereich der Thermoplaste; bei
steigenden Temperaturen erweicht das Material und die Polymerkettensegmente bewegen
sich. 1l bezeichnet den Ubergangsbereich zum entropieelastischen Bereich, dem
Glasumwandlungsbereich, der mit 11l bezeichnet wird. Hier ist die Temperaturabhangigkeit
besonders ausgepragt. Man bezeichnet den Wendepunkt als Glastuibergangstemperatur (Tg).
Die Lage von Tg héngt bei DSC-Messungen von der Aufheiz- und Abkihlrate bzw. bei
dynamischer Beanspruchung von der Frequenz ab. Im Glasumwandlungsbereich durchlguft
der Verlustmodul ein Maximum. Der Bereich 1l ist dadurch gekennzeichnet, dass er einen
niedrigen Speichermodul und einen niedrigen Verlustmodul aufweist. In diesem Zustand
besitzen die Kettensegmente eine hohe Beweglichkeit. Bei Verformungen nimmt die Entropie
ab, falls die FlieRvorgange unterbunden werden. Dies kann durch eine weitmaschige
chemische Vernetzung oder durch Verhakungen der Polymerketten stattfinden. Bei
unvernetzten Polymeren, wie bei amorphen Thermoplasten, héngt die Ausdehnung dieses
Bereiches von der Molmasse ab (s. Abb. 3.22 a).
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Abb. 3.22 Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des Schubmoduls G
amorpher Thermoplaste (a), von Elastomeren (b) und von thermoplastischen Elastomeren (c)
nach DIN 7724, nach [44]

Wenn eine kritische Kettenldnge Uberschritten wird, dann kann sich ein physikalisches
Netzwerk durch Kettenverschlaufungen ausbilden (engl.: “entanglements®). Der
entropieelastische Bereich von vernetzten Polymeren reicht bis zur Zersetzungstemperatur
(s. Abb. 3.22 b). Der Bereich Il stellt den Anwendungsbereich der Elastomere und der
thermoplastischen Elastomere dar. Thermoplastische Elastomere stellen Zweiphasensysteme
dar und weisen zwei Ubergangsbereiche auf. Im Gebrauchstemperaturbereich verhalten sie
sich vorwiegend entropieelastisch (s. Abb. 3.22 c). Oberhalb der Gebrauchstemperatur haben
sie einen Schmelzbereich. Der Bereich 1V findet bei Thermoplasten und bei
thermoplastischen Elastomeren viskoses FlieRen statt, bei Elastomeren manifestiert sich
hingegen die Zersetzung des Materials (s. Abb. 3.22 a-c).

3.6.2  Zeitabhangigkeit

3.6.2.1 Statische Beanspruchung

Fiur T < Tg, d. h. im energieelastischen Zustand, sind amorphe Polymere glasartig
eingefroren. lhr Spannungs-Verformungsverhalten weist bei kleinen Verformungen eine
Linearitdt auf. Die Deformation kann als reversibel betrachtet werden, d. h. dass die
Bewegungsvorgange den Beanspruchungen fiir t < 1073 s folgen [44]. Ideal energieelastische
Kdorper werden mit Hilfe des Hookeschen Gesetzes beschrieben. Fur ideal entropieelastische
Kdorper erfolgt die Verformung nahezu verzégerungsfrei. Dabei sind die Relaxationszeiten bei
den Gebrauchstemperaturen so kurz, dass der Elastizititsmodul nicht von der Frequenz
abhangt. Bei Elastomeren bewirkt eine Verformung aufgrund ihres viskoelastischen
Charakters elastische und viskose Prozesse. Wegen der Platzwechselvorgange bendtigen
viskose Vorgéange endliche Zeiten um einen stationdren Zustand zu erreichen. Dabei ist die
Deformation zum Teil irreversibel. Mit Hilfe des Newtonschen Gesetzes wird die
Verformung idealer Flussigkeiten beschrieben. Zeitunabhéngige elastische und zeitabhéngige
viskose Gleichungen konnen in Kombination miteinander verwendet werden um
viskoelastische Stoffe zu beschreiben. Dabei bendtigen viskoelastische Bewegungsvorgange
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endliche Zeiten um einen stationdren Zustand zu erreichen. Der Schubmodul G oder die
Nachgiebigkeit J hdngen von der Dauer der Lasteinwirkung ab (s. Gl. 3.33)

(), _y®
28510 = (3:33)

G(t) = s

Dabei ist jedem Bewegungsvorgang eine charakteristische Zeit (8) zugeordnet. Die
Zeitkonstanten werden als Relaxations- bzw. Retardationszeiten bezeichnet und entsprechen
dem Verhiltnis von Viskositit n zur Federkonstanten E:

_n
0 =1 (3.34)

Phédnomenologisch gesehen kénnen viskoelastische Vorgénge durch eine Kombination von
Feder- und Dampferelementen dargestellt werden. Dabei ergeben Feder und Dé&mpfer in
Reihe geschaltet das Maxwell-Modell; das Voigt-Kelvin-Modell basiert auf der
Parallelschaltung beider Elemente (s. Abb. 3.23).

n | T1.71

=1 |—L— =G -y
& 2,72 1 2 2
a T Y b

Abb. 3.23 Maxwell-Model (a) und Kelvin-Voigt-Modell (b), nach [155]

Der Modul der Feder G und die Viskositit n des Dampfungselementes beschreiben die
mechanischen Eigenschaften beider Modelle eindeutig und vollstandig. Beim Maxwell-
Modell sind die Schubspannungen von Dampfer t,und Feder t, gleich, so dass folglich gilt:

T=T1 =T,

Die Deformationen addieren sich: y = y; +y,. Fir die Zeitabhangigkeit der
Schubspannungbei konstanter Deformation erhdlt man demzufolge:

T, =1, €0 (3.35)

Das Maxwell-Modell, das den einfachsten Fall einer viskoelastischen Flussigkeit beschreibt,
ist gut fur die Erklarung der Spannungsrelaxation geeignet.
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Beim Voigt-Kelvin-Modell verhélt es sich genau umgekehrt wie beim Maxwell-Modell; die
Deformationen blieben gleich und die Spannungen addierensich: y =y; =y, 7= 11 + 15 .
Bei konstanter Last erhalt man fur die Zeitabhangigkeit der Verformung:

y(©) =2 (1-e%) (3.36)

Durch das Voigt-Modell wird der einfachste Fall eines viskoelastischen Festkorpers
beschrieben. Es eignet sich zur Darstellung des Kriechens.

Weitere Modelle entstehen durch Variation der Feder- und D&mpferelemente (Maxwell-
Wiechert, Voigt-Maxwell) [44, 155].

Da Relaxations- bzw. Kriechprozesse dem Logarithmus der Zeit proportional sind, kdnnen
die im Kurzzeitversuch ermittelten Spannungs- bzw. Verformungsénderungen gegen den
Logarithmus der Zeit aufgetragen werden, um dadurch die Extrapolation auf das Verhalten
des Werkstoffes bei langeren Beanspruchungszeiten zu ermdoglichen. Um das Relaxations-
bzw. Retardationsverhalten der Polymerwerkstoffe zu beschreiben, verwendet man die
Kombination von N Maxwell- oder VVoigt-Modellen.

Fur den zeitabhéngigen Relaxationsmodul erhalt man Gl. 3.37:

t

G(t) =Yy Gie b (3.37)

Da bei Polymeren eine kontinuierliche Verteilung der Relaxationszeiten vorliegt, steht
anstelle des Summenzeichens das Integral.

3.6.2.2 Dynamische Beanspruchung

Im Fall einer Belastung eines viskoelastischen Kérpers mit einer periodisch veranderlichen
Last gilt:

0 = 0,Sinwt = gye'®t (3.38)

Aus dem Feder-Dampfer-Modell folgt, dass die Deformation nicht phasengleich stattfindet; es
tritt eine zeitliche Verschiebung auf:

e = gysin(wt — 6) (3.39)

Als o, und g, werden die Amplituden von Spannung und Dehnung bezeichnet, w ist die
Kreisfrequenz. Der Phasenwinkel § wird als Verlustwinkel bezeichnet.
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Mittels Einfuhrung von G, dem komplexen Modul, l4sst sich die Phasenverschiebung formal
beschreiben. G” besteht dabei aus einem realen Teil, der in Phase ist, und einem imaginaren,
auler Phase stehenden Teil:

G"=G"+1iG" (3.40)

Dabei ist der reale Teil G'ein Mal3 flr die elastische Energie, der Verlustmodul G" stellt
dagegen ein Mal} fur die dissipierte Energie dar. Das folgende Verhaltnis aus beiden wird als
Verlustfaktor bezeichnet:

n

tans =< (3.41)

Gl

3.6.2.3 Energiedissipation

Die zyklische Belastung von Elastomeren impliziert, dass ein Teil der Verformungsenergie in
Warme dissipiert wird. Im sog. Spannungs-Verformungsversuch manifestiert sich dieser
Anteil als Hysteresflache. Bei Vorliegen einer periodischen Verformung entspricht die im
Spannungs-Deformations-Diagramm dargestellte Verlustenergie der Flache einer Ellipse:

AW = [o(t)de(t) = moyepsingd (3.42)
Im Fall konstanter Verformung, d. h. wenn &, = &; = &, = ¢; gilt, betragt die Verlustenergie
AW = me2Mysind = nM" &2 (3.43)

Bei konstanter Last, also bei 6, = 0, = g, = ¢; , betrdgt die Verlustenergie:

2 sind

AW = mog —— = )" o (3.44)
0

3.6.3  Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip

Hinsichtlich des viskoelastischen Verhaltens hat eine Verlangerung der Versuchszeit den
gleichen Effekt wie eine Temperaturerhhung. Dieses Phdanomen bezeichnet man als Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip, das mittels WLF-Gleichung quantitativ beschrieben wird.
Falls ein konstantes freies Volumen fur amorphe Polymere bei T angenommen wird, erhalt
man, z. B. fur die Temperaturabh&ngigkeit der Viskositat, folgende Gleichung:

N _ =G(T-T¢)
n(Tg)  Cx+(T-Tg)

= lnar (3.45)

Durch die WLF-Gleichung wird die Veranderung des Verschiebungsfaktors a; im Abstand

zur Glasiibergangstemperatur T beschrieben; sie gilt fiir amorphe Polymere unter bestimmten
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Voraussetzungen. C; und C, sind universelle Konstanten. Tg ist die einzige Stoffgréie, die
einen Einfluss auf die viskoelastischen Eigenschaften hat. Dabei bewirken jeweils gleiche
Abstande von der Glasiibergangstemperatur gleiches viskoelastisches Verhalten. Die bei
verschiedenen Temperatur- und Frequenzbereichen erfassten viskoelastischen Eigenschaften
lassen sich mit Hilfe der WLF-Gleichung transformieren. So lassen sich die bei verschiedenen
Temperaturen ermittelten Eigenschaften durch Parallelverschieben zu einer Masterkurve
zusammenflgen [44],[155].
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4. Theoretische Grundlagen zur Tribologie und zur
Benetzung von Elastomeren

Der Begriff ,, Tribologie* wird gemaR DIN 50323 als Wissenschaft von Oberflachen, die in
Relativbewegung aufeinander einwirken, definiert [156]. Dabei ist das gesamte Gebiet von
Reibung, Verschlei und Schmierung bzw. Lubrikation und Grenzflachen-Wechselwirkungen
sowohl zwischen jeweils festen als auch zwischen festen und flissigen oder gasformigen
Korpern mit eingeschlossen [156]. Als Reibung wird der Widerstand bezeichnet, der gegen
die tangentiale relative Bewegung zweier Korper, die sich beruhren, aufzubringen ist.
Dadurch kommt es zum Verlust von mechanischer Energie, die zum groften Teil in
thermische Energie umgewandelt wird. Reibung l&sst sich in die Bereiche Haft- bzw.
Gleitreibung und Rollreibung einteilen; dabei wird die zuletzt genannte hier nicht
behandelt [50]. In diesem Kapitel sollen Grundlagen zu Physikalischen Mechanismen der
Gummireibung, VerschleiBmechanismen und alterungsbedingte Einflisse von Elastomeren
dargestellt werden. Des Weiteren werden Faktoren beschrieben, die zur Reduzierung von
Reibung und Verschleil3 fuhren. Dazu gehéren die Rauheit der Reibpartner, die chemische
Zusammensetzung von z. T. modifizierten Elastomeroberflaichen und die Benetzung von
Elastomeren mittels Lubrikanten. Dabei werden die Benetzungsphanomene und die dafiir
notwendigen Grundbegriffe und GroélRen zu deren Beschreibung, wie Ober- bzw.
Grenzflachenspannung, unterschiedliche  Arten von  Kontaktwinkeln und die
Kontaktwinkelhysterese von Elastomeren sowie deren Methoden zur Bestimmung,
ausfuhrlich beschrieben.

4.1 Physikalische Mechanismen zur Gummireibung

4.1.1 Experimentelle Untersuchungen zur Gummireibung

Die ersten grundlegenden Untersuchungen zur Reibung wurden von Leonardo da Vinci
(1452-1519) durchgefiihrt [3]. Er formulierte um 1500 die ersten klassischen Reibgesetze
[157]. Basierend auf seinen Untersuchungen wurden die folgenden Gesetzméligkeiten
abgeleitet, die zu einem spéteren Zeitpunkt von Guillaume Amonton (1663-1705) bestéatigt
wurden [158]:

- Die Reibkraft Fr ist proportional zur Normalkraft Fy

- Fgrist nicht abhdngig von der nominellen Kontaktflache A (s. GI. 4.1)
- Man kann einen Reibkoeffizient u (=Fr/Fy) angeben

- M ist auf einen Reibwinkel zurlckzufiihren
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1785 erkannte Charles Augustin de Coulomb im Rahmen seiner empirischen Untersuchungen
als Erster, dass die Haftreibung groRer als die Gleitreibung ist und bestatigte die von da Vinci
aufgestellten Reibungsgesetze auch experimentell [159]. Heutzutage bezeichnet man deshalb
die Gleitreibung als Coulomb‘sche Reibung. Leonhard Euler fiihrte den Reibkoeffizient ein.
Der Reibkoeffizient pn zwischen zwei Festkorpern ist folgendermaRen definiert
(s. Gleichung 4.1) [160].

p=-2 (4.1)

Fn

Man erhalt dadurch einen Zusammenhang zwischen der Reibkraft Fg, die parallel zur
Kontaktflache wirkt, und der Normalkraft Fy. Dabei betrachtet man einen Reibungskorper,
der auf einem festen Substrat mit einer konstanten Geschwindigkeit v bewegt wird
(s. Abb. 4.1). Falls die Kraft F, die fir die Bewegung des Korpers notwendig ist, nicht
ausreicht, wird der Vorgang als Haftreibung und F entsprechend als Haftreibungskraft
bezeichnet. Analog dazu erfolgt die Benennung der Reibung bei Bewegung des Korpers als
Gleitreibung bzw. F als Gleitreibungskraft.

Substrat

Abb. 4.1 Schematische Darstellung des Gleitprozesses, bei dem ein Reibungskorper auf
einem Substrat bewegt wird

Fur viele Anwendungen, bei der reine Festkorperreibung auftritt, sind die obigen Gesetze
ausreichend. Fur viskoelastische Materialien verlieren die klassischen Reibgesetze ihre
Gultigkeit. Dies zeigt sich in einer deutlichen und h&ufig auftretenden nichtlinearen
Abhangigkeit des Reibungskoeffizienten von der Normalkraft, der Geschwindigkeit und der
wahren Kontaktflache [159]. Dabei wird die Gleitreibung ermittelt, indem das Elastomer
uber eine feste, raue Unterlage mit konstanter Geschwindigkeit bewegt wird. Die Haftreibung
bestimmt man hingegen durch die Messung der maximalen Kraft, bei der Kkeine
Relativbewegung hervorgerufen wird. Dabei wird das Elastomer jeweils mit einer konstanten
Kraft auf das Substrat gepresst. Verschiedene Ursachen sind fir Reibkrafte
verantwortlich [18]. Man unterscheidet gewdhnlich vier physikalische Mechanismen, die zur
Gummireibung beitragen, so dass der Reibkoeffizient im Allgemeinen durch Gleichung 4.2
gegeben ist:
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K= Magn + Uuyst + g + ly 4.2)

Uaan Dezeichnet dabei die Adhdsionskomponente. Sie kann auf die molekularen
Wechselwirkungen zwischen Elastomer und Substrat zuriickgefiihrt werden (s. Abb. 4.2);
wéhrend des Gleitprozesses wird die Verteilung der sog. Kontaktpatches innerhalb der
Kontaktflache andauernd erneuert. Dies fiihrt zu einer zyklischen Deformation und Bruch von
molekularen Bindungen zwischen Polymerketten und Oberflachenasperitaten, was mit
dissipativen Effekten verbunden ist. Unter trockenen Bedingungen dominiert die
Adhé&sionskomponente, die mittels Fullstoffen bzw. Beschichtungen (s. Kap. 4.4.1) oder
Lubrikanten zwischen Elastomer und Substrat deutlich reduziert werden kann. Zu
Lubrikanten zahlen z. B. Tensidlésungen oder spezielle Schmierstoffe. Die
Hysteresekomponente  uy,s, hat ihren Ursprung in der makroskopisch bedingten
dynamischen Deformation des Elastomers hervorgerufen durch die Oberflachenrauheit
(s. Abb. 4.2). Da Hysteresereibung eng mit dem viskoelastischen Spektrums verbunden ist,
wird angenommen, dass diese von experimentellen Parametern wie  Gleitreibung,
Temperatur, Normalkraft, Rauheit und Elastomertyp beeinflusst wird. Das Niveau der
Hysteresereibung wird folglich durch zunehmende Oberflachenrauheit gefordert. Zudem
scheint es fir die Griffigkeit von Reifen unter nassen Bedingungen ein entscheidender Faktor
zu sein [161]. Als ug bezeichnet man die Kohéasionskomponente, durch die
VerschleilBprozesse an der Grenzflache von Elastomeren beschrieben werden. Dabei geht man
davon aus, dass diese auftritt, wenn Substrate mit scharfkantigen Oberflachenunebenheiten,
wie z. B. Korund-Oberflachen, verwendet werden. u, ist die viskose Komponente. Die
Anwesenheit von Lubrikanten an der Grenzflache ergibt einen zusétzlichen Beitrag auf die
resultierende Reibkraft, dessen Amplitude von der Viskositat der Flissigkeit und der Art des
Kontakts abhéngt. Im Fall kurzer Kontaktzeiten, d. h. beispielsweise fiir hohe
Gleitgeschwindigkeiten, erfordert das Viskositatsverhalten von Wasser hohe Scherkréfte, die
an der Kontaktflache wirken, so dass eine Filmdicke an der Grenzflache fortbesteht und
dadurch die Bildung von Kontaktkréften (elastohydrodynamische Krafte) verringert
wird [159].

Die experimentellen Bedingungen, bei denen das Vorliegen jeder Komponente
aufrechterhalten wird, werden vielfach in der Literatur diskutiert [18, 153, 162]. Die
Deformationskomponente spielt hauptsachlich auf rauen Oberflachen eine Rolle, auf denen
die Grolle der Asperitaten hinreichend groR ist um das Elastomer lokal zu verformen. Auf
trockenen und glatten Oberflachen hingegen wird der Reibkoeffizient mal3geblich durch die
Adhasionskomponente bestimmt. Abrieb findet insbesondere auf rauen Oberflachen mit
scharfkantigen Oberflachenunebenheiten, z. B. SiC-Papier, und unter experimentellen
Bedingungen bei hoher Gleitgeschwindigkeit in Verbindung mit hoher Normalkraft statt.
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4.1.2  Aufteilung der Gesamtreibkraft in Adhasions- und Hysterese-
Komponente

Bei viskoelastischen Materialien stellt die Reibung im Gegensatz zur Festkdrperreibung, bei
der die Oberflache des Reibungskorpers eine Rolle spielt, eine VVolumeneigenschaft dar.
Grosch konnte 1962 in seinen Arbeiten zeigen, dass zwischen der duBeren Reibung und der
inneren Reibung im Gummi ein enger Zusammenhang besteht. So zeigt der
Reibungskoeffizient z. B. die gleiche Abhédngigkeit beziiglich der Temperatur wie der
komplexe Elastizitdtsmodul E des Elastomers [11].

Zu den beiden wichtigsten Beitrdgen zur Reibung gehoren die Adhédsion zwischen
Reibungskorper bzw. Elastomer und Substrat bzw. Reibungsoberflache sowie die
Deformation des Reibungskorpers, die zur Hysteresereibkraft, auch Deformationsreibkraft
genannt, beitragt (s. Gleichung 4.3).

Fr = Fpan + Fyst (4.3)

In Abb. 4.2 ist die Aufteilung der Gesamtreibkraft Fy in die Einzelbeitrage Fyqn Und Fyye
dargestellt.
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Abb. 4.2 Adhdsions- und Hysterese-Komponente von Reibkraften eines gleitenden
Gummielementes, das tber eine raue Oberflache bewegt wird [18]

Faqn Wird dabei auf einen stationéren statistischen Prozess zurlickgefihrt, bei dem adhésive
Verbindungen zwischen dem Elastomer und dem festen Untergrund bzw. Substrat gebildet

und wieder aufgebrochen werden (s. Abb. 4.3). Eine erhohte Spannung impliziert dabei ein
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Wiederaufbrechen der Verbindungen; dies wird durch thermische Effekte gefordert. Die
wahre Kontaktflache, die nicht von Lubrikanten bedeckt wird, nimmt fur die Starke der
Adhésionsreibung einen wichtigen Stellenwert ein.

Abb. 4.3 Schematische Darstellung zur Adhésionsreibung auf glatten Oberflachen; im Punkt
A sind die verbundenen Ketten dauerhaft und im Punkt B zeitweise fixiert [163]

Der Hystereseanteil Fy,s, rahrt aus der inneren Reibung des Elastomers. Bedingt durch die
Rauheit des Substrats ist die Energiedissipation, die aufgrund der Deformationen des
Elastomers stattfindet, als Ursache fiir die Hysterese anzusehen. Hervorgerufen werden die
Deformationen durch in der Kontaktflache auftretende Spannungen zwischen Elastomer und
Substrat. Die durch die periodischen Deformationen entstehenden Wellen werden als
Schallamach-Wellen bezeichnet. Bei Vorliegen einer bestimmten Anregungsfrequenz kénnen
die Schallamach-Wellen zu Reibungsinstabilitaten fihren [159].

Dabei verursachen die Rauheitsspitzen der harten Substrat-Oberflache oszillierende Krafte auf
der Elastomeroberflache. Flr die Relaxation wird eine bestimmte Zeit bendtigt. Diese steht
mit steigender Gleitgeschwindigkeit immer weniger zur Verfligung, d. h. es findet eine
Abldsung des Elastomers hinter einer Erhebung von der Oberflache statt und die
Druckverteilung wird asymmetrisch (s. Abb. 4.4). Dabei ist dieser Anteil davon abhéngig,
welche Frequenzen und Amplituden durch das Substrat angeregt wurden. Wichtig hierbei sind
die Eindringtiefe und die elastischen Kontaktbedingungen. Falls die Gleitgeschwindigkeit
erhoht wird, so erhoht sich der elastische Modul wegen der héheren angeregten Frequenzen;
demzufolge sinken die Eindringtiefe und die wahre Kontaktflache [159].
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niedrige hohe o
Geschwindigkeit Geschwindigkeit

Abb. 4.4 Schematische Darstellung zur Hysteresereibung auf rauen Oberflachen bei niedrigen
und hohen Geschwindigkeiten [164]

Der adhé&sive Anteil spielt vor allem bei der Reibung auf sauberen und sehr glatten
Oberflachen, wie z B. Glas, eine Rolle. Er bt hingegen auf rauen Oberfl&chen einen relativ
geringen Einfluss auf die Reibung aus [165, 166]. Beim Gleiten des Elastomerkdrpers uber
nasse Substrat-Oberflachen ist der Adhé&sionsterm zu vernachldssigen. Der Hystereseterm ist
temperatur- und frequenzabhédngig. Beide Effekte ziehen eine Energiedissipation im
Elastomer nach sich und werden folglich durch die mechanischen Moduln, hauptsachlich aber
durch den Verlustmodul in Abhéangigkeit von charakteristischen Frequenzbereichen,
bestimmt. Darlber hinaus kénnen weitere Beitrdge zur Reibkraft entstehen. Dazu gehoren
Energieverluste, die durch Abrieb entstehen und die aufgrund der Viskositat der
Zwischenschicht in Erscheinung treten.

4.2 Abrieb und Verschleifs von Elastomerkompositen

Als VerschleiR wird allgemein der fortschreitende Materialverlust einer Korperoberflache
bezeichnet [167]. Die Ursache liegt dafiir in der Kontakt- und Relativbewegung eines
Gegenkorpers bzw. Substrats. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Stahl, Glas und Blech als
Modell-Substrate verwendet. Der Abrieb ist allgemein als Gewichts- und Volumenverlust
einer Probe definiert und wird bei Elastomeren nach DIN ISO 4649 bestimmt [168]. Die
Probe wird hierbei bei einer festgelegten Anpresskraft tiber eine definierte Weglange auf einer
abrasiven Oberflache, die eine bestimmte Angriffsscharfe besitzt, gefiihrt. Die Bewegung
erfolgt Gber Translation oder Rotation oder in Kombination miteinander. Der Gewichts- oder
Volumenverlust der Probe wird hierbei ermittelt und der Abrieb wird im Verhéltnis zu einer
Referenzprobe, einem Standard, bestimmt [44]. Als Folge des Abriebs und VerschleiRes von
Elastomeren kdnnen Gebrauchsgegenstande haufig nicht mehr oder nur eingeschrénkt
verwendet werden [30].

Es ist daher bei technischen Anwendungen das Ziel Energieverluste sehr klein zu halten und
die Reibung zu minimieren. Oft schreitet der Verschlei® nur sehr langsam voran, so dass der
Schaden von Bauteilen erst spét entdeckt wird; demzufolge ist eine griindlichere Inspektion
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notwendig [169]. Am Beispiel der USA wird deutlich, dass angerichtete Schaden durch
VerschleiR auf 6 % des Bruttosozialprodukts beziffert werden konnen. Demgegeniiber werden
nur 0,02 % der Forschungsgelder fir die Untersuchung von VerschleiBphdnomenen
aufgewendet [169].

Der Verschleil? von Elastomeren wird zum Einen vom Elastomertyp und der Rezeptur, d. h.
den Fullstoffen, zum Anderen von der Art der Beanspruchung beeinflusst. Des Weiteren
bestimmen die Tg und die Hysterese bzw. die viskoelastischen Eigenschaften das
VerschleiBverhalten. Dabei sind Elastomere mit niedrigerer Tg und geringer Hysterese
gegeniiber VerschleiB weniger empfindlich. Zu den wesentlichen Faktoren seiner
Beeinflussung gehoren der Flllstofftyp, die Additive und die Art der Vernetzung. Mittels
aktiver Fullstoffe lasst sich der Abrieb reduzieren, wohingegen inaktive Fullstoffe das
Gegenteil implizieren. Das Optimum des Abriebswiderstandes fur eine CTAB-Oberflache
liegt bei RuRen im Bereich von 130 bis 150 m?/g. Bei hoheren spezifischen Oberflachen
nimmt der Abriebwiderstand wieder ab, da aufgrund der schlechten Dispergierung von
Fullstoffen eine Zunahme von Fehlstellen zu verzeichnen ist. Mit steigender Rufmenge
erhoht sich der Abriebwiderstand in Abhéngigkeit von Oberflache und Struktur bis zu einem
Maximum. Dariiber hinaus sind die Art der Elastomer-Beanspruchung, die Beschaffenheit der
Elastomeroberflache sowie die Temperatur wichtige GroRen, die einen Einfluss ausuben.
Beispiele fur unterschiedliche Arten von Verschleill sind z. B. der Aufprall von kantigen
Substanzen, wie z. B. Granulaten oder Schotter, auf Fordergurte oder die dynamische
Belastung, die beim Reifen zu finden ist. Im ersten Fall werden tblicherweise ungefillte und
hoch elastische Elastomere verwendet, die einen hohen WeiterreiBwiederstand aufweisen; im
zweiten Fall werden Elastomere eingesetzt, die aktive Fullstoffe enthalten. In den meisten
Féllen 16sen sich Gummipartikel ab, d. h. es findet ein Bruch der Ketten statt. Eine
wesentliche Rolle kommt hier der Literatur zu.

Man unterscheidet im Hinblick auf den Verschleil? von Elastomeren die folgenden Grenzfalle
[44], dazu gehdren:

- Abrasiver Verschleifld
- Adhasiver Verschleil
- Oberflachenermiidung

Dabei gilt es zu bericksichtigen, dass jede Verschleif3art ihren eigenen Gesetzen unterliegt. In
der Regel beeinflusst das Auftreten einer bestimmten VerschleiRart jede andere, d. h. die
VerschleiBarten lassen sich -bedingt durch Superposition bekannter Einzelverschlei3-
mechanismen -nicht immer eindeutig voneinander trennen (vgl. DIN 50320, [156]). Dadurch
sind Vorhersagen zum Gesamtverschleilverhalten sowie zur Bestimmung des Abriebs sehr
komplex. Im Folgenden werden die VerschleiBmechanismen néher erlautert. Man
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unterscheidet drei Arten von Verschlei3 bei Elastomeren auf harten Substraten. Wahrend des
Gleitvorgangs einer Elastomerprobe auf einer rauen Oberflache findet abrasiver Verschleil3
statt. Hierbei werden die Rauheitsspitzen der hérteren Oberflache in die weichere Oberflache
gedriickt und hinterlassen Furchungen und Kerben in der Oberflache sowie Verschleil3partikel
als abgetragenes Material [169]. Des Weiteren kann es zur Oberflachenermiidung kommen,
die entsteht, wenn das Elastomer gegen abgestumpfte Oberflachen bewegt wird. In den
oberen Schichten des Elastomers kdnnen zyklische Belastungen zum Versagen des Materials
fihren, wenn das Elastomer tber harte Oberflachenrauheiten gleitet. Bei einer bestimmten
Anzahl von tberfahrenen Asperitdten 16st sich das ermlidete Material in der Oberflache des
Elastomerkdrpers und es findet ein Abtrag des Materials statt [170].

Wenn ein hochelastisches Elastomer gegen eine glatte Oberflache bewegt wird, entstehen
rollenartige Ausbildungen. Dabei kommt es aufgrund von hohen Normalkréften zur
Entstehung von adhésiven Verbindungen (Van-der-Waals-Kréfte) zwischen den
Oberflachenrauheiten der Reibpartner, die in Kontakt stehen. Beim Aneinander gleiten
mussen die adh&siven Verbindungen getrennt werden. Hierbei besteht die Mdglichkeit, dass
keine glatte Trennung zwischen den Oberflachen auftritt und ein Teil des weicheren Materials
herausgerissen wird. Das abgetrennte Material wird dabei als Verschleil3partikel und der
Prozess als adhéasiver Verschleil? bezeichnet [169].

Bei dieser Art von Verschleild wird bedingt durch die hohe Reibkraft eine Projektion auf der
Gummioberflache abgeschert, die Teile des Elastomers in Gleitrichtung zieht und rollt. Dabei
kann ein kritischer Wert der Schubspannung fiir jedes Elastomer definiert werden, so dass fur
hohere Schubspannungen als die kritische Schubspannung Rollbildungen entstehen und im
umgekehrten Fall Ermudungserscheinungen zu verzeichnen sind. Demzufolge gehort der
Reibkoeffizient zu den wichtigsten Eigenschaften, mit dessen Hilfe Abrieb und Verschleif3
charakterisiert werden kann [159]. In Abb. 4.5 sind die Verschleifmechanismen von
Elastomeren schematisch dargestellt.
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Abb. 4.5 Schematische Darstellung von Reibung und Verschleifmechanismen, die bei
Elastomeren auftreten kénnen, nach [18], [171]

In der Praxis bedeutet dies, dass eine Kombination von allen drei Formen von Verschleif3
auftritt und es folglich sehr schwierig ist die einzelnen Beitrage der Mechanismen zu trennen
[159]. Falls Gummi ohne Vorzugsrichtung abgerieben wird, konnen sehr oft parallel
angeordnete Furchen im rechten Winkel zur Bewegungsrichtung auf der Oberflache von
Proben beobachtet werden. Diese werden als Abriebsbilder bezeichnet [172].

4.3 Einfluss der Alterung auf die Reibeigenschaften von
Elastomeren

Als Alterung wird die chemisch und physikalisch hervorgerufene irreversible Verédnderung
der gesamten Elastomer-Eigenschaften bezeichnet. Hierbei h&ngt die Lebenserwartung der
Elastomerbauteile von der Geschwindigkeit ab, mit der solche Anderungen einhergehen. Man
unterscheidet bei Alterungsvorgéngen grundsétzlich Prozesse, die im Inneren des Materials
(engl. bulk); ablaufen von denen, die sich an der Oberflache des Materials abspielen. Zum
ersten Fall zahlen VVorgange, wie z. B. Ermidung durch Wechselverformung, Umvernetzung
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oder Alterung durch Sauerstoff und Hydrolyse; zum Zweiten Fall geh6ren der Angriff von
Oberflachen durch kurzwelliges Licht und Sauerstoff bzw. Ozon oder eine Schadigung, die
beispielsweise von Mikroorganismen hervorgerufen wird. Kautschuke mit Doppelbindungen
in der Hauptkette sind sehr anfallig fir Oxidationsreaktionen. Dabei geht man von der
Annahme aus, dass die Oxidation von Elastomeren nach dem Mechanismus fir die Oxidation
von Olefinen ablauft [44]. Sowohl im bulk als auch an der Oberflache kénnen Elastomere und
Elastomer-Netzwerke abgebaut werden. Um die Alterung zu verhindern, werden
Alterungsschutzmittel eingesetzt (s. Kap. 3.3). Dies ist notwendig, damit die in Abb. 4.6
dargestellten Auswirkungen mit den entsprechenden Schadensbildern vermieden werden. Die
bei der kiinstlichen Alterung unter zeitraffenden Bedingungen ablaufenden Prozesse, wie z. B.
Temperaturerhohung, UV-Belichtung sowie hohere Sauerstoff- und Ozonkonzentration,
verandern den Mechanismus der Alterung kaum. Durch die Alterung werden Verénderungen
wie Verhartung, Elefantenhautbildung oder Ozonrisse impliziert. Damit &ndern sich neben der
Oberflachenzusammensetzung die Rauheit der Elastomeroberflache und die mechanischen
Eigenschaften. Dies hat Auswirkungen auf den Reibkoeffizienten (s. Kap. 4.4.1 und 4.4.2)
[44], [50].

Sonstige
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— BN B !l Vernetzung, Verhartung,
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|

|

|
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‘ oxidation tenhaut, Kreiden
> + Netzwerk- Verhartung,
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= x. » Netzwerk- Verhadrtung, RiRbild.
zerstorung (Masse, Oberflache)

Abb. 4.6 Alterungsbedingte Ursachen, Wirkungen und Erscheinungsbilder von
Elastomeren [50]

4.4 Einflussfaktoren zur Reduzierung von Reibung und Verschleify

Beim technischen Einsatz von Bauteilen aus Elastomeren haben Reibung und Verschlei3
einen entscheidenden Einfluss auf die Funktion von Materialien, ihre mechanischen
Eigenschaften und Lebensdauer [30]. Im Hinblick auf sich verknappende Ressourcen sowie
aus Grunden der Kostenreduktion ist es deshalb das Ziel, Reibung und Verschleil} zu
minimieren und damit die Lebensdauer und den Wirkungsgrad der Systeme zu erhéhen. Der
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hierbei auftretende Stick-Slip stellt eine spezielle Form von instabiler Reibung dar und wird
als zyklischer Wechsel zwischen Haften, Verspannen, Trennen und Gleiten beschrieben
(vgl. auch Kap. 6.4), [173]. Er fuhrt z. B. bei Dichtungen im Automobilbereich, insbesondere
bei Scheibenwischern und Verkleidungsteilen zu unangenehmen Stoérgerduschen, Verschleild
und Energieverlust. Zu den typischen Erscheinungen zahlen das Quietschen von Bremsen und
Gummisohlen, Ruckeln von Kupplungen, Rattern und Quitschen von Scheibenwischern am
Auto und Quietschen von Autoscheiben beim Offnen oder SchlieRen. Unerwiinschte Folgen
von Stick-Slip wie Geometriednderungen, VerschleiRteilchen, Wéarme, Schwingungen oder
Geréusche fuhren zu fortschreitender Verschlechterung der Systemeigenschaften und friher
oder spater zum Verlust der Funktionsfahigkeit des entsprechenden Bauteils. Energieverlust
tritt beim Auf- und Abbau von Schwingungsfeldern aufgrund der elastischen
Kontaktdeformation auf. Ebenso wird bei plastischer Kontaktdeformation kontinuierlich
Energie durch Dampfung und Streuung von akustischen Wellen an Versetzungen dissipiert
[16].

Der Ausloser des Stick-Slip kann zum einen auf nano- oder mikroskopischer Ebene gesucht
werden, wenn man das Verhalten der Molekule oder der Grenzschichten in der Kontaktzone
betrachtet. Zum anderen kann die Ursache des Ruckgleitens aber auch auf makroskopischer
Ebene liegen, indem die Systemeigenschaften wie Elastizitat, bewegte Massen oder
Fremdstoffe in der Reibgrenzzone zum Tragen kommen [16].

Reibung lasst sich zum einen durch eine geeignete Wahl der Mikrorauheit und
Oberflachenchemie, z. B. durch Modifizierung von Elastomeroberflachen mittels
Gasphasenfluorierung [174, 175], Plasmabehandlung [175, 176], RFN (reduced friction by
Nano-Technology) und Gleitlackbeschichtung [174, 175],[177] Partikelbildung an der Ober-
flache [178] und weiterhin durch Benetzung, beispielsweise mittels Tensidlosungen bzw.
Lubrikanten [12, 179] oder mittels Graphen gefllten Elastomeren reduzieren [86, 88, 180,
181]. Der Einsatz von Graphenen zur Reibungsreduzierung wird derzeit in der Literatur
intensiv diskutiert. Beim Einsatz von flussigen Schmierstoffen kann man bei zwei
Oberflachen, die aufeinander gleiten, zwischen Festkorperreibung, Grenzschichtreibung,
Mischreibung und Flissigkeitsreibung unterscheiden [159]. Die Einteilung héngt von der
Geometrie und Rauheit der Oberflachen, der Viskositdt der Schmiermediums und der
Relativgeschwindigkeit ab. Bei der  Flussigkeitsreibung separiert im Gegensatz zur
Festkorperreibung ein flissiges Medium die Reibpartner voneinander, so dass kein
unmittelbarer Kontakt mehr zwischen beiden besteht. Als Mischreibung bezeichnet man das
gleichzeitige Vorliegen von Festkorper- und Flussigkeitsreibung. Grenzschichtreibung findet
zwischen festen Grenzschichten statt, die gegenuber der Oberflache des Materials bzw.
Elastomers beispielsweise durch Modifizierung verénderte Eigenschaften aufweisen. Wenn es
sich dabei um einen Schmierstofffilm handelt, so nennt man das Phdnomen Grenzreibung
[16]. In Abb. 4.7 sind die Einflussfaktoren fir ein tribologisches System, das sich aus
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Dichtung, Gegenlaufflache und Schmierstoff zusammensetzt, dargestellt. Beispielsweise
neigen Dichtungen aus Elastomeren und thermoplastischen Werkstoffen, insbesondere, wenn
niedrigviskose Medien als Lubrikanten eingesetzt werden, bei hoheren Belastungen von
Druck und Temperatur oder nach Stillstandzeiten zum Stick-Slip-Verhalten [182].

Oberflachen-

effekte

Beneatzung,
Molekulareffekte

erfabren, Rissbildung

Abb. 4.7 Einflussfaktoren fur ein tribologisches System, das aus Dichtung, Gegenlaufflache
und Schmierstoff besteht [182]

4.4.1 Chemische Zusammensetzung

Die Reibung von Elastomeren kann auf verschiedene Art und Weise chemisch beeinflusst
werden. Eine Mdglichkeit stellt den Einsatz von reibungsarmen Fullstoffen dar. Durch seine
geeignete Wahl ist es mdglich den Reibwert des hergestellten Elastomers deutlich zu
verringern. Mindestens zwei Anteile von Gleichung 4.2, 44, Und pyy, Werden unmittelbar
durch den chemischen Aufbau des Elastomers beeinflusst. So gibt es in der Literatur
zahlreiche Beispiele, anhand der gezeigt werden konnte, dass man eine Reduzierung von
Reibung durch den Einsatz von Graphenen [86, 88, 180, 181] oder die Verwendung von
Polytetrafluoroethylen (PTFE) als Fullstoff in verschiedenen Elastomeren [9, 10, 183]
erreichen kann. An dieser Stelle soll nicht weiter auf die vielen Mdglichkeiten der Variation
von Elastomermischungen zur Reibungsreduktion eingegangen werden. Hierbei wird
ausdricklich auf die Literatur verwiesen, in der zahlreiche Beispiele genannt werden [72,
184-186]. Viele Firmen haben ihre individuelle Rezepturen um bestimmte Eigenschaftsprofile
zu erhalten. Beispielsweise ist es fur viele Hersteller von Klappenventilen sehr wichtig, dass
in der hergestellten Mischung kein Silikon enthalten ist. Die Oberflachenbehandlung von
Elastomeren stellt eine weitere Mdoglichkeit zur Reduzierung der Reibung dar. In der
Literatur werden verschiedene Methoden genannt, dazu gehéren z. B. die Bestrahlung der
Elastomeroberflache mit energiereicher Strahlung, Elektronenstrahlung [187], Halogenierung
[188] bzw. Gasphasenfluorierung [174, 175] oder auch Plasmapolymerisation [189]. Eine
weitere Moglichkeit stellt die Beschichtung mit Gleitlacken dar [174, 175]. In Abhéngigkeit
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von der gewadhlten Methode koénnen die Reibungswerte gegenuber dem jeweiligen
Reibpartner entsprechend verringert werden.

4.4.2 Rauheit

Zwischen Elastomerwerkstoffen und rauen, starren Oberflachen lassen sich die Haft- und
Reibungseigenschaften auf zwei grundlegende Mechanismen zuruckfiihren (s. Kap. 4.1.2).
Dabei handelt es sich einerseits um Adhésions- und andererseits um Hysteresereibung
[7,12,18].

Die Adhésionsreibung wird durch Scherkréfte in der Grenzflache zwischen den Reibpartnern
bestimmt, die durch anziehende Wechselwirkungen auf molekularer Ebene verursacht werden
[23]. Sie andert sich proportional zur wahren Kontaktfliche und nimmt mit zunehmender
Rauheit sukzessive ab [5]. Wahrend der Adhdsionsmechanismus auf glatten und trockenen
Flachen dominiert, wird auf rauen und nassen Oberflachen die Hysteresereibung zusehends
wichtiger [5, 7, 12], die aus den viskoelastischen, inneren Reibungsverlusten bei der
Deformation der relativ weichen Materialien resultiert.

Die Reibungskoeffizienten verschiedener Oberflachen sind gleich, falls das Verhaltnis der
Hohe zur Anzahl der Oberflachenrauheiten identisch ist. Die Masterkurven einer NBR-
Mischung fur die Reibung auf Korund und Glas weisen ein &hnliches Maximum auf [179].
Jedoch ist die Stelle, an der sich das Maximum befindet, unterschiedlich. Dies ruhrt aus der
Tatsache, dass das Elastomer auf sehr glatten Oberflachen, wie z.B. auf poliertem Glas, eine
groRBe und ebene wahre Kontaktflache aufweist und die Reibung demzufolge hauptséchlich
auf Adhésionskrafte zurtickzufiihren ist. Der Hystereseanteil ist hingegen entscheidend flr
raue Oberflachen; das Maximum zeigt sich erst bei hoherer Gleitgeschwindigkeit. Je rauer die
Oberfléache ist, desto hoher sind die Geschwindigkeiten, bei denen sich das Maximum einstellt
[179]. Wie oben beschrieben entsteht die Reibung eines Elastomers durch Energiedissipation.
Wird nun eine raue Elastomeroberflache Uber eine ideal glatte Oberflache bewegt, so kann
keine Energie verloren gehen und der VVorgang ist insgesamt reibungsfrei.Im Folgenden soll
der Einfluss der Rauheit in der Elastomerreibung kurz erldutert werden.

Die durch klassische Reibversuche von Grosch [17] gewonnenen Erkenntnisse untermauern
den Zusammenhang zwischen dem Reibwert und den viskoelastischen Eigenschaften von
Gummi. Gezeigt werden konnte ferner die Glltigkeit eines fir amorphe Polymere geltenden
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips (s. Kap. 3.6.3) auch fir aus den Messungen
resultierenden Reibbeiwerten [166]. Grosch konnte zeigen, dass fir die zusammengefiigten
Reibmasterkurven als Funktion der Gleitgeschwindigkeit in allen Fallen ein breites Maximum
resultierte, wie es analog auch fiir den Verlustmodul als Funktion der Frequenz gefunden
wird. Die Lage beider Maxima lieR sich fir unterschiedliche Kautschuke korrelieren und
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definierte eine Langenskala, die mit der charakteristischen Rauheitsskala des Reibpartners
ubereinstimmte. Fur die Reibung auf glatten Glasflachen ergab sich eine charakteristische
Langenskala von einigen Nanometern, die von Schallamach [190] und Chernyak und Leonov
[163] mit einer typischen Sprungdistanz von Polymerketten identifiziert wurde, die mit einem
molekularen Haft-Gleit-Mechanismus als Ursache fur die Reibung zusammenhéngt.

Neuere Modelle zur Adhésions- und Hysteresereibung von Elastomeren [166, 191], die auch
die mikroskopischen Ldangenskalen unter Anwendung fraktaler Konzepte [192]
berucksichtigen, legen nahe, dass die Reibung auf glatten Glasoberflachen ebenfalls durch die
innere Reibung des Gummis bestimmt wird. Dies basiert auf der Tatsache, dass selbst glatte
Glasoberflachen auf nanoskopischer L&ngenskala rau sind [23]. Auf der Basis von
Skalierungsannahmen lésst sich zeigen, dass, bei hinreichend kleinen Werten fiir die fraktale
Dimension, beim Kontakt zwischen Elastomeren und rauen Oberflachen auf kleinen
Langenskalen eine vollstandige Benetzung der Kavitaten des Elastomers stattfindet, so dass
das Elastomer gezwungen wird, bei Gleitbewegungen dem Profil der Oberflache exakt zu
folgen [191, 193] Dieser Effekt, der als sog. ,adh&sionsinduzierte Hysteresereibung*
bezeichnet werden kann, erlaubt eine Interpretation der oben beschriebenen Reibversuche von
Grosch auf glatten Glasflachen, die einen engen Zusammenhang zwischen Viskoelastizitét
und Reibung auch in diesem Fall belegen.

Fraktale Geometrie stellt ein in vielen verschiedenen Bereichen wiederkehrendes Merkmal
technischer und physikalischer Phdnomene dar. Sie ermdglicht die qualitative Beschreibung
ungeordneter Strukturen. Unterschiedliche Autoren [191, 192, 194, 195] haben bereits die
Anwendbarkeit fraktaler Konzepte zur Beschreibung des Rauhigkeitsspektrums von Stra3en
und anderen Oberflachen untersucht. Zum einen konnte die fraktale Natur einer grof3en
Menge von Oberflachen nachgewiesen werden [23, 192, 194], zum anderen wurden explizit
Korrelationen zwischen fraktalen Deskriptoren verschiedener StraBen und dem
Traktionsverhalten von Reifen unter ABS-Bremsbedingungen aufgezeigt [191].

Das klassische Modell von Hertz [196] dient als geeignetes Modell, wenn es um die
Beschreibung des dynamischen Kontaktes zwischen Elastomeren und rauen Oberflachen geht.
Eine Verallgemeinerung, die die Modellierung realer Oberflachen ermdglicht, geht auf
Greenwood [197] und andere Autoren zuriick [198, 199]. Die Oberflache wird hier durch
makroskopische Kugeln mit festem Radius approximiert, die statistisch um eine mittlere
Ebene verteilt sind. Diese Theorie lasst sich flir den Kontakt harter elastischer Festkorper, wie
z. B. Stahlplatten, sinnvoll anwenden und bildet eine wichtige Grundlage fir tribologische
Betrachtungen [23, 194, 198]. Die Verallgemeinerung dieses Ansatzes auf multiskalige,
selbstaffine Oberflachen ist kompliziert. In der Literatur diskutiert man verschiedene
Ansatze, die auf statistisch gemittelte Parameter, wie z. B. die mittlere Krimmung der
Asperitaten, zuruckgreifen [194, 198, 199]. Es erscheint allerdings fraglich, ob die
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Unabhéangigkeit der Wirkung benachbarter Asperitéten auf das Elastomer bei diesen Modellen
gewahrleistet ist.

443  Grenzflachenspannung und Benetzung

Bei vielen technischen Prozessen spielen Oberflachen- und Grenzflachenphdnomene eine sehr
wichtige Rolle, hierzu z&hlen beispielsweise Kleb- und Lackierungsvorgange, das Bedrucken
von Oberflachen, Reibungs- und VerschleiBverhalten. Insbesondere bei der Untersuchung von
Prozessen, bei denen Reibung durch Lubrikation, z. B. durch Verwendung von
Tensidlosungen, Olen oder Bildung von Schmierschichten reduziert wird, zeigt sich die
Bedeutung von Oberflachenspannungen. In dem vorliegenden Kapitel werden zunéchst
thermodynamische Grundlagen zur Grenzflachenspannung und Benetzung vorgestellt. Darauf
aufbauend werden unterschiedliche Kontaktwinkel, die auf ideal glatten und chemisch
heterogenen und/oder rauen Oberflachen existieren, erldutert. Weiterhin werden Faktoren
beschrieben, die die Kontaktwinkelhysterese als MalR fur die Rauheit einer Oberflache
beeinflussen. Die Methoden zur Messung von Kontaktwinkeln und zur Berechnung von
Oberflachenenergien werden in Kap. 4.5.1 und 4.5.2 ndher beschrieben.

4.4.3.1 Thermodynamik von Grenzflachen

Von Oberflachenspannungen werden die Adhé&sion bzw. adh&sive Haftung, die Benetzung
und folglich der sog. Spreitungsdruck malgeblich bestimmt. Der Begriff “Oberfliche”
bezeichnet eine sichtbare Flache eines fliissigen Mediums bzw. Festkorpers, die an ein
gasformiges Medium grenzt. Dagegen versteht man unter dem Terminus “Grenzfldche” eine
Flache, die zwischen zwei festen oder flissigen bzw. festen gegen flissige Phasen
vorzufinden ist. In Kontakt mit zwei Medien verschwinden diese zuvor frei liegenden
Oberflachen und eine Grenzflache entsteht. Der Einfluss bzw. die Grol3e der nun auftretenden
Wirkung wird mit der Grenzflachenspannung gekennzeichnet, die nicht direkt aus der
Messung von Kontaktwinkeln zugénglich ist (s. Kap. 4.5.1 und 4.5.2). Falls keine duferen
Krafte vorliegen, stehen flussige und gasformige Medien, da sie als isotrope fluide Medien
betrachtet werden kdnnen, unter einem gleichférmigen Druck [200]. Dieser basiert auf der
Bewegung der Molekiile bzw. dem kinetischen Druck und dartiber hinaus auf der Kohésion,
die auf die attraktiven zwischenmolekularen Wechselwirkungen, den Kohésionsdruck,
zuriickzufuhren sind. Sowohl der kinetische Druck (pxin) als auch der Kohasionsdruck (pkon)
hangen von der Teilchenanzahldichte N/V und von molaren Stoffmengendichte ¢ = n/V im
Medium ab. Fir den kinetischen Druck in Gasen und Flussigkeiten gilt das ideale Gasgesetz
pkin= cRT (R: Gaskonstante; T: Temperatur). Daher ist pyin in flissigen Medien deutlich
groRer als in gasformigen Medien. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass der kinetische Druck in
Flissigkeiten zum groften Teil durch den Kohasionsdruck kompensiert wird. Als Folge
davon ist der resultierende Druck im Innern der beiden Phasen im Gleichgewicht einer
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Flissigkeit mit ihrem Dampf gleich groB. Abb. 4.8 stellt die Wechselwirkung zwischen
einzelnen Molekuilen in der Oberflachenschicht schematisch dar. Im Inneren der Flissigkeit
kompensieren sich die zwischenmolekularen Krafte vektoriell; in der Oberflachenschicht
hingegen sind die Molekile an der Oberflache nach aufRen hin nicht von Nachbarn umgeben.
Diese werden in das Innere der Fllssigkeit hineingezogen. Somit ist die Verkleinerung der
Oberflache mit einem Gewinn an Energie verbunden, falls ein Eintritt von Molekilen von der
Oberflache in die Volumenphase erfolgt.

Gas

1 Fliissigkeit

Abb. 4.8 Oberflachenspannung von Flissigkeiten und Festkorpern in vektorieller Form, nach
[201]

Wenn eine kondensierte Phase eine Grenzflache ausbildet, so muss man deren physikalische
Eigenschaften in die Deskription des energetischen Verhaltens mit berticksichtigen [201]. Die
Anderung der freien Enthalpie G ist von der Temperatur T, dem &uReren Druck p und der
Ober- bzw. Grenzflache A abhangig:

G = f(T,p,A) (4.4)
Man erhalt fir das totale Differential der freien Enthalpie folglich :

dG = (‘;—j)p,A dT + (i_g)m dp + (‘;—j)p’T dA (4.5)

Unter isothermen und isobaren Bedingungen reduziert sich Gleichung 4.5 zu:

dG = (z_j)p; dA (4.6)

Die partielle Ableitung wird hierbei als differentielle Anderung der freien Enthalpie der
kondensierten Phase nach der Ober- bzw. Grenzflache unter diesen Bedingungen definiert:

_ (3% _
y = (5A )p,T dA > dG, = ydA (4.7)
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Als y wird die Ober- bzw. Grenzflachenspannung und mit dGy die differentielle Anderung der
freien  Oberflachen- oder  Grenzflachenenthalpie  bezeichnet. Man kann die
Grenzflachenspannung als reversible Arbeit betrachten, die unter isothermen und isobaren

Bedingungen benétigt wird um die Grenzflsche um eine Einheit bzw. einen cm? zu
J N

vergroBern. Fir die Einheit ergibt sich: [y] = = =—.

Fur Flussigkeiten wird die Angabe N/m verwendet, wohingegen man fur Festkorper bzw.
Polymere J/m? angibt. Die GréRenordnung der Oberflachenspannung von Flissigkeiten liegt
im Bereich zwischen 10 und 100 mN/m [202]. Bei Festkorpern spricht man von
Oberflachenenergie, die filr unbehandelte Polymere Werte von ca. 16 J/m? (PTFE) bis hin zu
ca. 41 J/m? im Fall von Nylon 66 aufweisen. Durch chemische Modifizierung kénnen hohere
Werte erreicht werden. Fir hochenergetische Oberflachen wie Metalle ergeben sich Werte im
Bereich von 100 bis 5000 J/m* [202]. Die Oberflachenspannung ist temperaturabhangig.
Gegen Luft ist eine Abnahme mit steigender Temperatur zu verzeichnen. Am Gefrierpunkt
weist sie den hochsten Wert auf. Gleichung 4.7 erklart, warum Flussigkeitstropfen eine
Kugelgestalt annehmen.

4.4.3.2 Kontaktwinkel idealer und realer Oberflachen

Im Jahr 1805 konnte Young zeigen, dass die Kontur eines Flussigkeitstropfens auf einem
idealen Festkorper, wenn man seine rheologischen Eigenschaften vernachlassigt, nur durch
die Schwerkraft und die Grenzflachenspannung bestimmt wird [203]. Er verwendete dazu die
Methode des liegenden Tropfens, die in Kap. 4.5.1 erldutert wird. Tritt der Tropfen in
Wechselwirkung mit einem Festkorper, so bestimmt seine Oberflachenenergie den
Kontaktwinkel des Tropfens. Bei Vorliegen einer fluiden Phase in Form eines Tropfens,
existiert zwischen Tropfeninnerem und der Gasphase eine Druckdifferenz, die mittels
Young-Laplace-Gleichung quantifizierbar ist. Im Hinblick auf ihre Herleitung wird an dieser
Stelle auf die Literatur verwiesen [204]. Die Young’sche Gleichung lautet:

cos By = @ (4.8)
LV

Dabei bedeuten bezeichnen die Buchstaben s, | und v die Phasen des Festkorpers, der
Flussigkeit und der Gasphase. Zur Herleitung dieser Beziehung wird z. B. eine
makroskopische Ecke eines Flussigkeitstropfens auf einem Festkorper betrachtet, an der die
drei Phasen Festkorper, Flussigkeit und Dampfphase im Gleichgewicht stehen
(Dreiphasenkontaktpunkt) und durch ihre Grenzfldéchenspannungen charakterisiert sind [205].
Dazu ist es aber notwendig, dass der Tropfen eine ideale Grolie besitzt [206]. Bei kleinen
Tropfen muss evtl. die Linienspannung L beachtet werden, da der Kontaktwinkel bei

zunehmendem Verhaltnis von Lange zu Oberflache des Tropfens groRer wird. Dieser Effekt
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ist vernachl&ssigbar fur Tropfen, die groer als 1 um sind [207]. In der Praxis stehen aber nur
sehr selten glatte und chemisch homogene Oberflachen zur Verfligung, die notwendig sind,
damit der Kontaktwinkel nach Young fur ideale Oberflachen bestimmt werden kann.
Kontaktwinkel realer Oberflachen werden einerseits durch die Rauheit der Oberflache, die
vereinfacht mittels Wenzel-Modell (s. Abb. 4.9 a) bzw. dem Wenzel-Faktor (s. Gl. 4.9) erklart
werden kann, beschrieben [208]. Dabei bezeichnet der Wenzel-Faktor r die Rauheit der
Oberflache. Er gibt das Verhéltnis der wirklichen Oberflache zur zugehérigen geometrisch
projizierten Oberflache an. 8, wird als Wenzel-Kontaktwinkel bezeichnet. Fir r=1 erhélt
man die Young-Gleichung (ideale Oberflache). 6,,, stellt den apparenten, d. h. den
makroskopisch sichtbaren und gemessenen Kontaktwinkel dar, wohingegen 6; als der
intrinsische (engl.: actual contact angle), d. h. aufgrund der Rauheit vorliegende lokale
Kontaktwinklel bezeichnet wird, der jedoch experimentell nicht zugéanglich ist [209].

o= 280w (4.9)

cos By

Wahrend fir die Wenzel-Gleichung der Zustand der homogenen Benetzung gilt, bei dem die
benetzende Flussigkeit vollstandig in die Vertiefungen der rauen Oberflache eindringt, wird
der Zustand, bei dem Luftkavitaten in den Vertiefungen der Topografie vorliegen, als
heterogene Benetzung bezeichnet. In diesem Fall kann aufgrund der Oberflachenspannung
des Losungsmittels und der Rauheit die Oberflache nicht vollstandig benetzt werden
(s. Abb. 4.9 b). Bei heterogener Benetzung einer rauen und chemisch homogenen Oberflache
wurde von Cassie und Baxter folgende Gleichung formuliert (s. Gl. 4.10), [210] :

cos Ocp = fprpcos By — (1 —f3) (4.10)

Dabei bezeichnen f, den Anteil der projizierten benetzten Oberflache bzgl. der projizierten
Gesamtflache und r, den Rauheitsfaktor des benetzten Anteils der Oberflache. Falls die Werte
fir f, sehr klein werden, tendiert der stabilste Kontaktwinkel gegen 180°. Der entstehende
Kontaktwinkel ist dabei groRer als beim Wenzel-Modell, da die Grenzflache zwischen den
beiden Stoffen geringer ausfallt. Diese Art von rauen Oberflachen weisen die Eigenschaft auf
Luft in ihren tieferen Schichten einzuschliel3en, die von der Fllssigkeit bei der Benetzung
nicht verdrangt wird, so dass der sogenannte Lotus-Effekt entsteht [37].
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Abb. 4.9 Modelle zur homogenen (Wenzel-Modell: (a)) und zur heterogenen Benetzung von
Oberflachen (Modell nach Cassie und Baxter: (b)) [211]

Als Voraussetzung, dass Gleichungen 4.9 und 4.10 gelten, ist laut Marmur ein Verhéltnis
zwischen Tropfendurchmesser und lateraler Ausdehnung der Rauheitsstrukturen von
mindestens drei GréRenordnungen notwendig [209].

Neuere Arbeiten weisen darauf hin, dass neben diesen beiden Modellen der homogenen und
heterogenen Benetzung sog. gemischt rau-heterogene Oberflachen, basierend auf 2-
dimensionalen Simulationsrechnungen, existieren, aus denen die beiden Grenzfélle abgeleitet
werden konnen [212, 213]. Reale Oberflachen kdnnen im Gegensatz zu idealen Oberflachen
nicht durch einen einzigen stabilen makroskopischen Kontaktwinkel charakterisiert werden,
der auch als apparenter Kontaktwinkel (gemessener Kontaktwinkel) bezeichnet wird;
stattdessen existieren unterschiedliche makroskopische Kontaktwinkel [209]. Diese durch
metastabile Zustdnde beschriebenen Winkel beruhen auf der lokal variierenden Neigung der
Topografie und entsprechen somit multiplen lokalen Minima der freien Enthalpie eines
Flussigkeitstropfens auf einer Festkdrperoberflache (s. Abb. 4.10). Zwischen diesen Minima
sind Energiebarrieren vorhanden. Im energetischen Gleichgewicht (globales Minimum), bei
der die freie Enthalpie den geringsten Wert aufweist, befindet sich das System im stabilsten
Zustand. Der dazugehorige stabilste makroskopische Kontaktwinkel 6¢q wird experimentell
(s. Kap. 9.4.2) aus dem arithmetischen Mittelwert aus den zuganglichen Fortschreit- und
Rickzugswinkeln berechnet [209, 214].

69



4. Theoretische Grundlagen zur Tribologie und zur Benetzung von Elastomeren

Oberflachen

ideal
real

- Fortschreitwinkel
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Ruckzugswinkel

freie Enthalpie

Energiebarriere

globales Minimum y
T T T T T T T T T T 1
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Kontaktwinkel

Abb. 4.10 Vereinfachte schematische Darstellung des Verlaufs der freien Enthalpie eines
Flussigkeitstropfens auf einer idealen und realen, rauen Oberflache. Zwischen den multiplen
lokalen Minima befinden sich Energiebarrieren, nach [209]

4.4.3.3 Adhasionsarbeit

Der Kontaktwinkel stellt ein Mal fur das Benetzungsverhalten dar. Um diesen zu messen,
muissen die Oberflachenspannungen der eingesetzten Fllssigkeiten groRer als die
Oberflachenenergie des Festkdrpers bzw. der Probe sein. Falls die Oberflachenspannung der
Flussigkeiten und die Oberflachenenergie der Probe gleich sind, findet eine vollstandige
Benetzung statt, d. h. der Kontaktwinkel wird gleich 0°. Nach der Young’schen Gleichung
(s. Gl. 4.8) ist die Grenzflachenspannung auch gleich 0. Bei vollstandiger Spreitung, d. h.
vollstandiger Benetzung der Probenoberflache, betragt cos 6 = 1 und 6 = 0°. Spreiten tritt
somit auf, wenn vy, > ). Dieses Verhalten ist ein Kennzeichen fiir den Spreitungsdruck psp:

Ysv — (Ysl + Ylv) = Psp >0 (4-11)

Fur Kontaktwinkel 6 < 30° liegen gute bis ausreichende Benetzungsverhéltnisse vor. Véllige
Nichtbenetzbarkeit liegt fiir 6 = 180° vor; dieser Wert wird in der Praxis jedoch nicht erreicht.
Der hochste erreichte Wert liegt bei ca. 160° (superhydrophobe Oberflachen) [215]. Die
Haftung (Adhasion) stellt sich durch den Kontakt der Komponenten aufeinander ein. Die
Haftung ist durch die sog. Adhdsionsarbeit gekennzeichnet, die durch die Dupré-Gleichung
beschrieben wird (s. Gl. 4.12):

Wiaa = VYso ¥ Yo — Vs (4-12)

70



4. Theoretische Grundlagen zur Tribologie und zur Benetzung von Elastomeren

Die Adhéasionsarbeit nimmt den hochsten Wert an, wenn Oberflachenspannungen beider
Komponenten gleich hoch sind. Sie muss aufgewendet werden um zwei Partner voneinander
zu trennen. Je hoher W,, ist, desto groRer ist die Haftung. Diese ist auf intermolekulare
Kréfte entlang der Grenzflache zurtickzufuhren [207].

4.4.3.4 Kontaktwinkelhysterese

Als Kontaktwinkelhysterese A6 wird die Differenz von Fortschreit- und Ruckzugswinkel
bezeichnet. Diese nimmt Ublicherweise Werte zwischen 5° und 20° an, kann aber auch
deutlich hohere Werte aufweisen [204]. Fur Elastomeroberflachen findet man beispielsweise
bei peroxidisch hergestellten Naturkautschukoberflachen und Wasser als Benetzungsmedium
in Abhdngigkeit vom Vernetzungsgrad Werte zwischen 37° und 66°, fir Wasser auf BR
(Butylkautschuk) sind die Unterschiede noch groRer. Hier reicht die Spanne von 22° bis 69°.
Das Entfernen von  Peroxidresten impliziert hierbei eine  Abnahme  der
Kontaktwinkelhysterese. Bei gleicher chemischer Umgebung und Rauheit der
Elastomeroberfliche konnen folgende Anderungen beobachtet werden: Mit steigendem
Vernetzungsgrad nimmt der Elastizititsmodul zu, die Elastomere werden harter und der
Fortschreitwinkel nimmt ab, wohingegen der Ruckzugswinkel zunimmt. Folglich ist im Falle
von NR eine Abnahme der Kontakwinkelhysterese zu verzeichnen. Bezliglich des Einflusses
der Polaritat von unterschiedlichen Losungsmitteln kann kein eindeutiger Trend beobachtet
werden [6]. Anhand eines weiteren Modell-Systems, das aus dinnen NBR-Filmen
(Rohkautschuk) auf Glasplattchen besteht, konnte gezeigt werden, dass im Fall von Wasser
als Losungsmittel fur die sehr glatten Proben mit zunehmendem ACN-Gehalt an der
Oberflache und im Inneren (bulk) die Hysterese deutlich zunimmt [8]. Uber die systematische
Untersuchung der Kontaktwinkelhysterese von Polymeroberflachen, insbesondere in Bezug
auf den Einfluss von verschiedenen Losungsmitteln auf die Hysterese von Elastomeren ist in
der Literatur nach derzeitigem Stand nur sehr wenig vorhanden [216] [6, 8].

Fir das Auftreten der Hysterese existieren mehrere Grinde [205, 217, 218]. Dabei
unterscheidet man zwischen kinetischer und thermodynamischer Hysterese [219, 220]. Bei
der kinetischen Hysterese finden Verénderungen, wie z. B. Quellung, an der Oberflache des
Festkorpers statt [220]. Rauheit und chemische Heterogenitat beeinflussen hingegen die
thermodynamische Hysterese [219].

Die zuvor erwdhnte physikalisch bedingte Oberflachenrauheit hat dabei den wichtigsten
Einfluss. Immer wenn ein Tropfen auf eine Erhebung trifft, wird er auf eine Position springen,
in der derselbe Kontaktwinkel wie zuvor erreicht wird. Auf diese Weise wird der Tropfen an
seiner weiteren Ausbreitung gehindert, bis er so groB ist, dass er die Erhebung zu Gberwinden
vermag und sich weiter ausbreitet. Die Zunahme der Kontaktwinkelhysterese mit
zunehmender Rauheit wird als Barriere-Effekt (engl.: barrier effect) bezeichnet [216]. Als
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weiterer Grund kann man die chemische Heterogenitit der Oberflache anfuhren [8]. Wenn
sich ein Tropfen auf einer Oberfldche mit unterschiedlicher Umgebung ausbreitet, so wird die
sog. Dreiphasenkontaktlinie durch lyophobe, d. h. flissigkeitsabweisende Gebiete
festgehalten ("pinning"), bei kleiner werdenden Tropfen wird die Kontaktlinie von lyophilen
Bereichen festgehalten. Eine weitere Ursache fiir auftretende Hysterese stellen mdgliche
Verunreinigungen der Messldsung dar, die sich an der Dreiphasenkontaktlinie anreichern. Auf
diese Weise behindern bzw. erleichtern diese Substanzen das Ausbreiten oder Zurtickziehen
der Flissigkeit. Dies kann unter Zuhilfenahme von Ldsungsmitteln, die die Oberflache des
Polymers nicht anquellen, weitgehend reduziert werden. Weiche Oberflachen, wie die von
Polymeren, haben die Eigenschaft, dass an der Dreiphasenkontaktlinie Kréfte auftreten, die so
grol? sind, dass die darunter liegende Schicht mechanisch deformiert wird. Dies fuhrt folglich
auch zur einer me3baren Kontaktwinkelhysterese [221, 222]. Des Weiteren ist die Adsorption
und Desorption von Molekilen beim Ausbreiten und Zurlckziehen der Flussigkeit mit
Dissipation von Energie verbunden, das sich in dem Auftreten von Hysterese manifestiert. In
vielen Féllen treten Kombinationen dieser Effekte auf. Eine Heterogenitit der Rauheit von
Oberflachen kann an bestimmten Stellen der sog. Dreiphasenkontaktlinie zum pinning-Effekt
fihren. Daraus resultiert eine Kontaktlinie, die zickzackmaRig verlauft. Die GrofRenordnung
und Topografie der Rauheit ist besonders wichtig, weil durch sie die Benetzungseigenschaften
am stéarksten beeinflusst werden. Anhand von Simulationsuntersuchungen konnte kiirzlich
bestatigt werden, dass die Hysterese auf zufallig rauen, selbstaffinen Oberflachen
hauptséchlich vom Wert des Wenzel-Faktors r abhdngt. Zudem konnte gezeigt werden, dass
lediglich die Rauheit im pum-Bereich einen Einfuss auf die Hysterese hat, im Nanobereich
hingegen nicht [223].

4.5 Methoden zur Untersuchung der Benetzung von Oberflichen

Die  Oberflachenspannung  von  Flussigkeiten ist durch  direkte  Messungen
festzustellen [201, 204]. Zu den bekanntesten Methoden zahlt man die Ringmethode nach de
Nodly, die Pendant-Drop-Methode und die Wilhelmy-Methode. Fir Festkdrper hingegen
konnen nur indirekte Messverfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergie verwendet
werden. Der GroRteil der zur Verfligung stehenden Messverfahren ist dynamisch, wie die
Pulver-Kontaktwinkel-Methode, die Einzelfaser-Wilhelmy-Methode, die needle-in-Methode,
die Tilting-Plate-Methode und die dynamische Wilhelmy-Methode, auch modifizierte
Wilhelmy-Methode genannt. Man unterscheidet bei der Untersuchung von
Festkorperoberflachen grundsatzlich zwischen statischen und dynamischen Messverfahren.
Die Methode des liegenden Tropfens (engl.: sessile drop) kann sowohl im statischen als auch
im dynamischen Modus verwendet werden. Im dynamischen Modus wird sie auch als
“needle-in-Methode” bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode des liegenden
Tropfens fur statische (s. Kap. 9.4.1) und die modifizierte Wilhelmy-Methode (s. Kap. 9.4.2)
fur dynamische Untersuchungen verwendet.
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45.1 Kontaktwinkelbestimmung mittels sessile drop-Methode
(statisch)

Mittels statischer Kontaktwinkel-Untersuchungen lassen sich insbesondere glatte Oberflachen
charakterisieren [176, 219]. Die statische sessile-drop-Methode wurde im Rahmen dieser
Arbeit genutzt um den Kontaktwinkel zu bestimmen. Die Vorgehensweise ist in Abb. 4.11
dargestellt. Dabei wird ein Tropfen definierten Volumens (1 ul) vorsichtig auf die zu
untersuchende Oberflache abgesetzt und mit Hilfe der CCD-Kamera ein Tropfenkonturbild
aufgenommen (engl.: ,snapshot). Der statische Kontaktwinkel wird {ber die
Tropfenkonturanalyse bestimmt. Im ersten Schritt wird das Tropfenbild einer
Graustufenanalyse unterzogen, in der die Berechnung der Differenz der Helligkeit eines
Bildpunktes zum benachbarten Bildpunkt fir das gesamte Bild erfolgt. Man erhélt dabei aus
der Lage der maximalen Differenzen von Helligkeiten den Tropfenumri3 und die Basislinie,
d. h. die Kontaktlinie mit der Oberfliche. Aus der Nullstelle der 2. Ableitung des
Helligkeitsprofils, aus der sich die starkste Anderung der Helligkeit ergibt, wird der maximale
Kontrast berechnet. Um den Kontaktwinkel zu berechnen, wird die Kontur des Tropfens an
ein mathematisches Modell adaptiert. Fur diese Anpassung existieren -je nach Genauigkeit
und Rechenaufwand- verschiedene Modelle, dazu zéhlen das Ellipsen-, Kreis- sowie Young
Laplace-Fitting. In Abhédngigkeit der verwendeten Methode erfolgt die Auswertung der
gesamten Tropfenkontur, ein Teil der Tropfenkontur oder nur der Bereich des
Dreiphasenkontaktpunktes. Die Tropfenkontur wird im Rahmen dieser Arbeit hierbei
automatisch erkannt. Die Kontaktwinkelbestimmung wurde hier nach der Ellipsen-Fitting-
Methode durchgefiihrt, die sich besonders fir asymmetrische Tropfenkonturen als geeignet
erwiesen hat. Bei der Ellipsen-Methode wird dem Tropfenumrif3 eine Linie der Form einer
Ellipse angepaft. Der Kontaktwinkel wird dann als Steigung der Konturlinie im
Dreiphasenkontaktpunkt auf der linken und rechten Seite des Tropfens ermittelt [224].

j Bestimmung : )
i der Basislinie ]

= I

Ermittlung der
Tropfenkontur

\ } / Messung des m
d Kontaktwinkels

| — |

Abb. 4.11 Vorgehensweise bei der Bestimmung des Kontaktwinkels nach der sessile drop-
Methode [215]
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Laut Marmur sind Kontaktwinkeluntersuchungen mittels sessile drop-Methode auf rauen
Oberflachen nur sinnvoll, wenn die Axissymmetrie des Tropfens gewahrleistet und der
Tropfendurchmesser 3 GroRenordnungen groRer ist verglichen mit der Skala der Rauheit der
Oberflache (Mittenrauwert R,) [225, 226], was bei den untersuchten Proben gegeben war.

45.2 Kontaktwinkelbestimmung mittels modifizierter Wilhelmy
Methode (dynamisch)

Mit der dynamischen Wilhelmy-Methode konnen Fortschreit- und Rickzugswinkel an
Festkorperproben mit definierter Geometrie bestimmt werden. Der Einsatz der modifizierten
Wilhelmy-Plattenmethode zur Bestimmung von dynamischen Kontaktwinkeln gegentiber der
Methode des liegenden Tropfens (needle-in sessile drop) hat hierbei den Vorteil, dass eine
grol3e Flache bei der Messung berticksichtigt [226], eine gute Reproduzierbarkeit erreicht und
eine Methode mit sehr starker Oberflachensensitivitat verwendet wird [219, 227].

Die herkdmmliche Wilhelmy-Methode, mit deren Hilfe die Oberflachenspannung der
Flussigkeiten bestimmt wird, wurde dahingehend modifiziert (s. Abb. 4.12), dass anstelle
einer DIN-genormten und aufgerauten Platinplatte ein Probekorper definierter Abmessungen
verwendet wurde [207]. Der Einsatz der modifizierten Wilhelmy-Plattenmethode zur
Bestimmung von dynamischen Kontaktwinkeln gegeniiber der Methode des liegenden
Tropfens (needle-in sessile drop) hat hierbei den Vorteil, dass eine wesentlich groBBere Flidche
bei der Messung beriicksichtigt und eine bessere Reproduzierbarkeit erreicht wird [219].
Zudem werden stick-slip-Effekte, die sich z. B. bei der needle-in-Methode zeigen, vermieden
[228]. Die Benetzungseigenschaften der FElastomere ohne und mit Lack-Beschichtung
(Herstellung s. Kap. 9.1.1) wurden in Abhéngigkeit von der Polaritit der Losungsmittel mit
der modifizierten Wilhelmy-Plattenmethode untersucht (s. Kap. 9.4.2).

Fiss Gasphase Fsi

\

Austauchen T |

Probe I l .
/ \ Eintauchen
- d

Flussigkeit
Abb. 4.12 Schematische Darstellung des Ein- und Austauchzyklus einer Probe zur Ermittlung
des Fortschreit- und Riickzugswinkels.
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Nach Austarierung der Gewichtskraft (mg = 0) wird der Probekorper in die jeweilige
Testflussigkeit eingetaucht und wieder herausgezogen. Die Krafte Fugy bzw. Frec (S. GI. 4.13
und 4.14), die das Losungsmittel auf die Platte ausiibt, werden in Abhangigkeit von der
Eintauchtiefe h gemessen. Dabei bezeichnen V= hbd das Volumen und I= 2(b+d) die
benetzbare Lénge des Probekorpers und vy, die Oberflachenspannung und p;,, die Dichte des
Lésungsmittels.

Faav = ly1y€050,44, — Vpwg + mg (4-13)

Frec = ly1,c080,0c — Vpwg + mg (4-14)

Durch lineare Regression zur Eintauchtiefe Null lasst sich die Auftriebskraft F,= Vpg aus
den aufgezeichneten Kraft-Weg-Diagrammen eliminieren. Wenn die Summe aus Auftriebs-
und Gewichtskraft gleich Null ist, dann entspricht die resultierende Kraft der Benetzungskraft.
Man erhélt folglich fir Extrapolation von h gegen 0 (d. h. V=0) die dazugehdrigen
gemessenenen Krafte Fagy und Frc, aus denen die Kontaktwinkel 6,9, und O Separat
berechnet werden konnen (s. GI. 4.15 und Kap. 9.4.2, Abb. 9.4), [229].

Fadv/rec(h=0)) (415)

Oadv/rec = arccos( o

4.5.3  Berechnung von Oberflachenenergien mittels OWRK-Methode

Fur die Berechnung der Oberflachenenergie einer Elastomer-Probe wurde die OWRK-
Methode (nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble) herangezogen [230], bei der eine
Aufspaltung in einen polaren und dispersen Anteil vorgenommen wird (s. Gl. 4.16). Es
bedeuten cos O¢: Gleichgewichtskontaktwinkel [°], yn: Oberflachenspannung des
Losungsmittels [mN/m], ys: gesuchte Oberflachenenergie der Probe [mJ/m?]; Indices: p:
polarer Anteil; d: disperser Anteil der Oberflachenspannung bzw.-energie [mN/m] bzw.
[mJ/m?]. Nach Umformung erhalt man daraus den dispersen Anteil der Oberflachenspannung
aus dem y-Achsenabschnitt und den polaren Anteil aus der Steigung der Geraden.

COSeq+1 Yy =WWW”+ /ysvd (4.16)
2 Y d d
w (Y

Diese Methode hat sich insbesondere fur Polymeroberflachen sehr gut bewahrt [207]. Dabei
wird entweder der gemittelte statische Wert des Kontaktwinkels [207] oder der arithmetische
Mittelwert aus Fortschreit- und Rulckzugswinkel, der dem stabilsten makroskopische
Kontaktwinkel 8¢ am ehesten entspricht (s. Kap. 4.4.3.2), fir eine Testfllssigkeit verwendet
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[214]. Er stellt den Gleichgewichtskontaktwinkel laut Marmur dar, bei dem man annimmt,
dass bei einer Oberflache die unterschiedlichen energetischen Maxima und Minima der
Kontaktwinkel minimal sind [209]. In der Praxis wird jedoch die statische Methode zur
Berechnung von Oberfldchenenergien wesentlich hdufiger angewendet, da die dynamischen
Methoden aufgrund des wesentlich hoheren Aufwands eher zur Ermittlung des
Kontaktwinkels bei sehr rauen Oberflichen und bei quantitativen Verfahren eingesetzt
werden. Um festzustellen, ob eine Oberflache beispielsweise hydrophil oder hydrophob ist,
haben sich Berechnungen der Oberflachenenergie auf der Grundlage von statischen
Kontaktwinkelwerten als zuverldssig erwiesen [215, 219].
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5. Systematische Untersuchungen zum Einfluss der
Rauheit auf die Kontaktwinkelhysterese

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Fortschreit- und Rickzugswinkel sowie die
Kontaktwinkelhysterese von PTFE-Proben unterschiedlicher Rauheit erstmals mittels
modifizierter Wilhelmy-Methode ermittelt (s. Kap. 9.4.2). Als Ldsungsmittel wurde hierbei
Wasser verwendet. Die ermittelten dynamischen Kontaktwinkel wurden danach mit Werten
aus der Literatur verglichen.

Die Topographie der eingesetzten Proben wurden mittels Weillichtinterferometrie
charakterisiert (s. Kap. 9.2.1.3). Weiterhin wurde der Einfluss der Polaritdit von
Losungsmitteln auf die Kontaktwinkelhysterese unterschiedlich rauer SBR-Proben untersucht.
Um den Gleichgewichtskontaktwinkel zu ermitteln, wurde die Auftragung nach Kamusewitz
genutzt [216, 231]. Neben den dynamischen Kontaktwinkeluntersuchungen mittels Wilhelmy-
Methode wurden anhand von SBR-Proben unterschiedlicher Rauheit statische Kontakt-
winkeluntersuchungen durchgefuhrt (s. Kap. 9.4.1). Die statischen Kontaktwinkelwerte fiir
Wasser und Ethylenglykol wurden mit den aus der Wilhelmy-Methode -ermittelten
Fortschreit- und Rickzugswinkeln und den ermittelten Gleichgewichtskontaktwinkelwerten
nach Kamusewitz fir Wasser und Ethylenglykol verglichen. a-Werte als Rauheitsparameter
wurden ebenfalls aus weililichtinterferometrischen Daten berechnet (s. Kap. 9.2.2.2) und mit
den Hysteresewerten in Abhangigkeit von der Polaritat der Losungsmittel verglichen.

5.1 Vergleichende Kontaktwinkeluntersuchungen an PTFE

Bisher wurden einige Kontaktwinkeluntersuchungen an unterschiedlich rauen PTFE-
Oberflachen durchgefihrt. Hierbei wurden jedoch in vielen Féllen lediglich statische
Untersuchungen in Betracht gezogen um Kontaktwinkel zu ermitteln und die
Oberflachenenergien entsprechend zu berechnen. Um die dynamischen Kontaktwinkel und
die Kontaktwinkelhysterese zu ermitteln, wurden nun Wilhelmy-Untersuchungen an zwei
unterschiedlich rauen PTFE-Proben durchgefiihrt. Dazu wurde eine unbehandelte und eine
beidseitig aufgeraute PTFE-Oberflache verwendet. Die Herstellung der Proben ist in Kap.
9.1.4 ndher beschrieben. In Abb. 5.1 sind weiBlichtinterferometrische Aufnahmen beider
Proben dargestellt. Man erkennt, dass im Fall der unbehandelten Probe nur leichte
Unebenheiten im Bereich von wenigen um zu erkennen sind. Durch die Aufrauung erhélt man
Hohenunterschiede von bis zu 60-70 pm. Die eingetauchte Fléche eines Wilhelmy-
Probenkdrpers (ca. 6,8 cm?) ist sehr viel gréBer im Vergleich zu der Oberflache einer Probe,
die bisher meist mittels sessile drop-Methode untersucht wurde (ca. 300 mm? bei 30 Tropfen
mit einem Durchmesser von 1,2 bis 1,5 mm) Damit ist gewahrleistet, dass eine ausreichende
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reprasentative Gesamtoberflache vom Ldsungsmittel (Wasser) benetzt wird um besonders
raue Oberflachen zu charakterisieren.
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Abb. 5.1 WeiBlichtinterferometrische Aufnahmen einer unbehandelten (a) und aufgerauten
(b) PTFE-Oberflache

In Abb. 5.2 sind die ersten Ein- und Austauchzyklen der unbehandelten (a) und aufgerauten
(b) PTFE-Proben in Wasser dargestellt. Es wurden jeweils die ersten Zyklen verwendet, da
beim erneuten Eintauchen Teile der Proben-Oberflachen bereits mit Wasser benetzt werden
und Verfalschungen bei der Kontaktwinkelbestimmung vermieden werden kénnen. Zudem
soll auf diese Weise die Probenschwankung bezliglich der Rauheit mit beruicksichtigt werden.
Die rot dargestellten Bereiche wurden nicht fiir die Ermittlung der Kraftwerte verwendet. Die
Berechnung der Kontaktwinkelwerte erfolgte nach Gl. 4.15 (s. Kap. 4.5.2 und Kap. 9.4.2).

a 151 PTFE K 240 b

1.0 PTFE unbehandelt 1,01
05 5]
N
0,0 0,01 Ty,
— 0:51 -0,51
€ -1,0- =-1,01
& -1,54 2_1,5_
@ =
v -2,04 T -2,0
%
2,51 1. Probe -2,5 1 1. Probe
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-4,0 T T T T T -4,0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Eintauchtiefe [mm] Eintauchtiefe [mm]

Abb. 5.2 Darstellung der ersten Ein- und Austauchzyklen der drei unbehandelten (a) und
aufgerauhten (b) PTFE-Proben in Wasser (rot dargestellten Bereiche: nicht fir die Ermittlung
der Kraft-Werte verwendet, vgl. Abb. 5.4)

78



5. Systematische Untersuchungen zum Einfluss der Rauheit auf die Kontaktwinkelhysterese

Der relativen Fehler der Fortschreit- und Ruckzugswinkel der aufgerauten Probe Nr. 2
(s. Tab. 5.1) liegen bei 0,6 und 0,9 % und damit etwas hoher als bei der unbehandelten Probe
Nr.1 (relativer Fehler von 0,3 und 0,6 %). Dies sind nur sehr kleine Abweichungen.
Insbesondere bei der aufgerauten Probe (s. Abb. 5.2 b) erkennt man, dass die Austauchzyklen
etwas starkere Abweichungen zeigen. Auffallig ist ferner die Zunahme der Hystereseflache
der aufgerauten Probe im Vergleich zum unbehandelten Fall. Insgesamt ist festzustellen, dass
die Abweichungen bei den Eintauchzyklen kleiner als bei den Austauchzyklen sind.

In Tab.5.1 sind die aus den Ein- und Austauchzyklen ermittelten Fortschreit- und
Rickzugswinkel sowie die Kontaktwinkelhysteresewerte der unbehandelten und aufgerauten
PTFE-Proben dargestellt. Die Mittenrauwerte (Ra-Werte) wurden aus
Weildlichtinterferometriemessungen ermittelt. Des Weiteren sind die aus den anderen
dynamischen Methoden gemessenen Werte und die Rauheit der jeweiligen
Probenoberflachen aufgefuhrt. Die Mittenrauwerte dieser Oberflachen wurden z. T. mittels
Profilometer ermittelt (s. Literaturangaben).

Die aufgeraute PTFE-Probe (Nr. 2) weist einen deutlich héheren R,-Wert im Vergleich zur
unbehandelten Probe (Nr. 1) auf. Wenngleich der Fortschreitwinkel von Nr. 1 nur geringfiigig
ansteigt, verkleinert sich der Riickzugswinkel. Dies impliziert eine Zunahme der Hysterese
von ca. 8 °. Die von Kamusewitz gemessenen Werte (s. Nr. 3, unbehandelte Proben) weisen
fiir Fortschreit- und Rickzugswinkel sehr &hnliche Werte auf. Hierbei zeigt sich jedoch, dass
die Abweichungen bei élteren experimentellen Anordungen groRRer sind als bei den heutigen
eingesetzten Geraten. Die Mittenrauwerte der Proben dirften sich in einem ahnlichen
GroRenordungsbereich fir unbehandelte technische Oberflachen bewegen. Im Vergleich zu
den anderen dynamischen Methoden liegen leider keine identischen Werte fiir R,-Rauheiten
vor, so dass ein Vergleich schwierig ist. So ist beispielsweise bei Probe Nr. 4 und 5 der Rq-
Wert (quadratische Rauheit) anstelle des R,-Werts verwendet worden. Diese Werte sind aber
nicht unbedingt vergleichbar. Zudem hat die Tilting-Methode eine geringere Messgenauigkeit
und bei der sessile drop-Methode (needle-in-Modus) treten Stick-Slip-Effekte auf. Daher sind
die Kontaktwinkelwerte von Probe Nr. 4 nur bedingt mit den Werten von Nr. 1 und 2
vergleichbar. Bei deutlich niedriger Rauheit von Probe Nr. 6 im Vergleich zu den Wilhelmy-
Proben werden hierbei deutlich héhere Fortschreit- bzw. niedrigere Riickzugswinkel erreicht.
Demzufolge ist der Wert fur die Hysterese sehr hoch. Dieser steigt deutlich an, wenn man den
Rauheitsparameter um den Faktor 10 erhoht. Da der Rauheitswert von Probe Nr. 1 im
Vergleich zu Probe Nr. 6 tber dem R,-Wert von 0,1 liegt (Busscher-Kriterium), hat die Rauheit
hier einen deutlichen Einfluf auf den Kontaktwinkel [261].

Probe Nr. 7 weist wahrscheinlich einen dhnliche Rauheitsparameter wie Nr. 3 auf, da es sich
hierbei um technische Oberflachen handelt, die Ublicherweise R,-Werte von 2-3 um haben.
Folglich sind die Fortschreit-, Rickzugs- und Kontaktwinkelhysteresewerte sehr ahnlich.
Eigentlich erwartet man insbesondere fur Probe Nr. 2 in diesem Zusammenhang deutlich
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hohere Kontaktwinkel-Werte als bei allen anderen Proben trotz fehlender Vergleichbarkeit, da
die Unterschiede in den Rauheitswerten sehr gro sind. Mit zunehmender Rauheit findet man
in der Literatur dafur Hinweise auf die Ausbildung eines ,,Luftpolsters® an Probekorpern, das
zur Folge hat, dass die Kontaktwinkelhysteresewerte nicht mehr weiter steigen bzw. sogar
kleiner werden [232]. Bei superhydrophoben Oberflaichen werden kleine Hysteresewerte
dadurch erreicht, dass die Anzahl der moéglichen Haftstellen auf der Oberfliche minimiert
sind.

Tab. 5.1 Mittels Modifizierter Wilhelmy-Methode gemessene  Kontaktwinkel
(unbehandelte PTFE-Probe: 1; aufgeraute PTFE-Probe: 2) im Vergleich mit Literaturwerten

Literatur- Rabzw. R4~ — _ — _ .

Methode stelle Nr. V:/ert [“m?l Gﬂdv t Sadv[o] ere(: T Srec [0] AQ T Sare [o]

Wilhelmy elgene 1 3,7+ 1,9 109+0,3 86+ 0,8 23+08

Unters.
Wilhelmy elgene 2 17,2+ 0,7 1115+0,7 80,4 +0,7 31,11
Unters.

Wilhelmy [231] 3 - 108,5+1,9 889+24 19,643,1
Tilting-Plate [233] 4 2,8 1455 101,1+£21 44+ 54
Sessile drop,

. [234] 5 0,008+ 0,001 93,5+ 0,7 42,9+ 0,7 50,6+ 1
needle-in
Sessile drop,
. P [234] 6 0,08+ 0,007 145,741 60,2+ 0,8 85,5+ 1,3
needle-in
Sessile drop,
_ [235] 7 - 10842 87+2 21428
needle-in

5.2 Kontaktwinkeluntersuchungen an SBR-Kompositen in
Abhingigkeit von der Polaritit der Losungsmittel

5.2.1 Chrakterisierung der Topographie und Rauheit mittels
weilllichtinterferometrischer Untersuchungen

Zunachst wurden Vulkanisationsplatten  unterschiedlicher  Oberflachenstrukturierung
ausgewadhlt (s. Kap. 9.1.1) und an den hergestellten SBR-Proben weililichtinterferometrische
Untersuchungen durchgefiihrt (s. Kap. 9.2.2.2). Insgesamt wurden funf verschiedene
Rauheiten flr Benetzbarkeitsuntersuchungen verwendet (s. Abb. 5.3).
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Abb. 5.3 WeiBlichtinterferometrische Aufnahmen von SBR-Oberflachen: glatt (a), leicht
angeschliffen (b), feingeschliffen mit paralleler (c) und senkrechter Orientierung (d),
glasgeperlt (e) [236]

Um maoglichst viele Strukturdetails der eingesetzten Oberflachen zu berticksichtigen, wurde
eine Flache von 2x2 mm fur weilllichtinterferometrischen Messungen in Betracht gezogen. Im
Folgenden werden zur Vereinfachung die Bezeichnungen der Oberflachenstrukturen der
Vulkanisationsplatten auch fir die eingesetzten SBR-Proben verwendet (s. Abb. 5.3).

Die SBR-Proben unterscheiden sich z. T. sehr deutlich bezuglich der topographischen
Charakteristika. Die glatten Proben weisen nur sehr geringe Hohenunterschiede auf; es
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handelt sich hierbei um Abweichungen von 2-3 pum (s. Abb. 5.3 a), wohingegen die
feingeschliffenen Proben (s. Abb. 5.3 b) an einigen Stellen Abweichungen bzw. leichte
Defekte von mehreren pum zeigen. Des Weiteren wurden Proben mit feingeschliffener
Oberfl&chenstrukturierung eingesetzt, die eine parallele (s. Abb. 5.3 c¢) und senkrechte
Orientierung (s. Abb. 5.3 d) aufweisen. Sie zeigen Vertiefungen mit einem Héhenunterschied
von ca. 8-10 um. Die glasgeperlte Oberflachenstruktur (s. Abb. 5.3 e) zeigt im Unterschied zu
den feingeschliffenen Proben Hohenunterschiede von ca. 11-14 pm.

In Abb. 5.4 sind die Hohenverteilungen der in Abb. 5.3 gezeigten SBR-Oberflachen
dargestellt. Es zeigt sich, dass die glasgeperlte Proben-Oberflache eine sehr breite
Hohenverteilung aufweist (vgl. Abb. 5.3 e und s. Abb. 5.4), wohingegen die glatte Probe
(vgl. Abb. 5.3 a und s. Abb. 5.4) eine sehr enge Verteilung hat. Weiterhin erkennt man
anhand der beiden feingeschliffenen Oberflachen (vgl. Abb. 5.3 ¢ und d), dass die
Ausrichtung der Furchen kaum eine Auswirkung auf die Hohenverteilung zeigt. Die leicht
angeschliffene Probe weist ebenfalls eine verhaltnisméalig breite Verteilung auf; sie liegt aber
naher an den beiden feingeschliffenen als an der glatten Oberflache, die nur sehr wenig
Defekte zeigt [237].
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Abb. 5.4 Héhenverteilungen der in Abb. 5.3 dargestellten SBR-Proben [237]

5.2.2  Dynamische Kontaktwinkeluntersuchungen (Wilhelmy-
Methode)

Die Benetzungseigenschaften der Elastomere wurden mittels modifizierter Wilhelmy-
Plattenmethode untersucht, die in Kap. 9.4.2 n&her beschrieben ist. Exemplarisch sind in Abb.
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5.5 jeweils drei erste Ein- und Austauchzyklen der glatten (s. Abb. 5.5 a) und glasgeperlten
Oberflache (s. Abb. 5.5 b) dargestellt. Die Zyklen weisen fir beide Proben eine sehr gute
Reproduzierbarkeit auf. Daruber hinaus ist die bei den Austauchzyklen jeweils nur eine etwas
grollere Abweichung der Kraftwerte festzustellen, deren Ursache in den relativ geringen
Schwankungen in den Hohenunterschieden der Proben liegt. Bei den glasgeperlten Proben ist
ein Anstieg in der Hystereseflache festzustellen, was auf die deutlich hohere Rauheit der
Probenoberflache zuriickzufihren ist [238, 239].
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Abb. 5.5 Ein- und Austauchzyklen von jeweils drei glatten (a) und rauen SBR-Probekdrpern
(b). Dargestellt ist jeweils der erste Ein- und Austauchzyklus einer Probe [238, 239].
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Im Folgenden werden die Auftragungen nach Kamusewitz [216] zur Ermittlung der
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte verwendet. Dabei werden aus den Kraftwerten, wie in
Kap. 4.5.2 und 9.4.2 dargestellt, die Fortschreit- und Ruckzugswinkel fur je eine Probe
ermittelt und gegen die Kontaktwinkelhysterese aufgetragen [216]. Mit dieser Methode kann
der Kontaktwinkel im globalen Minimum berechnet werden (s. Kap. 4.4.3.2). Hier herrscht
energetisches Gleichgewicht und die freie Enalthpie weist den geringsten Wert auf. Das heilt,
dass sich das System im stabilsten Zustand befindet. Dies ist fur die Berechnung von
Oberflachenenergien und Adhasionsarbeiten relevant, da man bisher hdufig, wie in [214] und
[25] anhand von Modellsystemen (unvernetzten Elastomeren) oder anorganischen Fiillstoffen
dargestellt, davon ausgegangen ist, dass der Gleichgewichtskontaktwinkel durch die
Mittelung von Fortschreit- und Rickzugswinkel oder durch die Messung des statischen
Kontaktwinkels [240] erhalten wird. Dabei hat sich insbesondere in vorherigen Arbeiten
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[25, 214] gezeigt, dass durch unpolare Medien wie Dodecan, die eine erhebliche Quellung bei
unvernetzten Elastomeren oder ein Anquellen bei Vulkanisaten verursachen, eine
Verféalschung des Kontaktwinkels und damit der Oberflachenenergiewerte impliziert wird.
Dies wird dadurch verstérkt, dass durch die Verwendung von mehreren sehr unpolaren
Losungsmitteln flr eine Probe der disperse Anteil flr die Oberflachenergie gegentiber dem
polaren Anteil stark erhoht wird [236, 241]. In Kap. 5.2.3 werden die so ermittelten
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte mit den statischen Kontaktwinkelwerten verglichen.

In Abb. 5.6 sind die Fortschreit- und Rickzugswinkel von SBR-Proben unterschiedlicher
Rauheit in Abhédngigkeit von der Kontaktwinkelhysterese fir Wasser, Ethylenglykol und
einem Gemisch aus beiden im Volumen-Verhéltnis von 8:2 dargestellt. Fur jede der
untersuchten Proben wurden dabei 3 Messungen berticksichtigt und die Fortschreit- sowie
Rickzugswinkel jeweils gemittelt. Durch Extrapolation von A6 — 0 erhdlt man die
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte, bei der die Rauheit vernachlassigbar ist, analog zu einer
idealen Probenoberflache. Mit abnehmender Polaritdt des Losungsmittels (von Wasser zu
Thiodiethanol) nehmen auch die Fortschreit- und Rickzugswinkel aufgrund der besseren
Vertraglichkeit mit der Elastomeroberflache ab und folglich erhélt man ebenfalls niedrigere
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte. Flr Wasser wird hierbei ein Wert von (106+2)° erhalten,
gefolgt von (102+2,7)° fir das Ethylenglykol-Wasser Gemisch und (89,7+2,1)° fir
Ethylenglykol.
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Abb. 5.6 Auftragung nach Kamusewitz zur Ermittlung der
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte fir unterschiedlich raue SBR-Proben. Als Losungsmittel
wurden Wasser, Ethylenglykol sowie ein Gemisch aus beiden eingesetzt [242]. Die Punkte
oberhalb des Schnittpunktes mit der y-Achse bezeichnen die Fortschreit- und die Punkte
unterhalb davon die Riickzugswinkel.

Zudem erkennt man, dass mit zunehmendem Ethylenglykolanteil die Differenz in den
Kontaktwinkelhysteresewerten der Ldsungsmittel bzw. dem -gemisch abnimmt.
Beispielsweise betragt die Differenz von A6 bei Wasser ca. 20 ° und bei Ethylenglykol ca.
13 °. Dies ist mdglicherweise auf eine minimale Anquellung an der Oberflache der SBR-
Probe zurlickzufiihren. Ein weiterer Grund konnten Pinning-Effekte sein. Abb. 5.7 zeigt die
entsprechende Auftragung fiir Etylenglykol mit Thiodiethanol, bei dem das Sauerstoffatom
durch ein Schwefelatom ersetzt ist. Hierbei ist festzustellen, dass die Werte fir die
Standardabweichungen im Vergleich mit Wasser und vor allem Ethylengylkol deutlich
zunehmen und die Differenz in den Kontaktwinkelhysteresewerten weiter abnimmt. Man
erhdlt als Gleichgewichtskontaktwinkelwert fur Thiodiethanol (84,8+2,2)°; dieser Wert ist
nur noch etwas geringer als bei Ethylenglykol, aber mit einem etwas héheren Fehler behaftet.
Dies kann auf weitere leichte Anquellung der Probenoberflache zuriickgefuhrt werden, die
beim Einsatz von Polyethylenglykol 200 (PEG 200) dazu flhrt, dass man keine sinnvollen
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Werte fir den Gleichgewichtskontaktwinkel bei dieser Auftragung mehr erhélt [236, 242,
243].

110 -
100 .
/IL/
e
%4 =
82
=)
80 - |
\ l
iy
70 = Ethylenglykol \ﬂ\\ .
Thiodiethanol el
60 T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

A6 [°]
Abb. 5.7 Auftragung nach Kamusewitz zur Ermittlung der
Gleichgewichtskontaktwinkelwerte fir unterschiedlich raue SBR-Proben. Als Losungsmittel
wurden Ethylenglykol und Thiodiethanol eingesetzt [242]. Die Punkte oberhalb des

Schnittpunktes mit der y-Achse bezeichnen die Fortschreit- und die Punkte unterhalb davon
die Rickzugswinkel.

Aus den weiBlichtinterferometrischen Messungen wurden Standardabweichungen ermittelt
(s. Gl. 6.1 in Kap. 6.3), die mit den Kontaktwinkelhysteresewerten verglichen wurden. Es
sollte anhand der unterschiedlich rauen Elastomeren untersucht werden, inwieweit
Kontaktwinkelhysteresewerte, die ein MaR fur die Rauheit und chemische Heterogenitat
einer Oberflache darstellen mit Rauheitsfaktoren, wie den ermittelten o- Werten, korrelieren.
Dabei zeigt sich, wie in Abb. 5.8 zu erkennen, der Trend, dass bei polaren Medien, d. h.
Wasser und dem Ethylenglykol-Wasser-Gemisch, mit zunehmenden o- Werten eine Zunahme
der Hysteresewerte zu verzeichnen ist. Mit zunehmender Rauheit bei gleichzeitig
abnehmender Polaritat werden die Hysteresewerte immer Kkleiner. Eine Erklarung daftr sind
Anquell- und Pinning-Vorgénge, die auf der SBR-Oberflache stattfinden. Diese haben zur
Folge, dass die Fehler in den Hysteresewerten ebenfalls deutlich gréRer sind als bei den
polareren Medien. Auffallig ist, dass fur sehr glatte Oberflachen, insbesondere fir die sog.
glatte Oberflache (s. Abb. 5.3 a und Abb. 5.8), die Hysteresewerte sehr nahe beieinander
liegen. Die Ursache kdnnte darin liegen, dass bei glatten Oberflachen das Losungsmittel tiefer
in die Kavitaten der Probenoberflachen eindringen kann; im Unterschied zu den rauen Proben
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(s. Abb. 5.3 e und Abb. 5.8) befindet man sich nicht im Cassie-Baxter-Regime, d. h. es gibt
keine Luft, die in tieferen Schichten der Probenoberflache eingeschlossen werden kann und
demzufolge kann die Fliissigkeit bei der Benetzung nicht verdréangt werden.

45 - ]
40 - - O
O
1 53d
35 - !
— 30 - S DS X
D 1 <D> R
< 251 — 53e |-
- O
20 + - = o Wasser (W)
{1z &l p o EGW2:8
15 ] ~  Ethylenglykol (EG)
< PEG 200
| 32 5 Thiodiethanol
10 . : : | . | : | . |
¢ [um]

Abb. 5.8 Kontaktwinkelhysteresewerte A6 [°] fir verschiedene Ldsungsmittel in
Abhangigkeit von Standardabweichungen o [um] fur unterschiedlich raue SBR-Oberflachen.
Dabei beziehen sich die Nummern auf die in Abb. 5.3 dargestellten Oberflachen.

5.2.3  Vergleich von statischen und dynamischen Kontaktwinkeln

Im Folgenden wurden nun - ergdnzend zu den Untersuchungen in Kap. 5.2.2 - anhand von der
glatten (s. Abb. 53 a) und der rauen bzw. glasgeperlten SBR-Probenoberflache
(s. Abb. 5.3 e) statische Kontaktwinkel mittels sessile drop-Methode bestimmt. Dazu wurde
neben Wasser auch Ethylenglykol als Losungsmittel eingesetzt. Aus der Auftragung nach
Kamusewitz (s. Abb. 5.6 und Abb. 5.7), konnten Gleichgewichtskontaktwinkel bei
Extrapolation der Hysteresewerte gegen 0°, d. h. wenn der Einfluss der Rauheit
vernachlassigbar ist, berechnet werden. Die so erhaltenen Kontaktwinkelwerte wurden mit
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den statischen Werten (s. Tab. 5.2) und den Fortschreit- und Riickzugswinkeln, die aus der
Messung der glatten und der glasgeperlten Proben erhalten wurden, verglichen.

Es zeigt sich, dass die statischen Kontaktwinkelwerte tendenziell naher an den extrapolierten
Werten liegen im Vergleich zu den Werten der Proben, die sehr glatt sind
(Wilhelmy-Messung). Bei der glasgeperlten Probe weichen die statischen Messwerte deutlich
von den extrapolierten ab. Demzufolge kann bei Kontaktwinkeln rauer und insbesondere
superhydrophober Proben nicht einfach aus den entsprechenden Wilhelmy- bzw. sessile drop-
Messungen eine Mittelung vorgenommen werden um Gleichgewichtskontaktwinkel zu
erhalten und daraus Oberflachenenergien zu berechnen [237]. Bei den Kontaktwinkelwerten,
die aus den glatten Probenoberflachen ermittelt wurden, liegt man moglicherweise nicht im
energetischen Minimum (s. Kap. 4.4.3.2). Weitere Untersuchungen um zusétzlich zur Rauheit
die chemische Heterogenitét zu variieren sind hierbei notwendig.

Tab. 5.2 Kontaktwinkelwerte fir Wasser (W) und Ethylenglykol (EG), ermittelt aus
statischen (sessile drop) und dynamischen (Wilhelmy, gemittelt aus Fortschreit- und
Rickzugswinkel)-Untersuchungen [237]

Ow £ Swl(°] Oec £ Secl’]
glatte Probe, Wilhelmy 97,1+14 85,1+2,4
glatte Probe, statisch 102,6+1,4 89,2+1,1
I Ite Probe,
gasgeper o Trobe 85,6+2,1 81,5+2,5
Wilhelmy
lasgeperlte Probe,
grasgeper 112,142,6 94,131
statisch
Gleichgewichts-
Kontaktwinkelwert aus
WITKEWeTt ad 106+2 89,7+2,1
Extrapolation
(Wilhelmy)
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

Wie in Kap. 4.4. erwéhnt, existieren verschiedene Methoden um die Reibung von
Elastomeren zu reduzieren und den Verschlei zu minimieren. Eine Mdglichkeit stellt dabei
die Verwendung von Gleitlacken dar [174]. In diesem Kapitel werden neue Erkenntnisse zur
Reibung und Benetzung von lackierten Elastomerkompositen vorgestellt. Die Ergebnisse
wurden u. a im Rahmen des AiF-Projekts ,Vermeidung von Stick-Slip-
Reibungsinstabilitaten beschichteter Elastomere auf mikroskopisch rauen und glatten
Oberflachen* (kurz: ,,Stick-Slip*) erzielt. Zundchst wird kurz auf die Ergebnisse der
chemischen ~ Zusammensetzung,  Topographie  und  Rauheit von  lackierten
Elastomerkompositen eingegangen. Darauf aufbauend wird erstmals der Einfluss der Rauheit
auf die Benetzung unterschiedlich beschichteter Elastomere anhand dynamischer
Kontaktwinkelmessungen untersucht.

Die so ermittelten Kontaktwinkelhysteresewerte werden dann mit Rauheitsparametern
verglichen. Dariber hinaus werden die Ergebnisse der tribologischen Untersuchungen, bei
denen drei verschiedene Methoden eingesetzt werden, vorgestellt. Dabei wird auch auf das
Phidnomen des Ruckgleitens (engl.: ,,Stick-Slip*) kurz eingegangen. Am Ende des Kapitels
wird der Abrieb von Elastomerkompositen exemplarisch thematisiert.

6.1 Herstellung beschichteter Elastomere

Als Basismaterial wurde das Standard-Elastomer S-SBR 2525 gewahlt, das sowohl ungefillt
als auch mit 50 phr Ru N 339 hergestellt wurde (s. Kap. 9.1.1). Ergdnzend wurde EPDM
verwendet, das ungeflllt und mit Rul N 550 als Fllstoff eingesetzt wurde. Beim
Vulkanisieren wurden Proben mit sehr glatter (s. Abb. 5.3 a) wie auch mit definiert rauer bzw.
glasgeperlter Oberflache (s. Abb. 5.3 e) hergestellt. Im Folgenden wird die glasgeperlte
Oberfliche als ,rau“ bezeichnet. Als Lacke wurden vier verschiedene Typen auf
Polyurethanbasis eingesetzt (s. Kap. 9.1.1). Insgesamt wurden die Proben in folgendem
Parameterraum gefertigt (s. Tab. 6.1):
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Tab. 6.1 Ubersicht: Mit Lack beschichtete Probenvariationen

Elastomer Rauheit Fallgrade und Typen Beschichtung (Kurzbezeichnung)
_— . ohne Beschichtun
Vulkanisations- e ungefullt g ]
platten: 1-Komponenten PUR-Lack mit
mit 50 phr Ru: ETKFE-Partlketln (P'IID'FIE) .
-Komponenten Polyurethan-
SBR
* * gl N339 Lack ohne Partikel (TPU)
[ ]
2-Komponenten PUR-Lack|
SBR
© EPDM * g(g::z;:;eperlt ( ) (PU) mit Vernetzer

e N550 (EPDM)

PUR-Lack mit Polysiloxan,
PTFE-Partikeln und Vernetzer
(Polysiloxan bzw. PDMS)

Zur Verbesserung der Haftung der Lacke auf den entsprechenden Elastomeren musste eine
geeignete Vorbehandlung der Elastomeroberflache durchgefuhrt werden. Dazu wurden die
Proben vor Lackauftrag gasphasenfluoriert. Die Applikation der Lacke erfolgte mittels

Spritztechnik.

Die REM-Aufnahmen zeigen die Topographien der vier Lacke, die auf glattem SBR appliziert
wurden (s. Abb. 6.1). Sie konnten gleichmaRig mit allen Lacken beschichtet werden. Bis auf
den PU-Lack, der sich etwas auf der Oberflache aufgrund von Trocknungseffekten
zusammenzieht und sog. inselartige Strukturen mit einem Durchmesser zwischen 10 und 70
pm ausbildet, weisen die Ubrigen Lacke innerhalb eines Lacksystems nur geringe
Unterschiede in der Topographie auf.
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Abb. 6.1 REM-Aufnahmen der vier verschiedenen Lacke auf glatter SBR-Oberflache
[236, 238]

Die unterschiedlichen Lackschichtdicken von 5 bis 40 pum wurden bei variierendem
Feststoffgehalt der Lacke erzielt. Es wurden glatte und raue SBR- und EPDM-Oberflachen
mit den jeweiligen Lackarten beschichtet. Eine Messung der Dicke der Beschichtungen beider
Methoden ergab Werte, die von ca. 8 um (PU-Lack) bis zu ca. 26 um im Fall des TPU- bzw.
Polysiloxan-Lacks reichen (s. Tab. 6.2). Die Abweichung der Schichtdickenwerte beim TPU-
Lack ist mit ca. 15 % am grofiten, wohingegen beim sog. PTFE-Lack, der ebenfalls ein
Einkomponenten-PUR-Lacksystem darstellt, nur sehr geringe Abweichungen bei beiden
Methoden festgestellt wurden.
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Tab. 6.2 Schichtdicken der Lacke auf glatter SBR-Oberflache (mit RuR gefllt)

Beschichtung Schichtdicke [um]: Schichtdicke [um]:
(Lack) Digitalmikroskop REM
. 18,9+1,3 26,2+4,1
Polysiloxan
+ +
PTEE 15,8+0,4 20,2+0,6
25,543,8 24,5+17
TPU
10,74£0,5 7,8+0,6
PU

Die Abweichung der Schichtdickenwerte beim TPU-Lack ist mit ca. 15 % am groRten,
wohingegen beim sog. PTFE-Lack, der ebenfalls ein Einkomponenten-PUR-Lacksystem
darstellt, nur sehr geringe Abweichungen bei beiden Methoden festgestellt wurden.
Exemplarisch ist die Bestimmung der Schichtdicke des TPU-Lacks mit entsprechenden
Strukturdetails in Abb. 6.2 a und b dargestellt.

Abb. 6.2 Digitalmikroskopische Schichtdickenaufnahme der mit TPU beschichteten SBR-

Probe (a), REM-Aufnahme derselben Beschichtung mit Strukturdetails (b)

6.2 Chemische Zusammensetzung der Elastomerkomposite

Die Untersuchung der Elementzusammensetzung mittels REM-EDX zeigte, dass der sog.
PDMS-Lack aufgrund des lokal auftretenden hohen Fluor-Anteils (in Massen-%) PTFE-
Partikel (s. Abb. 6.3 links) und wenig Silizium enth&lt und in den anderen Beschichtungen mit
Ausnahme des PTFE-Lacks nur Kohlenstoff, Silizium und Sauerstoff als charakteristische
Elemente zu finden sind. Mittels ATR-IR-Messungen konnten die funktionellen Gruppen auf
der Oberflache der beschichteten Proben ermittelt werden (s. Abb. 6.3 rechts). Als Beispiel
wurde hier die PDMS-Probe gewéhlt. Dabei wurden Banden identifiziert, die sich den PTFE-

Partikeln und den PDMS (Gleitlackkomponente) zuordnen lassen.
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Abb. 6.3 REM-EDX-Aufnahme, dargestellt am Beispiel des PDMS-Lacks auf mit Ruf3
gefiillitem SBR (links), ATR-FTIR-Aufnahme derselben Beschichtung (rechts)

Des Weiteren wurden XPS-Untersuchungen an den vier verschiedenen Lacksystemen mit
jeweils einer Doppelbestimmung pro Lacksystem durchgefuhrt (s. Tab. 6.1), um die
Zusammensetzung der Oberflache einer Probe quantitativ zu bestimmen. Aus den
Ubersichtsspektren ergeben sich fir die obersten 5-10 nm der jeweiligen Probenoberflachen
die in Tab 6.3 dargestellten Elementzusammensetzungen.

Bei der PTFE und PDMS-Probe ist Fluor nachweisbar. Lediglich die PTFE-Probe enthalt
Stickstoff. Bis auf die PTFE-Probe ist bei allen Proben Silicium deutlich nachweisbar. Die
Energielage (~102 eV) deutet auf Silicone oder Silicate hin. Die Schwankungen zwischen den
verschiedenen Messpositionen der Doppelbestimmung sind zwar gering, aber signifikant. Das
bedeutet, dass die Oberflache sehr wahrscheinlich nicht vollstdndig homogen ist.
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

Tab. 6.3 Elementzusammensetzungen der obersten 5-10 nm der analysierten Lack-
Oberflachen in At.-% aus den Ubersichtsspektren [236, 238, 244]

MNone C O Zn F N 51

PTFE, Pos.1 80.2  10.8 1.9 5.5 1.7

PTFE, Pos.2 766 11.3 2.6 7.3 2.2

TPU Pos.1 57.8  20.5 0.4 - 21.3
TPU Pos.2 555 21.2 0.2 - 23.1
PDMS, Pos.1  60.6 15.5 2.1 7.8 14.0
PDMS, Pos.2 50.2  20.0 1.0 8.7 20.1
PU, Pos.1 76.3 14.0 1.5 - 8.1
P, Pos.2 69.7  16.2 1.1 - 13.0

Aus den hochaufgelosten Kohlenstoffspektren konnten erganzende Informationen zum
chemischen Bindungszustand der einzelnen Elemente gewonnen werden. Die
Informationstiefe liegt bei dieser Methode bei etwa 5-10 nm, die Nachweisgrenze bei etwa
0,1 bis 1 At.-% [245]. Ein gemessenes, hochaufgeltstes Elementspektrum kann mathematisch
derart in einzelne Signale entfaltet werden, dass das daraus resultierende Summenspektrum
mit dem gemessenen Spektrum identisch ist. Die einzelnen Signale deuten auf vergleichbare
Bindungszustande (d.h. Bindungspartner bzw. Oxidationszustdnde) des betrachteten
Elementes hin. Aus den hochaufgeldsten Kohlenstoffspektren ergeben sich fur die obersten 5-
10 nm der lackierten Probenoberflachen somit die in Tab. 6.4 dargestellten Entfaltungen. Fir
die hochaufgeldsten Kohlenstoffspektren konnen die entfalteten Signale wie folgt zugeordnet
werden:

C1: aliphatische Gruppe (C-C/ C-H)

C2: Ether- / Alkohol- / Cyanidgruppe (C-Cl / C-O / COOR* / C=N)
C3: Carbonyl-/Amid-/Nitratgruppe (C=0 / N-C=0 / C-ONO,)

C4: CF3/PTFE

*: mehrere verschiedene Positionen des analysierten Elements innerhalb einer funktionellen
Gruppe
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Tab. 6.4 Zusammensetzungen der obersten 5-10 nm der analysierten Lackproben in At.-%
[236, 238, 244]

None Cl% C2% C3% C4 %
PTFE, Pos. 1 77 15 6 1
PTFE, Pos. 2 76 15 6 2
TPU, Pos. 1 83 14 3

TPU, Pos. 2 82 15 3

PDMS, Pos.1 85 12 2 1
PDMS, Pos.2 83 15 1 1
PU, Pos.1 85 13 2

PU, Pos.2 84 14 2

Dabei zeigt sich, dass der PTFE- und der PDMS-Lack PTFE-Partikel enthalten. Damit
bestétigen sich die Ergebnisse aus dem REM-EDX-Untersuchungen (s. Abb. 6.3). In allen
vier Lacken bzw. Lacksystemen sind verschiedene funktionelle Gruppen, die Sauerstoff oder
Stickstoff enthalten, vorzufinden.

6.3 Topographie, Raubheit und Kontaktwinkelhysterese
beschichteter Elastomere

Fur die Untersuchung der beschichteten bzw. lackierten Elastomerkomposite wurde zunéchst
die Topographie der beschichteten Elastomere mittels Weillichtinterferometrie untersucht.
Dabei wurden die glatte (s. Abb. 5.3 a) und glasgeperlte bzw. raue (s. Abb. 5.3 e) Oberflache
zum Beschichten ausgewahlt. Die morphologischen Charakteristika aus den REM-
Aufnahmen, die in Abb. 6.1 dargelegt sind, finden sich ebenfalls in den topographischen
Aufnahmen, die aus weililichtinterferometrischen Messungen erhalten wurden, wieder.

Wie anhand von Abb. 6.4 a zu erkennen ist, finden sich die in Abb. 6.1 dargestellten PTFE-
Partikelstrukturen als dunkelrote Punkte wieder. Die Aufrauung der glasgeperlten SBR-
PTFE-Oberflache ist dadurch zu erkennen (s. Abb. 6.4 b), dass mehr tiefer liegende hellgriine
und mehr dunkelrote Bereiche (hdher liegend) vorhanden sind.
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Abb. 6.4 Mit PTFE-Lack beschichtete glatte (a) und raue (b) SBR-Oberflache [236, 238]

Das Beschichten der rauen SBR-Oberflache mit Polysiloxan-Lack (s. Abb. 6.5 a und b)
impliziert ebenfalls eine zusatzliche Aufrauung der Oberflache. Die im Lack enthaltenen
PTFE-Partikel mit einer Groe von ca. 5-50 pm finden sich hier mit einer sehr
unregelmaBigen Verteilung wieder (s. Abb. 6.1 und 6.3). Es hat moglicherweise eine
Aggregation von Partikeln bei Applikation des Lacks stattgefunden.

0 pm 0 pm

y [mm]
y [mm]

0.8 12
X [mm]

Abb. 6.5 Mit Polysiloxan bzw. PDMS-Lack beschichtete glatte (a) und raue (b) SBR-
Oberflache [236]

Nach dem Auftragen des TPU-Lacks ist die groRere Rauheit der lackierten rauen SBR-Probe
(s. Abb. 6.6 b) anhand der dunkelroten Punkte deutlich erkennbar. Hinsichtlich der PU-Probe
(s. Abb. 6.7 a und b) ist hier das Gegenteil aufgetreten; durch den Lackauftrag ist die Probe
glatter geworden, d. h. der Lack ist in die Kavitdten der rauen Probe stérker eingedrungen und
womadglich sind die Trocknungsinseln (s. Abb. 6.6 b) groRer ausgebildet und unregelmaiiger
auf der Oberflache verteilt als auf der glatten Probe.
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Abb. 6.7 Mit PU-Lack beschichtete glatte (a) und raue (b) SBR-Oberflache [236, 238]

Mittels weiBlichtinterferometrischer Messungen konnten neben den topographischen
Informationen und Hohenprofilen Standardabweichungen o aus Histogrammen der z-
Hohenwerte der Proben durch Anpassung einer GauB3-Verteilungsfunktion (s. Gl. 6.1) an die
Messdaten erhalten werden [242]. Dies ist exemplarisch am Beispiel der glasgeperlten und
mit PTFE-Lack beschichteten SBR-Oberflache (s. Abb. 6.8) dargestellt. Dabei bezeichnen A
und B Fitparameter und z, den Mittelwert der entsprechenden Verteilung.

$(2) = A + Be~(@=20)/0)* (6.1)
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Abb. 6.8 Histogramm der Ho6henunterschiede, aufgetragen gegen die z- Hohen der
glasgeperlten bzw. rauen und mit PTFE-Lack beschichteten SBR-Oberflache sowie der
entsprechende Gaul-Fit

Im Folgenden wurde nun anhand unterschiedlich rauer beschichteter Elastomere untersucht,
inwieweit Kontaktwinkelhysteresewerte, die ein MaR fir die Rauheit und chemische
Heterogenitat einer Oberflache darstellen [205, 219, 228, 246] mit Rauheitsfaktoren, wie R,-
und Rq- oder o-Werten, korrelieren.

Bei rauen Proben, die mittels dynamischer Kontaktwinkelmessungen untersucht werden, tritt
Kontaktwinkelhysterese auf, die als charakteristische Eigenschaft einer rauen Oberflache
angesehen werden kann [238]. Dabei unterscheidet man zwischen Kkinetischer und
thermodynamischer Hysterese. Bei der kinetischen Hysterese finden Verénderungen, wie z.
B. Quellung, an der Oberflache des Festkorpers statt [220]. Dies ist aufgrund der grofl3en
Polaritatsunterscheide hier nicht zu erwarten. Rauheit und chemische Heterogenitat
beeinflussen hingegen die thermodynamische Hysterese (s. Kap. 4.4.3.4).

Die am Universal Surface Tester (UST®, Tastschnittgerat) ermittelten Mittenrauheitswerte
Ra- und Ry (s. Kap. 9.2.2.3) sowie die o-Werte des WeiBlichtinterferometers (s. Kap. 9.2.2.2)
der lackierten und unbeschichteten SBR-Proben wurden mit den Parametern aus den
Kontaktwinkel-Hysteresewerten der Wilhelmy-Plattenmethode verglichen. Abb. 6.9 zeigt die
Wasser-Kontaktwinkelhysteresewerte fur glatte und raue SBR-Proben, die mit den vier
unterschiedlichen Lacksystemen beschichtet wurden. Wasser wurde gewdhlt, weil es als
polares Losungsmittel mit der hochsten Oberflachenspannung von 72 mN- m? nur sehr
geringe Wechselwirkungen mit der Lack- bzw. Polymeroberflache aufweist [219].
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Wie man in Abb. 6.9 erkennt, korrelieren die Rauheitswerte sehr gut mit den
Hysteresewerten. Es ist auffallig, dass die o-Werte in einigen Fallen deutlich hoher liegen als
die Ra-Werte. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass einerseits beim UST® eine Scan-Linie
von 40 mm gewahlt und andererseits beim WeiRlichtmessgerat eine Flache von 4 mm?
vermessen wurde. Damit unterscheiden sich die Messbereiche deutlich. Die teilweise
diskutierte Deformation der Probe beim Tastschnittverfahren wirkt sich nicht auf das
Rauheitsergebnis aus, wie Vergleichsmessungen zu optischen Verfahren zeigen.

Im Rahmen von experimentellen Untersuchungen wurden gewdohnlich Hysteresewerte von ca.
10° oder mehr gefunden. Sehr oft werden sogar Werte uber 50° gemessen [219, 247]. Im Fall
der unbeschichteten rauen Probe ist der Wert fiir AB um ca. 20° héher im Vergleich zur
glatten Probe. Dies konnte auf Lufteinschlliisse zwischen der rauen Probe und dem Wasser
zuriickzufuhren sein, was anhand von numerischen Simulationen gezeigt wurde [213]. Durch
die Applikation der Lacke auf den rauen Proben erhohen sich die Hysteresewerte und
Rauheitsparameter fir fast alle Lacke. Die Hysteresewerte der rauen lackierten Proben liegen
im Vergleich zu der rauen Referenzprobe um 4-10° hoher. Dabei liegen die
Standardabweichungen des Fortschreit- und Rickzugswinkels zwischen 0,5 und 2,3°. Dies
liegt im Rahmen der Messunsicherheit und ist als sehr gut reproduzierbar einzustufen [247,
248]. Die Lacke nivellieren die Unebenheiten des rauen Untergrunds folglich nur zum Teil.
Da sogar Unebenheiten im nm-Bereich zur Kontaktwinkelhysterese beitragen kdnnen, gibt es
keine generellen Kriterien wie glatt eine Oberflache sein muss, damit die Oberflachenrauheit
keinen Einfluss auf den Kontaktwinkel hat [249, 250].

Wie zu erwarten sind die Hysteresewerte bei den raueren Proben des TPU- und PU-Lacks
deutlich hoher als bei den beiden restlichen Lacken, die beide Fluor enthalten. Die
inselartigen Strukturen der PU-lackierten Probe (s. Abb. 6.7 a und b) sind deutlich rauer
gegeniber den unlackierten Elastomerproben (s. Abb. 5.3 a und 5.3 €) und man benétigt eine
grolere Flache, wie sie bei den Wilhelmy-Messungen beriicksichtigt wurde, um die wenigen,
aber deutlich groRer ausgebildeten Bereiche zu erfassen. Die REM-Aufnahme (BSE-
Aufnahme) der rauen PU-Probe (s. Abb. 6.9 b rechts und Abb. 6.7 b) zeigt exemplarisch eine
sehr groRRe Insel-Struktur bei gleichzeitig gut ausgefiillten Kavitaten. Im Gegensatz dazu sind
diese Strukturen und damit die Hysteresewerte bei der glatten PU-Probe deutlich kleiner
(s. Abb. 6.7 a).
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Weisslichtinterferometer: o [pm] 8.2
AO [°] UST 1000: Universal Surface Tester R, [um] 13.8 +
554
50
45 ] SBR/_Wasser
] p: poliert
40 g: glasgeperlt
357 (I
30+ =
. [ p-PTFE
] B= g-PTFE
204 (M p-PDMS
o] B 9-PDMS
] I p-TPU
10 I 9-TPU
5] (I p-PU
] EB=g-ru
0

Abb. 6.9 Kontaktwinkelhysterese A6 der untersuchten Lacke und gemessene o- und
Mittenrauwerte R, flr Wasser (links), REM-Aufnahme (Materialkontrast: BSE-Aufnahme)
der rauen PU-Oberflache (rechts) [238, 243]

Die R,-Werte am UST® wurden mittels Tastschnittverfahren in einem Scan-Bereich von
40 mm ermittelt. Beim Tastschnittverfahren wird mit einer konstanten Kraft und
Geschwindigkeit die Oberflache der Probe mit einem Diamanttaster abgefahren und somit ein
Oberflachenprofil bestimmt. Abb. 6.10 zeigt die berechneten Mittenrauwerte R, der
unlackierten und lackierten Elastomere. Die Werte der gemessenen Elastomere zeigen, dass
die Rauheiten der lackierten Proben deutlich Gber denen der unlackierten Elastomere liegen.
Die Standardabweichungen kdnnen auf den manuellen Lackauftrag zuriickgeftihrt werden.
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Abb. 6.10 Mittenrauwert R, ermittelt am UST 1000® mittels Tastschnittverfahren [236]
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

Die am Rasterkraftmikroskop (AFM) und Universal Surface Tester (UST®, Tastschnittgerat)
ermittelten Mittenrauheitswerte R, sowie die o-Werte des Weillichtinterferometers der
lackierten und unbeschichteten SBR-Proben  wurden mit den Parametern aus den
Kontaktwinkel-Hysteresewerten der Wilhelmy-Plattenmethode verglichen.

Wie man in Abb. 6.11 erkennt, korrelieren die Rauheitswerte sehr gut mit den
Hysteresewerten. Es ist aufféllig, dass die o-Werte deutlich héher liegen als die R,-Werte.
Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass man durch die Wahl eines kleineren Scan-
Bereichs beim Rasterkraftmikroskop (50 x 50 um), im Vergleich zu 2x2mm beim
Weilllichtmessgerat, Mikrorauheiten besser bestimmen kann. Im Gegensatz dazu stehen die
o-Werte, mit welchen man makroskopisch raue Bereiche besser beschreiben kann. Die R,-
Werte, welche mittels Tastschnittverfahren am UST® mit einer Scan-Linie von 40 mm
ermittelt wurden, bestdtigen die erhaltenen Werte vom WeiBlichtinterferometer
(s. Abb. 6.11 a), wenngleich die Standardabweichung bei der PU-Probe sehr groR ist. Wie zu
erwarten sind die Hysteresewerte bei den raueren Proben des TPU- und PU-Lacks deutlich
héher als bei den beiden restlichen Lacken, die beide Fluor enthalten (s. Abb. 6.7 a). Dieser
Trend ist fur alle Losungsmittel zu verzeichnen, jedoch nehmen die Hysteresewerte fiir die
lackierten Proben mit abnehmender Polaritat von Wasser nach Thiodiethanol nicht so deutlich
ab wie es bei der rauen SBR-Probe der Fall ist. Dies ist neben der Polaritat auf die sehr
regelmaRig raue Oberflache zurlickzufiihren [236].

. water Weisslichtinterferometer o [um]
[ ethylenglycol-water 2:8 H
_Z&E?g@ﬁi. water Mittenrauwerte (AFM) R, [um]
[ polyethylene glycol 200 9.4
[ thiodiethanol ’ 16 .
45 1,3+0,15 | SBR mit 50 phr RuB, glatt
0,79 + 0,06 14
40 4 a 55 7,1 b

:
3.9 0,68+0,06 1,13+ 0,05 o]

5 05+0,19 ] 1
10 -

Mittenrauheit [um]
e ]

0 |

ohne Lack PTFE Polysiloxan TPU PU

Referenz: SBR PTFE Polysiloxan ~ TPU PU
SBR glatt rau (PDMS)

Abb. 6.11 Kontaktwinkelhysterese der untersuchten Lacke und gemessene o- und
Mittenrauwerte R, (2) und Mittenrauwert ermittelt am UST® (b) [236, 243]
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

6.4 Stick-Slip-Verhalten von beschichteten Elastomeren

Die meisten Reibmessungen im Rahmen des AiF-Projektvorhabens ,,Stick-Slip*
(Kurzbezeichnung) wurden trocken durchgefihrt, so dass der Effekt reiner Adhésionsreibung
neben der Uberlagerung durch den Hystereseanteil bestimmt wurde. Teilweise wurde auch
Reibung auf nassen Oberflachen (mit 5 Vol.-%. Tensidldsung aus haushaltsiiblichem
Spulmittel) bestimmt. An dieser Stelle wird auf den Bericht verwiesen [236]. Die
Reibmessungen wurden hauptséachlich am Tribometer (s. Kap. 9.5.2) und erganzend an der
Zwick-Universal-Prifmaschine (s. Kap. 9.5.1) sowie am Friction-Peel-Tester (s. Kap. 9.5.3)
vorgenommen.

Ohne Beschichtung zeigen sich in glatten Proben nennenswerte bis erhebliche Stick-Slip-
Effekte, die je nach Substrat und Fullgrad in Starke und Frequenz variieren. Auf Blech ist die
Amplitude besonders hoch und bewirkt eine grofle Sprungldnge. Die Reibung steigt bei
Abwesenheit von Stick-Slip mit der Geschwindigkeit; sie ist auf lackiertem Blech am
hochsten, auf Stahl am niedrigsten, Glas liegt in der Mitte. Durch Benetzung der Oberflache
mit Tensidldsung sinkt die Reibung stark ab, der Einfluss des Substrats wird geringer und
Stick-Slip  wird  verhindert. Dies lasst sich ebenso durch eine geeignete
Oberflachenstrukturierung (Abb. 6.12 a) erreichen, indem statt glatten sehr raue Proben
verwendet werden. RuBfiillung verringert bei unbeschichteten Proben die Reibung.

4,0 - 0,50
Reibmessung
3,5 0454 | SBR, 50phr RuB, glatt
- 0.40 / Glas, trocken
304 Reibmessung ! —— Siloxan
SBR, 50phr RuB, unbeschichtet 0,35 TPU
2,5 / Stahl ,trocken —— PU 10uym- - 40um
—O— glatt 0301
2,04 —O—rauh 0,25 -
3 3
1,54 0,20 -
0,15 -
1,0 4
0,10 -
054 a 0,05
0'0 T T T T 0100 T T T T
1E-5 1E-4 1E-3 0,01 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
v [m/s] v [m/s]

Abb. 6.12 Reibwerte rauer und glatter unbeschichteter Proben auf trockenem Stahl (a) und
glatter beschichteter Proben auf trockenem Glas (b). Die Untersuchungen wurden an der
Zwick-Universal-Priifmaschine durchgefihrt [236].

Nahezu unabhdngig vom Fullstoffgehalt sinkt die Reibung Uber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich drastisch durch Beschichtung der Proben. Abb. 6.12 (rechts) zeigt
die Effektivitat der einzelnen Beschichtungstypen. Die Variation der Beschichtungsdicken
stellt keinen nennenswerten Unterschied dar. Einige Beschichtungen (vor allem PTFE)
reagieren sensibel auf mechanische Belastung.
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

Auch Stick-Slip-Effekte, also der zyklische Wechsel zwischen Haften, Verspannen, Trennen
und Gleiten (Abb. 6.13), konnten durch Beschichtung deutlich verringert werden. Vor allem
auf Blech trat er jedoch fur kleine Geschwindigkeiten mit verringerter Amplitude weiterhin
auf, wie in Abb. 6.14 dargestellt. Im Ausschnitt erkennt man, wie periodisch die Reibkraft
ansteigt und bei einem kritischen Wert das Gleiten einleitet. Die Lange des Gleitens hangt von
der Reibgeschwindigkeit ab und korreliert mit der Amplitude, indem bei geringsten
Reibgeschwindigkeiten die hochsten Amplituden und Zeitrdume von einem Ruckgleiten zum
nachsten auftreten.

Elastomer

F

—

\'

—

Abb. 6.13 Schematische Darstellung des Stick-Slip (F: Kraft; v: Geschwindigkeit) als

zyklischer Wechsel von Haften (1), Verspannen (2), Trennen (3) und Gleiten (4) [236]

Starteffekte (Haftreibung)

DJ

Riickweg |oz

04

» partieller Stick-Slip|Uberlagert eigentliche Kurve

normale Reibung steigt mit Geschwindigkeit, sinkende Reibung weist auf

j s totaler Stick-Slip minimal ohne Reibung (Probe springt)

Stick-Slip hin

v [mmis]

, A gn A-A-A-l- A-A N A2 AN A
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;— z:s__ 2t 20 621 7245 820 524 u “”:2.: %
v J r"’ t B ——l'konstante Geschwindigkeit

—
+ v [mms)

Plateau der stationaren Reibung '

I um/s

5umis

Abb. 6.14 Tribometer-Reibkurven von TPU-beschichtetem SBR ohne Ruf} auf trockenem
Blech. Eingezeichnet ist neben den Reibkraften (blau) auch die Reibgeschwindigkeit (griin).
Fur 5 um/s ist deutlich Stick-Slip zu erkennen, der im Ausschnitt vergrolRert dargestellt ist

[236, 251]
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6. Beschichtung von Elastomeren mit Gleitlacken

In Abb. 6.15 a sind die Reibkrafte von lackierten SBR-Proben in Abh&ngigkeit von der
Geschwindigkeit beispielhaft dargestellt. Stick-Slip tritt vorwiegend bei niedrigen
Geschwindigkeiten auf (rot, unterbrochene Linie), bei hoheren Geschwindigkeiten gleiten die
Reibpartner stabil, wobei sich der Reibkoeffizient mit zunehmender Geschwindigkeit leicht
erhéht. Abb. 6.15 b zeigt die dazugehorende Einzelmessung bei einer definierten, konstanten
Kraft. Die Hohe der Amplitude kann als MaR fir die Intensitat des Stick-Slip herangezogen
werden.

0,50 -
SBR, 50phr RuB, glatt / Glas trocken

ull

0.45 7 SBR 50 phr RuR, TPU, glatt/ Glas trocken
0,40 1
0s]
0,30 A
0,25 A
0,20 A

0,15 -

0,10 -

0,05 -

Zeit [s]

v [mm/s
0,00 , []

T T T T } } } }
0,001 0,01 0,1 1 10 100 10 20 30 40
‘ - SBR PU —#—SBR TPU —&-SBR PTFE SBR Polysiloxan ‘ [

Abb. 6.15 Reibkurve beschichteter Elastomere auf Glas (links) und Einzelmessung beim
Reibversuch bei konstanter Kraft (rechts). Als Gerét wurde der Friction-Peel-Tester eingesetzt
[236].

6.5 Reibuntersuchungen auf Blech, Stahl und Glas

6.5.1  Tribometrische Untersuchungen: Einfluss der Beschichtung

Die Reibmessungen (Tribometer) wurden im trockenen Zustand durchgefihrt, so dass der
Effekt reiner Adhasionsreibung neben der Uberlagerung durch den Hystereseanteil bestimmt
wurde. Ohne Beschichtung zeigen sich in glatten Proben nennenswerte bis erhebliche Stick-
Slip-Effekte (vgl. Kap. 6.4), die je nach Substrat und im ungefillten oder gefullten Zustand in
Starke und Frequenz variieren. Auf Blech ist die Amplitude besonders hoch und bewirkt eine
grole Sprungldnge. Die Reibung steigt bei Abwesenheit von Stick-Slip mit der
Geschwindigkeit; sie ist auf lackiertem Blech am hochsten, auf Stahl am niedrigsten, Glas
liegt in der Mitte. Durch Benetzung der Oberflache mit Tensidlosung sinkt die Reibung stark
ab, der Einfluss des Substrats wird geringer und Stick-Slip wird verhindert [252]. Dies lasst
sich ebenso durch eine geeignete Oberflachenstrukturierung erreichen, indem statt glatte sehr
raue Proben verwendet werden (s. Abb. 6.12 a). Abb. 6.16 a zeigt, dass eine raue
Elastomeroberflache fur eine TPU- und PDMS-Beschichtung den Reibwert jeweils verringert.
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Diese Verringerung ist bei der PDMS-Beschichtung in nur sehr geringem Mal3e festzustellen.
RuBfillung verringert bei unbeschichteten Proben die Reibung ([238, 244]).

Nahezu unabhé&ngig vom Fullstoffgehalt sinkt die Reibung Uber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich drastisch durch Beschichtung der Proben. Abb. 6.16 b zeigt die
Effektivitat der einzelnen Beschichtungstypen. Die Variation der Beschichtungsdicken stellt
keinen nennenswerten Unterschied dar. Einige Beschichtungen (vor allem PTFE) reagieren
empfindlich auf mechanische Belastung ([236, 238]).

Stick-Slip-Effekte konnten durch Beschichtung deutlich verringert werden. Vor allem auf
Blech traten diese jedoch fir kleine Geschwindigkeiten mit verringerter Amplitude weiterhin
auf [238].

0,8 0,8

—m— EPDM, glatt (TPU) —e— SBR (PDMS 10um)
0,74 | = EPDM, glatt (PDMS) 0,74| —o—SBR (TPU 10um)

—m— EPDM, rau (TPU) —o— SBR (PU 10um)
0,6 —m— EPDM, rau (PDMS) 0,6 % SBR (PU 40um)
0,5 0,5+
0,4 = 0,41

3
0,31 0,31
0,2 0.24
01{ a 0,1+
0,0 T T T T 0’0 T ! ! '
10° 10° 10* 10° 10” 10" 10° 10° 10* 10° 10°* 10"
v [m/s] v [m/s]

Abb. 6.16 Reibwerte rauer und glatter beschichteter EPDM-Proben (mit Ruf3 geftllt, a) und
glatter beschichteter Proben (b). Es wurde jeweils Glas als Substrat verwendet [177, 238]. Die
Schichtdicken in Abb. 6.16 b beziehen sich auf nominelle Schichtdicken.

6.5.2  Bestimmung der Reibkoeffizienten mittels Friction Peel Tester
und Tribometer

Die starkste Reibung ergibt sich auf lackiertem Blech. Dabei zeigen verschiedene Arten von
Lackierungen vergleichbare Effekte. Etwas geringere Reibung herrscht auf Glas vor. Die
geringste Reibung findet sich auf Stahlplatten wieder, wobei rauer Stahl geringfiigig weniger
Reibung aufweist als glatter, weil die Rauheit der Substratoberflache die wahre Kontaktflache
minimiert, was zu einer Verringerung der Adhdsionsreibung fihrt. Adhé&sion ist auch der
entscheidende Aspekt bei extrem glatten und damit reibintensiven Glas- und lackierten
Blechoberflachen. Neben der Oberflachenstrukturierung spielt auch die Oberflachenenergie
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der beiden Reibpartner eine Rolle [236, 251], was im Fall von Glas zur Minimierung des
Reibwertes gegentiber den lackierten Blechen fuhrt. Dazu kommt, dass die Lackierung anders
als Glas und Stahl nicht starr reagiert. Trotz mancher Unterschiede im Detail gilt die Abfolge
der Substrate, was die Reibwerte betrifft, sowohl fir SBR als auch fiir EPDM und das fur alle
Beschichtungstypen, wie Abb. 6.17 zeigt. Die Abfolge wird lediglich von Polysiloxan
(PDMS) nicht eingehalten. Die Reibwerte dieser Proben, gemessen gegen Stahl, sind
niedriger als gegen Glas.

Der Einfluss der Substrate kam auch bei den Reibversuchen am FPT bei definierter
Geschwindigkeit zum Ausdruck. Die hdchsten Reibkrafte wurden sowohl gegentiber Blech
als auch gegeniber Glas erreicht, wobei dabei die Messung gegen Glas meist eine niedrigere
Reibung aufwies. Die Messungen gegen Stahl erzeugten die geringste Reibung.

Unabhéngig vom Substrat verursachen die mit Polysiloxan beschichteten Proben in der Regel
die geringsten Reibwerte. Die Reibwerte der restlichen Lacke sind abhdngig vom Substrat,
wobei die mit TPU und die mit PTFE lackierten Proben eher die grofiten Reibwerte
herbeifthrten (s. Abb. 6.17).

Ogegen Stahl  @gegen lackiertes Blech  @gegen Glas

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5 T

1,0 1

0,5

0,0 -

TPU
PU
TPU
PU

PDMS
PDMS
PTFE

S-SBR 2525+Ruf3, rau |S-SBR 2525+Rul3 glatt| S-SBR 2525 ohne Ruf3 | EPDM+RuREPDM+Rufl EPDM ohne Rul3 glatt

Abb. 6.17 Vergleich der Gleitreibkoeffizienten, ermittelt gegen verschiedene Substrate am
Friction Peel Tester [244]
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Abb. 6.18 zeigt die Abhdngigkeit der mittels Tribometer erhaltenen Reibkoeffizienten von der
Geschwindigkeit der beschichteten glatten und rauen SBR- und EPDM-Proben und deren
Verhalten auf Blech (s. Abb. 6.18 a) und Stahl (s. Abb. 6.18 b). Generell lasst sich sagen, dass
SBR etwas weniger Reibung verursacht als EPDM, bei rauen ebenso wie bei glatten
Probenoberflachen. Ursache sind zum einen die unterschiedlichen viskoelastischen
Eigenschaften der Stoffe, leicht erkennbar an der erhohten Glasiibergangstemperatur von SBR
gegentiber EPDM, zum anderen die Unterschiede in der Oberflachenenergie, die besonders im
Zusammenspiel mit lackierten Blechen zum Vorschein treten. Die tribometrisch ermittelten
Reibwerte stimmen sehr gut mit den Werten des Friction Peel Testers Uberein. Dies kann
man gut anhand der rauen Probe erkennen, bei der mit TPU beschichtete Elastomerproben
deutlich hohere Reibkoeffizienten aufweisen als es bei der PTFE-Beschichtung. Auch im Fall
der Messung auf trockenem Stahl sind die Reibkoeffizienten beziglich der TPU-
Beschichtung deutlich gréRer im Vergleich zu den mit PTFE lackierten Proben.

0,7 0,7
—®— SBR (TPU) —e— EPDM (TPU) —e— SBR, rau (TPU) —e— EPDM, rau (TPU)
0,6 {_—>— SBR (PTFE) —o— EPDM (PTFE) 0,64| —o—SBR,rau(PTFE) —o—EPDM, rau (PTFE)
—9—SBR, glatt (PDMS) —o— EPDM, glatt (PDMS)
0,54 0,5 1
0,44 0,4
0,3 2 0,31
0,21 W 0,2
0,14 a 0,14 b
0,0 LR | T LR | LR | T 0,0 T T T T
10° 10° 10" 10° 10? 10" 10° 10° 10" 10° 10?
v [m/s] v [m/s]

Abb. 6.18 Reibwerte rauer beschichteter Proben von SBR und EPDM auf trockenem Blech
(@) und rauer und glatter beschichteter Proben beider Elastomere auf trockenem Stahl (b)
[177, 244]

6.6 Abriebuntersuchungen an beschichteten Kompositen

Bei vielen tribologischen Systemen muss bei der anféanglichen Bewegung eines
Reibungskorpers wegen der starken Verzahnung der Elastomeroberfliche mit dem Substrat
zunéchst die Haftreibung iberwunden werden, die im Unterschied zur Gleitreibung deutlich
héhere Werte aufweist. Damit verbunden sind Ausbriiche, die sich an der Oberflache der
Elastomeroberflache manifestieren und zum vorzeitigen Ausfall des entsprechenden Bauteils
fuhren kénnen [174]. Um dies zu verhindern, werden u. a. beschichtete Elastomere eingesetzt.
Um den Abrieb von beschichteten Elastomerkompositen zu untersuchen, wurde eine EPDM-
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Probe mit glatter Oberflache, die nach Gasphasenfluorierung -zur Verbesserung der Haftung-
mit dem sog. PDMS-Lack, der neben dieser Gleitlackkomponente (Polysiloxan) PTFE-
Partikel enthélt, ausgewahlt (s. Abb. 6.1). Diese konnten, ebenso wie die
Gleitlackkomponente, mittels REM-EDX, ATR-IR- (s. Abb. 6.3) und XPS-Untersuchungen
(s. Tab. 6.3 und 6.4) nachgewiesen werden. Diese Probe wurde ausgewéhlt, da sich diese
Partikel bei gleichzeitiger Wahl einer rauen Stahlplatte als Subtrat moglicherweise leichter
abreiben lassen als andere Teile von rauen Erhebungen der lackierten Oberflachen. Zunachst
wurde die PDMS-EPDM-Probe ohne Zusatzgewicht, d. h. analog zu den in Kap. 6.5
behandelten Proben, am Tribometer untersucht (s. Kap. 9.5.2). In Abb. 6.19 sind die
weillichtinterferometrischen Aufnahmen vor und nach Abrieb der ausgewahlten Probe
dargestellt. Vor Abrieb betragen die Hohenunterschiede ca. 40-45 pm; nach Abrieb liegen sie
bei ca. 80 um. Es fallt auf, dass sich die GroRe und der Durchmesser der Partikel, der bei ca.
50-60 pm liegt (s. Abb. 6.1), nach Abrieb nicht wesentlich verandert werden.

F, PDMS 6-12 nach Reibung (raue Stahiplatte)
R R P iy S e e T

or Reibung (raue Stahlplatte) :;IEPDM mit Rui3, glat 80

60

40

20

-20

-40

-60

-80

T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
x [mm] x [mm]

Abb. 6.19 Weillichtinterferometrische Aufnahmen vor (a) und nach (b) den
Abriebuntersuchungen ohne Zusatzgewicht

Um die Auswirkungen der Abriebuntersuchungen abschatzen zu kénnen, wurden
Histogramme berechnet. In Abb. 6.20 sind die Histogramme der Hd&henunterschiede,
aufgetragen gegen die z- Hohen der glatten und mit PDMS-Lack beschichteten EPDM-
Oberflache sowie der entsprechende GaulR-Fit vor und nach Abrieb der Elastomeroberflache
dargestellt.
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1140x40mm EPDM - Probe 6-12 mit PDMS-Lack
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Abb. 6.20 Histogramme der Hohenunterschiede, aufgetragen gegen die z- Hohen der glatten
und mit PDMS-Lack beschichteten EPDM-Oberflache sowie der entsprechende GauR-Fit vor
und nach Abrieb der Elastomeroberflache

Es ist hierbei zu erkennen, dass sich die o-Werte nach der Reibung auf dem Substrat erhéhen
und die Verteilung insgesamt breiter wird.

Des Weiteren wurde -im Unterschied zu den in Kap. 6.5 verwendeten Proben- ein
Zusatzgewicht verwendet um die Beschichtung einer starkeren Belastung auszusetzen
(s. Kap. 9.5.2). Nach der Abriebuntersuchung erkennt man in Abb. 6.21, dass die
Hohenunterschiede (s. Abb. 6.21 b) auf der Probe noch gréRer werden. Es ist ein maximaler
Hohenunterschied von ca. 80 um festzustellen. Anhand der REM-Aufnahmen zeigt sich, dass
die PTFE-Partikel, die groRer als ungefahr 30 um sind, abgerieben werden und die kleineren
in der Matrix verbleiben. Der mittels EDX ermittelte Fluor-Anteil auf der Probe bleibt nahezu
konstant. Demzufolge hat nur in geringem Umfang abrasiver Verschlei3 stattgefunden; dies
bedeutet, dass dass die beschichteten Elastomerkomposite ihre Funktionsfahigkeit zur
Reduzierung von Reibung beibehalten.
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Abb. 6.21 Weililichtinterferometrische (oben) und REM-EDX-Aufnahmen (unten) vor (a)
und nach (b) den Abriebuntersuchungen mit Zusatzgewicht (s. Kap. 9.4.2)

Die Verwendung eines Zusatzgewichtws impliziert ebenfalls eine Verbreiterung der Kurve
bei dem Histogramm (s. Abb. 6.22). Des Weiteren zeigt sich, dass die Anderung von c bei der

wenig (s. Abb. 6.19 und 6.20) und stark abgeriebenen Probe (s. Abb. 6.21 und 6.22) ungefahr
gleich groR ist.
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Abb. 6.22 Histogramme der Hohenunterschiede, aufgetragen gegen die z- Hohen der glatten
und mit PDMS-Lack beschichteten EPDM-Oberflache sowie der entsprechende GauR-Fit vor
und nach Abrieb der Elastomeroberfliche. Es wurde ein Zusatzgewicht verwendet
(s. Kap. 9.5.2).
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7. Oberflachenveredelung durch Sol-Gel-Technik

In diesem Kapitel werden neue Erkenntnisse, die u. a. im Rahmen des AiF-Projekts
,Reduzierung von Reibung und Verschleil} technischer Bauteile aus Kunststoff oder
Kautschuk durch Oberflachenveredlung mittels wasserfreier Sol-Gel Technik® gewonnen
wurden, vorgestellt. Zundachst wird auf die Herstellung der Polyalkoxysiloxan-
Elastomerkomposite (kurz: PAOS-Komposite) eingegangen. Dabei wird zum Einen die
Synthese und Modifizierung von PAOS behandelt und zum Anderen die Erzeugung der
Al,03-PAOS-Oberflachenstrukturen thematisiert. Anschlielend werden anhand der PAOS-
Komposite Material- und Oberflachenanalysen durchgefuhrt. Weiterhin wird der Einfluss des
PAOS-Gehalts und der Temperungsdauer auf die Oberflachenenergie untersucht. Ferner
werden die Dispersion der Proben und die mechanischen Eigenschaften untersucht. Dartber
hinaus sollen tribometrische Untersuchungen auf verschiedenen Substraten, wie Glas und
Stahl durchgefiihrt werden. Abschlielend werden die Ergebnisse der Abriebuntersuchungen
vorgestellt.

7.1 Herstellung der PAOS-Elastomerkomposite

7.1.1  Synthese und Modifizierung von PAOS

Im Rahmen der Arbeiten von Jaumann wurde die Herstellung von Ethylsilikaten Uber die
Kondensation von Monomeren des AB3-Typs untersucht [253]. Als Ergebnis wurde
Polyalkoxysiloxan (PAOS) erhalten, das hoch verzweigt ist.

Die Synthese des unmaodifizierten SiO,-Precursorpolymers PAOS erfolgte, anders als bei der
klassischen Stober-Synthese [254] in einer Eintopf-Reaktion aus Tetraethoxysilan (TEQS)
und einem leichten Uberschuss Essigsaureanhydrid in Gegenwart des Katalysators
Tetraethyltitanat bezogen auf TEOS unter Ausschluss von Wasser (s. Abb. 7.1). Als
Zwischenstufe der Kondensation wird ein nicht isoliertes ABs-Monomer erhalten. Durch eine
nachtragliche Behandlung wurden alle fliichtigen Bestandteile vollstandig aus dem erhaltenen
Precursorpolymer entfernt. Zhu et al. beschreiben den Mechanismus detailliert [255].

PAOS stellt im Unterschied zu den Ethylsilikaten ein SiO,-Precursorpolymer mit einem
herausragenden Eigenschaftsprofil dar. Da jegliche OH-Gruppen fehlen, ist PAOS eine
hydrophobe Flissigkeit, die eine geringere Viskositat aufweist als vergleichbare lineare
Molekdle. Dies kann auf den hohen Verzweigungsgrad zurtickgefihrt werden. Ein weiterer
Grund ist die sehr hohe Stabilitit gegen Gelierung, wenn das Produkt gelagert wird. Weitere
Eigenschaften sind: Gute Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln, die Mdglichkeit
der in situ Reaktion zu SiO, und eine leichte Modifizierbarkeit [256]. Bezliglich der
Herstellung und Charakterisierung der PAOS-Suspensionen wird an dieser Stelle auf die
folgenden Literaturstellen verwiesen [257, 258].
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Abb. 7.1 Reaktionsschema fiir die Synthese von PAOS (ber die Acetoxy-Route
(Eintopfreaktion) [255]

Modifizierungen, die zur Anpassung der Vertraglichkeit zwischen PAOS und Polymer bzw.
zwischen flussigem PAOS und Al,O3-Partikeln durchgefiihrt wurden, basieren entweder auf
Kokondensation mit entsprechenden Silanen (Abb. 7.2) oder auf Umesterung von PAOS mit
geeigneten Alkoholen [257].

EtO,  OEt EtO,  OEt 135 oc
/Sl\ + /Sl\ + (CH3C0),0 ——— > X OFt
EtO" OFEt EO. X Catalyst

Abb. 7.2 Modifizierung von PAOS durch Comonomere (mit X: -C16H33) [257]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde lediglich die Modifizierung von PAOS durch Co-
Kondensation gewéhlt, da die Lange der hydrophoben Reste mit 16 C-Atomen einen
maoglichst groRen Abstand zwischen den Partikeln fur eine gute Dispergierung garantieren
sollte. Anhand dieser Materialien sollte der Einfluss einer Variation von hydrophoben bis
hydrophilen Eigenschaften der Precursoren auf die Dispergierbarkeit der Partikel, die
Vertraglichkeit mit dem Matrixpolymeren, in diesem Fall NBR und EPDM, sowie die
resultierende Oberflachenstruktur der Proben bestimmt werden.
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7.1.2  Erzeugung der Al,O;-PAOS-Oberflachenstrukturen

Die fur die Erzeugung von Oberflachenstrukturen vorgesehenen Nano- und Mikropartikel
(Al,03) mussten in PAOS dispergiert werden, um eine Phasentrennung zwischen Partikeln
und Elastomer zu erzielen. Als Elastomere wurden NBR und EPDM verwendet. Das Prinzip
dieses Prozesses ist in Abb. 7.3 schematisch dargestellt.

NBR

PAOS Partikelfluid
(hydrophaob) Nanopartikel
(Al,O5)

Substrat (NBR)

Abb. 7.3 Schematische Darstellung des Dispergierens von Nanopartikeln in (modifiziertem)
PAOS [257]

In einem ersten Schritt wurden deshalb die optimalen Dispergierbedingungen fur die
jeweiligen Partikel in PAOS erarbeitet. Wesentliche Kriterien waren dabei sowohl eine gute
Dispersion der Partikel unter Vermeidung von Aggregation und Agglomeration als auch der
Erhalt moglichst stabiler Dispersionen. Das kann prinzipiell unter Berucksichtigung der
Polaritat und der Zetapotenziale der Partikel direkt in PAOS oder durch Verwendung
geeigneter Losungsmittel, eventuell unter Zusatz von Oberflaichenmodifikatoren und/oder
durch intensiven Energieeintrag geschehen. Als Ldésungsmittel wurde vor allem Ethanol
verwendet, welches sowohl als gutes Dispergenz flr einige der Partikelarten als auch als gutes
Losungsmittel fir PAOS bekannt ist [257].

Die eingesetzten Al,Os-Partikel (s. Kap. 9.1.2) sind besonders kleine Partikel, die vom
Hersteller fur eine Dispersion in Wasser vorgesehen sind und damit ohne zusatzliche
Oberflachenmodifikatoren in einem organischen/unpolaren Lodsungsmittel nicht stabil
dispergiert werden kénnen. Als Oberflachenmodifikatoren wurde Acetylaceton ausgewénhlt,
da es bedingt durch die besonders gute Hydrophobierung aufgrund der Chelatisierung und der
damit verbundenen sterischen Hinderung am effektivsten wirkt [257]. Damit PAOS an die
Oberflache zu SiO, umgewandelt und eine stabile, reibungsverringernde Schicht gebildet
wird, wurden die Proben einmalig getempert.
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In Tab 7.1 sind die Probenvariationen der PAOS-Proben dargestellt. Die Herstellung der
Proben ist in Kap. 9.1.2 n&her beschrieben. Es wurden hauptsachlich NBR-Proben hergestellt.
Die Ergebnisse der EPDM-Untersuchungen wurden nur erganzend durchgefihrt. Neben der
Ruf3fillung wurde im Wesentlichen der Einfluss des PAOS-Gehalts und der
Temperungsdauer auf die Eigenschaften der Elastomerkomposite untersucht.

Tab. 7.1 Ubersicht: Variationen der mit PAOS gefiillten Proben (96 h: erganzende
Untersuchungen)

, Temperungsdauer [h] bei
Elastomer PAOS-Gehalt [phr] [Fillgrade und Typen 90 % rel. Luftf. und 60 °C
o ungefillt
e O
mit 50 phr RuR: < 0
e NBR o« 4
e N330 (NBR) < 4
e EPDM e 10
e N550 (EPDM)
e 20

7.2 Charakterisierung der PAOS-Proben

7.2.1  ATR-FT-IR-Untersuchungen

Zunéchst wurden ATR-FT-IR-Untersuchungen der PAQOS geflllten Proben durchgefiihrt. Es
sollte die Frage geklart werden, ob sich bei den Proben durch Temperung (24 h bei 60°C und
90 % rel. Luftfeuchtigkeit) Kieselsdure aus PAOS bildet (s. Abb. 7.3), wobei SiO, eine
reibverminderte Schicht darstellt. Im Zuge der Untersuchungen wurde Kieselsaure bzw. SiO,
als Referenz verwendet. Die Kieselsdure konnte dabei sowohl bei NBR als auch bei EPDM
iiber den Peak bei 1103 cm™ an der Oberflache nachgewiesen werden. Dieser kann der Si-O-
Si-Bindung zugeordnet werden [259]. In Abb. 7.4 sind die ATR-FT-IR-Spektren von NBR-
PAOS-Kompositen nach Temperung dargestellt. Es wurden Proben mit 4 phr und 20 phr
PAOS in NBR untersucht. Durch die Temperung der Proben bei hoher Luftfeuchtigkeit findet
sich die Kieselsdure an die Oberflache wieder. Da sich im Inneren der Probe noch nicht
umgewandelte Kieselsédure befindet, setzt die Entstehung von SiO, bereits wahrend des
Vulkanisierens ein. Bei der hohergefillten Probe, die 20 phr PAOS enthélt, lasst sich deutlich
mehr Kieselsaure an der Oberflache nach Temperung nachweisen.
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Abb. 7.4 ATR-FTIR-Spektren von NBR-PAOS-Kompositen nach Temperung. Als Referenz
wurde Kieselséure (SiO,) verwendet [260]

Abb. 7.5 zeigt die ATR-FTIR-Spektren von EPDM-PAQOS-Kompositen, die ebenfalls einer
Temperung unterzogen wurden. Hierbei ist ebenfalls eine partielle Umwandlung von PAOS
in Kieselsdure an der Oberflache festzustellen. Bereits bei 4 phr PAOS ist die Kieselsdure
sowohl an der Oberflache als auch in der Probe deutlich nachweisbar.
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0,14 4
i —— 0 phr PAOS, Oberflache
0,124 |- 4 phr PAOS, Oberflache
----- 4 phr PAOS, Schnitt
0,104 Kieselsaure (SiO,)
E 0,08 -
<
£
% 0,06
|.u
0,04 -
0,02 4
0,00

e i T Y T T T T ¥ T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [cm™]

Abb. 7.5 ATR-FTIR-Spektren von EPDM-PAOS-Kompositen nach Temperung. Als
Referenz wurde Kieselsdure (SiO,) verwendet.
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1.2.2

XPS-Untersuchungen

Eine XPS-Untersuchung, die an getemperten PAOS-Proben durchgefiihrt wurde (s. Abb. 7.6),
zeigt bei Wiederholung UnregelmaRigkeiten in der Verteilung der Kieselsédure und bestatigt
so die Annahme, dass die Oberflache inselartige Bereiche von Si auf der Oberflache aufweist.
Diese Inhomogenitaten konnen komplementér dazu lokale Abweichungen in der Rul3starke
bewirken. Aufféllig sind die Unterschiede von NBR und EPDM, vor allem in Bezug auf
Silizium: Da PAOS in NBR aufgrund der langen hydrophoben Reste von PAOS schlechter
dispergierbar ist, diffundiert es starker an die Oberflache und kann dort besser nachgewiesen
werden. Deshalb sollten PAOS-bedingte Effekte bei NBR klarer hervortreten als bei EPDM.

Anteile in Atom %

Anteile in Atom %

16
14
12
10

o N b~ O @

10

[ ] =N ] -

NBR, 50phr RuB, NBR, 50phr RuB,  NBR, Ophr RuB, 4phr NBR, Ophr RuB, 4phr
4phr PAOS, 24h, 1. 4phr PAOS, 24h, 2. PAOS, 24h, 1. PAOS, 24h, 2.
Messung Messung Messung Messung

OO 1s BN 1s OSi 2p

N -

EPDM, 50phr RuB, EPDM, 50phr RuB, EPDM, Ophr RuB, 4phr EPDM, Ophr RuB, 4phr

4phr PACS, 24h, 1. 4phr PAOS, 24h, 2. PAQCS, 24h, 1. PAQS, 24h, 2.
Messung Messung Messung Messung

/@O 1s BN 1s OSi 2p |

Abb. 7.6 Mittels XPS-Untersuchungen ermittelte Oberflachenzusammensetzung  von
getemperten PAOS-Proben aus NBR (oben) und EPDM (unten) [257]
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7.3 Einfluss des PAOS-Gehalts und des Temperns auf die
Oberflachenenergie

Erganzend zu den XPS- (s. Kap. 9.3.3) und ATR-FTIR-Untersuchungen (s. Kap. 9.3.1)
wurden Kontaktwinkeluntersuchungen (s. Kap. 9.4.1) durchgefihrt um zusétzlich
Informationen Uber die Zusammensetzung der Probenoberflachen zu erhalten. Hierzu wurde
der PAOS-Gehalt, die Temperungsdauer und vergleichend der Rufanteil variiert. Dabei
wurde als Fullgrad fur die PAOS enthaltenen Proben O phr und 20 phr verwendet. Die mit 50
phr Rul3 und/oder 20 phr PAOS gefillten sowie ungefiillten Elastomerproben wurden 24 h
und 96 h getempert (s. Kap. 9.1.2). Zum Vergleich wurden Proben ohne Temperung
herangezogen. Als Probenrauheit wurde die in Abb. 5.3 b dargestellte Oberflache bzw. die
entsprechenden leicht angeschliffenen Vulkanisationsplatten verwendet.

Die Probenoberflachen wurden mit und ohne Isopropanol vor Untersuchung behandelt um
den Einfluss der Hydrophobizitat der gebildeten PAOS-Strukturen auf den Kontaktwinkel zu
untersuchen. Die Rauheit der Proben wurde mittels AFM untersucht und der arithmetische
Mittenrauwert R, als Rauheits-KenngroRe verwendet. Die mit Isopropanol behandelten
Proben wurden nicht weiter einer Rauheitsuntersuchung unterzogen, da sich die
Rauheitswerte aufgrund der entfernten PAOS-Schichten nicht wesentlich von denen der
unbehandelten Proben unterschieden. Nach der Bestimmung des Kontaktwinkels mittels
sessile drop-Methode (s. Kap. 9.4.1) wurden die Oberflachenenergien mit Hilfe der OWRK-
Methode berechnet [230], (s. Kap. 4.5.3).

Abb. 7.7 zeigt exemplarisch den Einfluss der Temperung auf die Benetzung von mit
Isopropanol behandelten NBR-Oberflachen. Dabei wird eine NBR-Probe ohne PAQOS
(a: NBR, ungefllt, 24 h getempert) mit einer PAOS geflllten Probe verglichen (b: NBR, 20
phr PAOS, 24 h getempert). Im Vergleich zur PAOS-freien Probe steigt der Kontaktwinkel
durch die geringere Polaritit der Elastomeroberflache deutlich an. Dies ist auf den héheren
Anteil an PAOS mit hydrophoben Seitenketten an der Oberflache zurtickzufuhren, die
deutlich im Uberschuss vorhanden sind, so dass der Anteil von Kieselsaure die Polaritat der
Oberflache nicht wesentlich beieinflussen dirfte wie im Folgenden gezeigt wird.
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Kontaktwinkel: 66 °

Kontaktwinkel: 26 °
_ .

Abb. 7.7 Aufgenommenes Tropfenkonturbild zweier mit Wasser benetzter NBR-
Probenoberflachen (a: NBR, ungefillt, 24 h getempert) und mit unpolarer PAOS-Oberflache
(b: NBR, 20 phr PAOS, 24 h getempert)

Die Elastomeroberflachen wurden zundchst im unbehandelten Zustand untersucht
(s. Abb. 7.8) und mit den Isopropanol behandelten Proben verglichen (s. Abb. 7.9). Es wurde
jeweils eine Wiederholungsmessung pro Probe durchgefiihrt. Bei der Ruf3-freien NBR-Probe,
die 20 phr PAOS enthélt (s. Abb. 7.8) und 24 h getempert wurde, konnten keine
Rauheitswerte aufgrund der grofRen Unebenheiten der Oberflache, die auf die entstandenen
SiO,-Strukturen zurtickzufiihren sind, experimentell ermittelt werden. Untersuchungen haben
gezeigt, dass bereits nach 1 sec. die Tropfenkontur vollstandig ausgebildet ist [246].
Demzufolge wurden an dieser Stelle keine weiteren Variationen vorgenommen.

Busscher untersuchte den Einfluss der Rauhigkeit auf den Kontaktwinkel und stellte fest, dass
fir R,-Werte von unter 0,1 pum die Rauhigkeit der Oberflache fiir die Anderung des
Kontaktwinkels keine Rolle spielt [261]. Die ungefiillte und ungetemperte NBR-Probe weist
dabei den niedrigsten Rp-Wert auf und liegt damit ungefahr in diesem Rauheitsbereich.
Neueren Untersuchungen von Marmur zufolge sind Kontaktwinkeluntersuchungen auf rauen
Oberflachen nur dann sinnvoll, wenn die Axissymmetrie des Tropfens gewahrleistet und der
Tropfendurchmesser 3 GroRenordnungen groRer ist verglichen mit der Skala der Rauheit der
Oberflache, was bei den untersuchten Proben gegeben war [226], (vgl. auch Kap. 4.5.1)

Durch Tempern der mit PAQOS gefillten Proben wird erreicht, dass die Mittenrauwerte durch
die an der Oberflache gebildeten SiO,-Strukturen deutlich zunehmen. Dies wird durch die
XPS-Untersuchungen z. T. indirekt bestatigt (s. Abb. 7.6), da durch die lokal unterschiedlich
auftretenden Si-Gehalte eine entsprechend rauere Oberflache zu erwarten ist. Allerdings ist zu
beriicksichtigen, dass eventuell auftrende Inhomogenitdten auch auf die Rauheit der
Elastomeroberflache zurtickgefuhrt werden kénnen.
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Zudem erniedrigt das Tempern tendenziell den Gesamtanteil der Oberflachenenergie leicht
(s. Abb. 7.8).

Das Tempern bei den EPDM-Proben impliziert, dass die Rauheit durch die gebildeten
hydrophoben Strukturen deutlich ansteigt und die Oberflachenenergie demzufolge wie bei
niedrig energetischen Oberflachen, z. B. Polyethylen, deutlich abnimmt. Eine Voraussetzung
dafiir ist, dass die Rauheit jedoch gleich bleibt. Bei VergréRerung eines Rauheitsfaktors, wie
z.B. dem Mittenrauwert, hat zur Folge, dass die Oberflachenenergie in diesem Fall zuséatzlich
reduziert wird, da sich der Kontaktwinkel der Mefflissigkeit aufgrund der niedrigeren
Polaritat der Oberflache erhoht (vgl. Gl. 4.16).

Die relativ hohen Werte fir EPDM konnen vermutlich auf Alterungseffekte zurtickgefihrt
werden. Die Wiederholungsmessungen zeigen, dass in den meisten Fallen die
Reproduzierbarkeit der Messungen gut ist (vgl. Referenz-Messungen mit PP, s. Kap. 9.3.4).
Der relative Fehler bei den Kontaktwinkelmessungen héngt vom Ldsungsmittel ab. Bei
Wasser als Untersuchungsmedium liegt er bei ca. 3-5 % und bei Diiodomethan, bedingt durch
die bessere Vertraglichkeit mit der Elastomeroberfléche, bei 6-8 %, bei Ethylenglykol liegt er
bei ca. 5-7 %. Da hauptséachlich der Fehler des Kontaktwinkels der drei Testfliissigkeiten in
Gl. 4.16 (s. Kap. 4.5.3) jeweils eingeht, bestimmt dieser demzufolge auch mal3geblich den
Fehler der berechneten Oberflachenenergien.
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Abb. 7.8 Oberflachenenergie und Mittenrauheitswerte Ra [nm] der unbehandelten PAOS-
Elastomerkomposite. Die Zeiten beziehen sich auf die Temperungsdauer; w bedeutet

Wiederholungsprobe. Bei der Probe NBR/PAOS/24h konnten keine Rauheitswerte ermittelt
werden [257]

Durch die Behandlung der NBR- und EPDM-Oberflachen mit Isopropanol sollte gezeigt
werden, dass die SiO,-Adsorbate nicht nur auf der Elastomeroberfldche ausgebildet werden,
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sondern auch in den oberen Schichten der Proben vorhanden sind. Nach Behandlung der
Probenoberflachen mit Isopropanol bleibt der Gesamtanteil der Oberflachenenergie gleich,
lediglich bei EPDM sinkt er sowohl im getemperten als auch im ungetemperten Fall von ca.
45-55 auf 20-30 mJ/m? ab (s. Abb. 7.9). Diese Werte liegen in der GroBenornung von
unbehandelten EPDM-Oberflachen (Schwefel vernetzt, Reinigung mit 2-Propanol), [262].
Schwankungen bei den Wiederholungsmessungen erklaren sich aus der Inhomogenitéat der
Oberflache, die auf die Rauheit der Probenoberldche einerseits und andererseits auch auf die
Rauheit der SiO,-Adsorbate zuriickzuftihren sind. Der Einfluss von PAOS auf den Wert der
Oberflachenenergie von NBR ist deutlich erkennbar, wenn man die ungefullte und
ungetemperte PAOS-Probe mit der entsprechenden Probe vergleicht, die noch zusatzlich
hydrophobiertes PAOS enthalt. In diesem Fall sinken der Gesamtwert der Oberflachenenergie
und insbesondere der polare Anteil deutlich ab. Wenn die Probe Ruf} enthalt oder getempert
wird, dann ist die Erhéhung der Oberflachenenergie nur unwesentlich. Eine Erhéhung der
Temperungsdauer von 24 auf 96 h impliziert, dass die Oberflachenenergie leicht ansteigt,
wobei der polare Anteil etwas kleiner wird. Dies konnte auf den héheren Anteil von PAOS
zuriickzufuhren sein, dass noch starker ausgetreten ist. Zudem konnte gleichzeitig die Probe
eine geringere Rauheit aufweisen und der Kontaktwinkel niedriger und die
Oberflachenenergie demzufolge hoher sein.
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Oberflachenenergie [mJ/m?
o 5 10 15 20 25 30 35

NBR/Oh
NBR/Oh/w

NBR/24h = ]|
NBR/24h/w - - = abgewischte Probe
NBR/PAOS/Oh [ 1
NBR/PAOS/Oh/w [ _ |
NBR/PAOS/24h ' ' |
NBR/PAOS/24h/w
NBR/RuR/Oh
NBR/RuB/Oh/w
NBR/RuR/24h
NBR/RuR/24h/w
NBR/PAOS/RuR/Oh
NBR/PAOS/RuR/Oh/w
NBR/PAOS/RuB/24h
NBR/PAOS/RuR/24h/w
NBR/PAOS/RuB/96h
NBR/PAOS/RuR/96h/w
EPDM/PAOS/RuR/Oh
EPDM/PAOS/RUR/Oh/w
EPDM/PAOS/RuR/24h
EPDM/PAOS/RuR/24h/w

Abb. 7.9 Oberflachenenergie der mit Isopropanol behandelten Proben. Die Zeiten beziehen
sich auf die Temperungsdauer; w bedeutet Wiederholungsprobe [257]
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7.4 Dispersionsuntersuchungen, mechanische und dynamisch-
mechanische Eigenschaften der PAOS-Komposite

Die Oberflachenmorphologie wurde mit verschiedenen Verfahren charakterisiert. In Abb.
7.10 erkennt man anhand der DIAS-Aufnahmen von links nach rechts, wie die zundchst
strukturarme Oberflache mit zunehmendem Gehalt an PAOS fur 24 h getemperte, rullose
Proben ab 10 phr PAOS und fir Proben mit 50 phr Rul} ab 20 phr PAOS inselartige Muster

Abb. 7.10 DIAS-Aufnahmen fir NBR mit 0, 10, 20 phr PAOS ohne (oben) und mit (unten)
Ruf, [178]

Vergleichende Untersuchungen an dlteren Messungen ergaben, dass die Reil3festigkeit und
die Microhéarte IRHD nur eine geringe Korrelation zum PAOS-Gehalt haben: Es zeigt sich nur
eine leichte Abnahme der Reifl3festigkeit sowie eine leichte Zunahme der Harte. Auch die
Temperungsdauer hat keinen signifikanten Einfluss [257].

Die Materialeigenschaften werden durch vermehrt zugefiigtes PAOS sowohl flir getemperte
wie auch fur ungetemperte Proben beeinflusst: Wéhrend die Dichte in fullstofffreien Proben
ansteigt, wird sie durch anteilmaRige Verringerung in ruRgeftllten Proben minimal verringert
(s. Abb. 7.11). Die Zugfestigkeit und auch die Spannung sinken bei 20 phr PAOS um etwa 20
% (s. Abb. 7.12), wahrend Harte und Ruckprall vor allem an getemperten Proben steigen
(s. Abb. 7.11 und 7.13).

126



7. Oberflachenveredelung durch Sol-Gel-Technik

60 o
1,20 -
P e— * — 55 g-=--"""" D V
- S v
= mm = = - -
1,15 4
. NBR
NBR g —v= ohne RuB, ohne Tempern
e —v= ohne RuR, ohne Tempern ™ = v= ohne Ruf, mit Tempern
S 1104 —v— ohne RuR, mit Tempern S 45 —v— mit Ruf, ohne Tempern
- —v— mit RuR, ohne Tempern I v— mit Ruf, mit Tempern
z —v— mit RuR, mit Tempern 153
= [3]
S S 404
e x
1,05
— 35
b - == == == HF====----"
1,00 T T T T T 30 T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
PAOS-Gehalt PAOS-Gehalt

Abb. 7.11 Dichte (links) und Ruckprall (rechts) der mit PAOS gefillten NBR-Proben in
Abhéangigkeit vom PAOS-Gehalt [257]
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Abb. 7.12 Spannung bei 200 % Dehnung (links) und Zugfestigkeit von NBR-Proben in
Abhéngigkeit vom PAOS-Gehalt (rechts), [257]
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Abb. 7.13 IRHD-Hérte der NBR-Proben in Abhangigkeit vom PAOS-Gehalt [257]
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Zur Betrachtung der viskoelastischen Eigenschaften wurden DMA-Messungen an den Proben
durchgefuhrt. Diese ergaben mit zunehmendem PAOS-Gehalt einen geordneten Anstieg von
G' und G" im Hochtemperaturbereich und damit eine Absenkung der Stufe G../Go. Verbunden
damit ist ein Absenken des Maximums im tand, wie in Abb. 7.14 a und b ersichtlich. Die
zugeordnete Temperatur bleibt dabei nahezu unverdndert. Wie zu erwarten haben mit 50 phr
Ruf3 geflllte Proben erhohte Schermoduli G', wahrend der tané verringert, aber nicht
verschoben ist.

12 no ch, OPADS
T
161
] no ch, 10 PADS
1471 tan & (not annealed) no ch 20 PADS
121 - - - -50ch, 0 PADS
] — — B0 cb, 10 PAOS
104
] —50 ch, 20 PAOS
084
06§
04}
02 ¢ T
] —
oo 4 —+—+—+—+—+—+—+—+—+—t+—+—+—+—+—+—+—+—++—+—+—+—t+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—|
-80 -60 -40 -20 0 20 40 B0 80 100

Abb. 7.14 a Viskoelastische Eigenschaften (dargestellt als tan &) von ungefillten und
gefiillten Proben mit unterschiedlichen Anteilen von PAOS in NBR bevor Temperung, [178]
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103

] 50 cb, 20 PACS
03 1
05 4
044
021 Tl
O P ———————————————— ]

-B0 -B0 -40 -20 i 20 40 B B0 100

Abb. 7.14 b Viskoelastische Eigenschaften (dargestellt als tan &) von ungefillten und
gefiillten Proben mit unterschiedlichen Anteilen von PAOS in NBR nach Temperung, [178]

7.5 Reduzierung von Stick-Slip auf Stahl- und Glasoberflichen

Es wurden tribometrische Untersuchungen auf Stahl und Glas als Substratoberflachen
durchgefuhrt. Eine veranderliche GroRe stellt hierbei die Zeit dar, wéhrend die Proben vor der
Messung gelagert werden. Um den Einfluss der gebildeten Kieselsaure auf die
Reibmessungen zu kontrollieren, wurden die Untersuchungen maximal 10 Tage nach
Beendigung der Herstellung und Temperung durchgefiihrt. Dass sich die Reibung durch
PAOS auch beim Gleiten auf trockenem Stahl senken lasst, zeigt Abb. 7.15: Die Reibwerte
sind Uber den gesamten Bereich erheblich reduziert, allerdings stark abhangig von der
Geschwindigkeit, so dass die Kurven ihre Form andern. Tempern erhoht flr dieses System
zwar die Reibung (vgl. erhdhte Oberflachenenergie durch Tempern, s. Kap. 7.3), jedoch bleibt
dieser Effekt hinter der PAOS-bedingten Reibsenkung zurlck. Aufféllig sind die fur
Stahlflachen typischen, sehr hohen Reibwerte, die fur PAOS-modifizierte Proben fast auf den
Wert von Granit fallen [178, 257]. Die hochsten Geschwindigkeiten fiir getempertes NBR
ohne PAOS konnten wegen Stick-Slip-Effekten nicht ausgewertet werden.
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Abb. 7.15 Reibung von PAOS-NBR-Kompositen auf Stahl [260]

Ebenfalls sehr hohe Reibwerte erreichen die Proben auf trockenem Glas. Wie schon fir
gering dosiertes PAOS zeigte sich fur nicht modifizierte Proben Stick-Slip-Verhalten
oberhalb der niedrigsten Geschwindigkeiten, allerdings nur partiell, so dass bei der
Auswertung der Daten eine Reibkurve erstellt werden konnte, die ebenfalls eine teilweise
negative Steigung aufweist. Dagegen verlauft die Reibkurve einer mit 20 phr PAOS erstellten
Probe (Abb. 7.16) durchwegs positiv steigend; es gibt keinen Stick-Slip und die Reibung ist
fiir langsame Probenbewegung um etwa die Halfte verringert.

3,0

2,5

2,0

=z 1,54

1.0 NBR Partikel-PAOS ohne Rul3
getempert 24 h
Glas/ trocken

0,54 —o=—00 phr PAOS
— 20 phr PAOS

0,0 4+ — — — ———rrrr

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01

v [m/s]

Abb. 7.16 Reibung auf Glas: PAOS-Komposite verhindern Stick-Slip [178, 260]
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7.6 Abriebuntersuchungen

Um PAOS (Polyalkoxysiloxan)-Nanopartikel auf Elastomeroberflachen zu untersuchen wurde
die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl: Atomic Force Microscopy) eingesetzt
(s. Kap. 9.2.1.2). Ein Vergleich mit AFM-Messungen zeigt flr getemperte Proben mit 20 phr
PAOS ohne Ruf} (s. Abb. 7.17 unten links) dhnliche Strukturen wie auf dem DIAS-Bild
(s. Abb. 7.10). Vor Temperung sind diese Strukturen bereits vorhanden, aber weniger
ausgepragt (s. Mitte). Reibung flacht die Strukturen offenbar nur leicht ab (s. oben links). Die
Beigabe von Rul} (s. oben rechts) verstérkt die Strukturierung sogar, wahrend die Oberflache
ganz ohne PAOS (s. unten rechts) wie zu erwarten kaum Erhebungen aufweist.

10y (ST

I A W D cHd B WA
Spm; e i 0 pm Bpm 10 pm

10 um Oum 2 ]

. )
0pm 5 pm

20phr PAOS
ohne RuR
ohne Tempern
vor Reibung

Abb. 7.17 AFM-Aufnahmen (Topographie) auf verschieden konfigurierten NBR-Proben-
oberflachen [178]

Vor allem steigt der Abrieb der hochdotierten PAOS-Proben stark an, vermutlich wegen der
stark verringerten Vernetzbarkeit in NBR (Abb. 7.18). Das gilt insbesondere fiir getemperte
Proben ohne RuB, wo sich der Abrieb bei 20 phr PAOS etwa um den Faktor 4 erhoht,
wahrend sich flr niedrige Dosierung diese PAOS-Modifizierung verschleiBarm wie die
partikelfreien Sorten verhélt. Auch nach Abrieb lassen sich an der Oberflache noch PAOS-
Partikel detektieren.
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Abb. 7.18 Harte (links) und Abrieb (rechts) der NBR-PAOS-Proben, [257]
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8. Lubrikationseffekte von Graphenkompositen

In diesem Kapitel werden neue Erkenntnisse, die u. a. im Rahmen des BMBF-Projekts
,ELAGRA* (Elastomerkomposite auf Basis von Graphen) erzielt wurden, vorgestellt.
Graphen weist aullergewohnliche Eigenschaften, wie z. B. hohe thermische Leitfahigkeit,
einen hohen Young-Modul, eine grolRe spezifische Oberflache und hohe elektrische
Leitfahigkeit auf (s. Kap. 3.4.2.3) [263], die neue Perspektiven fir verschiedenste
Anwendungen er6ffnen. Dazu zahlen Feldeffektbauelemente, Sensoren, transparente
Elektroden und Nanokomposite [264-266]. Insbesondere durch die Anisotropie als auch durch
die Zweidimensionalitat der Graphene sind hierbei auch neben den mechanischen
Eigenschaften Verbesserungen in der Medienbestédndigkeit und Permeation [267] zu erwarten.
In der Literatur werden bisher nur einige neuere Arbeiten genannt, die nahelegen, dass sich
die Reibung durch den Einsatz von Graphenen bzw. Graphit unter Ausbildung eines
Schmierfilms auf der Oberflache eines Festkdorpers reduzieren l&sst [88, 268]. Bisher ist
jedoch nicht der Einfluss von verschiedenen Graphen-Typen auf die Reibung von
Elastomerkompositen untersucht worden. Zudem wurden keine tribometrischen
Untersuchungen an Elastomerkompositen, die zwei oder mehr Kohlenstoffnanomaterialien
enthalten, wie z. B. an Graphen-RuB- sowie Graphen-CNT-Systemen, durchgefiihrt.

Zunachst werden die rheometrischen Eigenschaften von SBR- und NBR-
Elastomerkompositen mit unterschiedlichem ACN-Gehalt vorgestellt. Darauf aufbauend
sollen die Dispersion von Graphenen in Elastomeren sowie deren mechanische und
dynamisch-mechanische Eigenschaften untersucht werden. Wie in den Kap. 6 und 7 werden
fiir die tribometrischen Untersuchungen ebenfalls Stahl und Glas als Substrate eingesetzt. Am
Ende des Kapitels werden die Abriebuntersuchnungen der hergestellten Elastomerkomposite
behandelt.
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8.1 Probenpool: Ubersicht

8.1.1 Verwendete Kohlenstoffnanomaterialien

Als Kohlenstoffnanomaterialien wurden drei Graphentypen und ein Naturgraphit ausgewahlt,
bei denen die spezifische BET-Oberflache jeweils ermittelt wurde.

Wie in Tab. 8.1 dargestellt, handelt es ich bei den drei verschiedenen Graphentypen um
nanokristalline Graphittypen der Fa. XG Sciences (graphene nano platelets: XGnP M5,
XGnP M25, XGnP C 750, s. Tab. 8.1) [269]. Sie weisen sehr hohe spezifische Oberflachen
und Kohlenstoffanteile von mindestens 99,5 % auf; bei der Probe ,,C 750° ist der
Kohlenstoffanteil im Vergleich zu den anderen beiden Proben deutlich niedriger, aber die
spezifische Oberfliche am hochsten. Die Dicke der Plattchen bzw. Aggregate liegt im
Gegensatz zu den Proben der M-Reihe (s. Abb. 8.1 a und b) nicht im nm, sondern eher im
pm-Bereich. Dabei weist diese Probe eine GroRenverteilung auf, die von sehr kleinen
(unter 100 nm) bis zu sehr grolRen Flakes (unter 1-2 pm) heranreicht. Im trockenen Pulver
agglomeriert der C-Typ sehr oft und bildet dabei gréRere sphérische Gebilde, sog. Flocken
(s. Abb. 8.1 c). Falls die agglomerierten Pulver getrennt werden, kann man Partikel
unterschiedlicher GréfRe und agglomerierte Flakes erhalten (s. Abb. 8.1 d). Der
Restsaureanteil der nanokristallinen Graphit-Proben betragt jeweils ca. 0,5 %. Die Sauren
werden aus den funktionellen Gruppen, wie z. B. Ether, -COOH, -OH-Gruppen, und der
Feuchtigkeit aus der Atmosphére gebildet [270]. Zum Vergleich wurde ein Naturgraphit (,,UF
198 C*) der Fa. Graphit Kropfmuhl AG eingesetzt (s. Abb. 8.2), der einen Dgo-Wert von 6 pum
und die geringste spezifische Oberflache aufweist (s. Tab. 8.1), [271]. Fur vergleichende
Untersuchungen wurden MWCNTSs (NC 7000) der Fa. Nanocyl [272] sowie der Rufityp
,N 121 der Fa. Orion Engineered Carbons [273] verwendet (s. Abb. 8.2 a und b).
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Tab. 8.1 Eigenschaften verwendeter Kohlenstoffnanomaterialien

Spez Spez.
. . ' fl.: Z -
Lieferant | Probe Spezifi- Lange | Dicke Oberfl.: Ollzl:’ se?zsjr:n m[?; ]
kation [nm] [nm] | BET-Wert g 1
[me/g] steller-
werte C O
xGnP,
_XG M5 |s Abb.8la| 5-8 5 166 120- >99,5 <1
Sciences 150
und b
_XG M 25° XGnP 5-8 25 231 120 - >99,5 <1
Sciences 150
xGnP, aggr.
XG submic.
Sciences *C 750 Part., s. <2000 820 750 ca. 90 ca. 8
Abb.8.1c
undd
Kropf- UF Naturgraphit, Doo:
mihl AG | 198-C” | s.Abb.8.2 6000 % 98,5 15
Nanocyl” MWCNT,
e N7000 1500 9500 275 >200 90 0
s. Abb.8.3Db
Orion
En Ni21 | RUB. s ADb. 117 i KA | KA
gineered 83a
Carbons
Anmerkungen:

‘Restsaureanteil: 0,5 %: Graphene enthalten Ether, -COOH, -OH-Gruppen,

Atmosphére hauptsachlich Sauren bilden;
*Restanteil: 2 % Wasserstoff (ermittelt durch XPS), Restsaureanteil: 0,5 %;
“Asche (DIN 51903): Silicate, Feldspate und Eisenoxide;
“KorngroRenverteilung (Laserbeugung (Sympatec Helos), D90: 90% der Partikel sind kleiner als 6 pm;

N 7000-er Probe enthélt 10 % Metalloxide (Katalysator)

*kk
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EHT =10.00 kv Signal A = SE1 EHT =10.00kV Signal A = SE1

Date :5 Aug 2011
WD = 6.0mm

Mag = 2500 KX

: vf' ‘*4'

4‘,

EHT = 2.00kV Signal A = InLens Date :8 Mar 2011
WD = 1.8mm Photo No. = 2227 Mag = 72.87 KX

Abb. 8.1 REM-Aufnahmen von Graphenen der Fa. XG Sciences: XGnP M5: kleiner (a) und
grofRer Ausschnitt (b); XGnP C750: kleine Flocken sind auf gréeren aufgeschichtet und

bilden Aggregate (c); TEM-Aufnahme einer separierten Flocke (d), (c u. d aus Datenblattern
der Fa. XG Sciences, Lansing [269] )
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Hochsp. = 20.00 kv Priflabor
Detektor = SE1 Datum :3 Dez 2004
Arbeitsabstand = 24 mm eecer AN EE Lang

Abb. 8.2 REM-Aufnahme des Graphit-Typs ,,UF 198 C* der Fa. Graphit Kropfmiihl AG
(mit freundlicher Genehmigung durch Hr. Dr. Feher, Graphit Kropfmihl AG, Hauzenberg,
[271])

a

Rup N 121

Abb. 8.3 TEM-Aufnahmen von Ruf? N 121 (a) und MWCNTSs (NC 7000) der Fa. Nanocyl
(a: aus Diss. Huneke, b: aus Datenblatt der Fa. Nanocyl, Sambreville, [272])
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8.1.2  Graphen- und Graphit-Elastomerkomposite

Neben den mechanischen und dielektrischen Eigenschaften [270] wurde hauptsachlich der
Einfluss der unterschiedlichen Graphentypen auf die Reibeigenschaften auf Glas und Stahl
untersucht; dabei wurden auch Mischungen mit synergetischem Potential hergestellt, d. h.
Materialien mit zwei verschiedenen Kohlenstoffnanomaterialien die Rufl und Graphen bzw.
MWCNTs und Graphen enthalten. Als Graphen-Typ wurde derjenige ausgewahlt, der die
hochste spezifische Oberflache (XGnP C 750) ausgewahlt. Als Elastomere wurden S-SBR
2525 und NBR mit zwei unterschiedlichen Acrylnitril-Gehalten (18 und 39 % ACN)
eingesetzt (s. Tab. 8.2). Um die Rauheit der Oberfliche einzustellen, wurden
Vulkanisationsplatten mit einer leicht angeschliffenen Oberflache fiir alle Proben verwendet.
Neben dieser Basisrauheit wurden zusétzlich fiir die SBR-XGnP M25-Probe eine sehr glatte
(Mittenrauwert: 0,4+0,1 um, ermittelt aus UST-Tastschnittgerat) und eine sehr raue
Vulkanisations-Oberflache (Mittenrauwert: 1,7+0,1 um, ermittelt aus UST-Tastschnittgerat)
ausgewadhlt (s. blauer Kreis in Tab. 8.2). Die Herstellung der Proben ist in Kap. 9.1.3 ndher
beschrieben.

Tab. 8.2 Verwendete Kombinationen von Nanokohlenstoffmaterialien und Elastomertypen
(blauer Kreis: glatte und raue Elastomeroberfliche wurden zusétzlich untersucht). Der
Fullgrad einer Probe betragt jeweils 10 VVol.-%.

Anteile in Vol.-%

Elastomer-
vp N121  CNT 7000 )“(AG;P ’“‘AG;: ’C“;';g UF 198 C
2'55235R 10 - 10 10 10
;SzBsR > ) ) ) > )
;SzBsR ) 2 - - 8 -
NBR 1846 10 - 10 10 10 10
NBR 3945 10 - 10 10 10 10
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8.2 Rheometrische Eigenschaften

8.2.1 SBR-Komposite

Zunachst wurde anhand von SBR geftllten Proben untersucht, welchen Einfluss verschiedene
Graphen-Typen und synergetische Systeme auf den Verlauf der Rheometerkurven haben.
Dabei wurden die in Tab. 8.2 dargestellten Probenkombinationen untersucht. Insgesamt ist
der auf die Vulkanisierung wirkende beschleunigende Effekt hier fur die Graphene starker
ausgepragt als fir RuB. Wie in Abb. 8.4 dargestellt, ist eine Verkirzung der Inkubationszeit
und Anstieg des Drehmoments flr die XGnP M25-Probe festzustellen, wenn der Graphen-
Anteil von 5 auf 10 Vol.-% erhoht wird (Flllstoffeffekt). Fir die mit Naturgraphit (UF 198 C)
gefullten Probe ergibt sich bei einem Anteil von 10 Vol.-% die langste Inkubationszeit und
der niedrigste Wert fir das Drehmoment aller untersuchten Proben. Bei der mit dem Graphen-
Typ XGnP C750 gefullten Probe ist im Vergleich zum Naturgraphit-Komposit die
Inkubationszeit deutlich kirzer, die erreichten Werte aber nur etwas hoher. Das M-25-er
Komposit liegt bezliglich der Zeiten und der Drehmoment-Werte zwischen der RuBprobe und
der C750-er Probe. Hinsichtlich der Inkubationszeit und dem Drehmoment ist die mit dem
Graphen-Typ XGnP M 5 gefiillte Probe am ehesten mit der Rul3-Probe vergleichbar. Wenn 5
Vol.-% des Graphen-Typs XGnP C 750 durch den gleichen Anteil an Ru N121 im Komposit
ersetzt werden, so liegen die Inkubationszeiten und die Drehmomentwerte zwischen den
reinen Kompositen. Der Ersatz von 2 Vol.-% an Graphen XGnP C 750 durch den
entsprechenden Anteil an CNTs wirkt aktivierend auf das System, so dass dies zu einer
weiteren Verkirzung der Inkubationszeit flhrt; gleichzeitig werden die zweithdchsten Werte
fur das Drehmoment nach der Probe, die XGnP M 25 enthalt, erhalten. In Abb. 8.4 kann man
fiir alle Systeme ein thermischer Abbau von Polymerketten (Reversion) beobachtet werden;
lediglich flr das Hybridsystem, das aus CNTs und dem Graphen-Typ XGnP C 750 besteht,
tritt eine leichte Zunahme des Drehmoments (Marching Modulus) und damit eine verstéarkte
Zunahme der sekundéren Vernetzung auf.
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Abb. 8.4 Rheometerkurven flr Graphen-SBR-Komposite und Hybrid-Systeme, die entweder
Graphen und RuR N 121 oder Graphen und CNTSs enthalten
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8.2.2 NBR-Komposite

In Abhéngigkeit vom ACN-Anteil wurden analog zu den SBR-Kompositen Proben
hergestellt, die ebenfalls 10 Vol.-% eines bestimmten Graphen- bzw. Graphit-Typs enthalten.
Als Referenz wurden die mit RuB N 121 gefullten Systeme verwendet (s. Abb. 8.5). Man
erkennt in Abb. 8.5 a, dass bei einem ACN-Gehalt von 18 % die kirzeste Inkubationszeit
auch hier bei dem Graphen-Typ XGnP C 750 erreicht wird. Bezliglich der Hohe der Werte fr
das Drenmoment ergibt sich fur die verschiedenen Graphen-Typen im Vergleich zu den
Proben, die 39 % ACN enthalten (s. Abb. 8.5 b), eine dhnliche Reihenfolge, lediglich fir den
Graphen-Typ XGnP M 25 liegt der Wert niedriger und die Ru N 121 und den Graphen-Typ
XGnP C 750 enthaltenden Komposite, die sehr &hnlich hohe Drehmomente aufweisen,
reichen an die M5-er Probe heran. Fir beide ACN-Gehalte werden im Fall der M5-er Proben
die hochsten Werte erreicht. Vom Gesamtniveau sind die Werte beim NBR 1846 etwas hoher
als beim NBR 3945. Zudem sind die Inkubationszeiten bei der NBR 3945-er Reihe etwas
kleiner. Intramolekulare Vernetzung (Marching Modulus) tritt nur bei der Probe, die bei
einem ACN-Anteil von 39 % den Graphen-Typ XGnP C 750 enthélt, auf.

244 NBR 1846, 10 Vol.-% NBR 3945, 10 Vol.-%

b
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Abb. 8.5 Rheometerkurven fir Graphen-NBR-Komposite mit einem ACN-Gehalt von 18 %
(@) und 39 % (b)
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8.3 Dispersionsuntersuchungen, mechanische und dynamisch-

mechanische Eigenschaften der Graphen-Komposite

8.3.1  Dispersionsuntersuchungen

Eine Dispersionsanalyse der Graphenkomposite stellt sich generell als schwierig dar. Mit der
Methode DIAS (Dispersions-Analyse-Index-System), die blicherweise fir mit Rul3 gefillte
Elastomerkomposite  verwendet wird, ist es nicht moglich, aussagekraftige
Dispersionskoeffizienten zu erhalten. Zum einen sind die Flllgrade mit maximal 10 Vol.-%
sehr klein. Dies stellt bereits bei CNT-Elastomer-Kompositen eine Einschrankung dar.
Dariiber hinaus neigen die Graphen-Komposite bei der Praparation eines Glanzschnittes zum
Schmieren: Der hierbei auftretende Schmierfilm berzieht den ganzen Schnitt und unter dem
Lichtmikroskop findet eine starke Reflexion statt, so dass bereits eine qualitative Analyse
nicht mehr moglich ist. Um diesen Schmiereffekt zu umgehen, wurden Proben mittels
Ultramikrotomschnitt, wie es fur TEM-Messungen ublich ist, durchgefihrt (s. Kap. 9.6). In
Abb. 8.6 sind repréasentative Aufnahmen exemplarisch fir das S-SBR 2525 -System, das den
Graphen-Typ XGnP M 25 enthalt, dargestellt. Die Schnitte wurden dabei jeweils an zwei
verschiedenen Stellen (s. Abb. 8.6 a und b) des Vulkanisats angefertigt. Die beiden
Aufnahmen des Graphen-Typs XGnP M 25 zeigen eine gute Verteilung der Graphen-
Agglomerate (helle Bereiche) in der SBR-Matrix. Dabei reichen die GroRen der Partikel von
3-5 um bis zu Aggregaten, die eine Grof3e bis zu 60-80 um aufweisen.

TR o S Fhgoo TPt g g LT e b 00 By
Abb. 8.6 DIAS-Aufnahmen der mittels Ultramikrotomschnitt préparierten Proben von S-SBR
2525, gefillt mit 10 Vol.-% Graphen XGnP M 25. Die Schnitte wurden an zwei
verschiedenen Stellen (a und b) des Vulkanisats angefertigt.
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8.3.2  Dynamisch-mechanische Eigenschaften

An einigen Elastomerkompositen wurden dynamisch-mechanische Untersuchungen
durchgefuhrt und Masterkurven angefertigt (s. Abb. 8.7 a und b, s. Kap. 9.9), [274]. Dazu
wurden die folgenden Nanokohlenstoffmaterialien verwendet: RuR N 121, der Naturgraphit
198 C sowie die Graphen-Typen XGnP M 25 und C 750. Um die Reibeigenschaften von
Elastomeren zu untersuchen, ist es notwendig zu verstehen wie die Kompositmaterialien sich
unter dynamischer Beanspruchung verhalten. In Abb. 8.7 a ist der Speichermodul G'
dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass G' mit der Frequenz zunimmt und schlieflich ein
Maximum erreicht; die GroéfRenordnung hangt dabei vom Elastomertyp ab. Im niedrigen
Frequenzbereich erkennt man eindeutige Unterschiede zwischen den unterschiedlichen
Graphentypen; bei héheren Frequenzen ist der Modul nahezu unveréndert. Fir den in Abb.
8.7 b dargestellten Verlustmodul G” kann dasselbe Verhalten mit einem gréf3eren Unterschied
zwischen den mit Graphen bzw. Graphit und Rul gefullten Materialien beobachtet werden.
Bei niedrigen Frequenzen zeigt das Elastomerkomposit, das mit dem Graphen-Typ XGnP C
750 gefullt ist, den héchsten Modul mit einem lokalen Maximum, das mdglicherweise durch
eingeschlossenes Polymer in Graphen-Clustern verursacht wurde, wohingegen die anderen
beiden Graphen-Typen &hnliche Werte wie das mit RuB N 121 gefiillte System aufweisen.
Das Maximum variiert in der Hohe, jedoch nicht auf der Frequenz-Achse.

10° 3 10°
{ SBR 2525-0 (T_=20T, £=2.5%) SBR 25250 (T, =20T, e=2.5%)
e unfilled e unfilled
e 10Vol.% N121 10°3 e 10Vol.% N121
o 10Vol.% C198 10Vol.% C198
193 o 10vol.% CT750 .1 o 10vol.% C750
] 10Vol.% M25 an. 10Vol.% M25
o &
o o 10°
104
10°
a
10‘ i s Bt Bt I Ik At it i i Rt it B B B B s i i | 10‘
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Abb. 8.7 Masterkurven des Speichermoduls (G’, a) und Verlustmoduls (G’, b) fiir ungefiillte
und mit Graphen- bzw. Graphit-geftllte Elastomerkomposite [274]

Das Maximum von tan § = G"/G' nimmt signifikant ab (s. Abb. 8.8), wenn Fullstoff
zugegeben wird. Nur flr die Komposit-Probe mit Graphen-Typ XGnP C 750 verandert sich
der Wert fur tan & zu hoheren Frequenzen, so dass die Glasibergangstemperatur Tg bei
niedrigeren Temperaturen liegt. Dies kann auf die groRere spezifische Oberflache des
Graphens im Unterschied zu den anderen Fullstoffen zurlickgefiihrt werden.
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Abb. 8.8 Masterkurven von tan (&) fur Graphen- und Graphit-SBR-Kompositmaterialien und
die ungefullte Referenz [274]

8.3.3  Mechanische Eigenschaften

In Abb. 8.9 sind die Spannungs-Dehnungskurven fiir die SBR-Graphen- bzw. Graphit-
Komposite dargestellt. Es wurden jeweils 5 Messungen pro Elastomerprobe durchgefiihrt. Als
Referenz wurde das ungefillte SBR-Komposit verwendet. Darliber hinaus wurde das mit Ruf3
N 121 gefullte Elastomerkomposit untersucht (s. Abb. 8.9), fiir das die hochsten Spannungs-
und Dehnungswerte erreicht werden. Das mit dem Graphen-Typ XGnP C 750 gefullte
Elastomerkomposit weist unter den Graphen- bzw. Graphitproben die héchste Festigkeit auf;
dabei streuen die MeRwerte nur sehr geringfligig. Zurtickzufuhren ist dies moglicherweise auf
die relativ gute Verteilung der Graphen-Aggregate in der Elastomermatrix. Des Weiteren ist
die spezifische Oberflaiche XGnP C 750 im Vergleich zu den anderen Materialien deutlich
groler; dies impliziert eine bessere Wechselwirkung mit dem Elastomer. Im Unterschied dazu
erhalt man flir den Graphen-Typ XGnP M 25 bedingt durch die deutlich inhomogenere
Verteilung und GroRe der Aggregate im Elastomer die niedrigsten Spannungs-
Dehnungswerte. Bei dem Graphen-Typ XGnP M 5 ist eine &hnlich hohe spezifische
Oberflache festgestellt worden, demzufolge werden vergleichbare mechanische Eigenschaften
erwartet. Die Dicke der Plattchen (engl.: platelets) wirken sich hier nicht unmittelbar auf die
mechanischen Eigenschaften aus. Mdglicherweise ist die Verteilung der Aggregate bzw.
Partikel in der Matrix etwas besser, wobei die Streuung deutlich groRer ist als bei der XGnP
M 25-er Probe. Beim Naturgraphit 198 C werden z. T. sehr hohe Dehnungswerte (ca. 400 %),
aber auch deutlich kleinere Werte (ca. 250 MPa) erreicht, jedoch sind die Spannungswerte
kaum hoher als bei der XGnP M 5-er Probe. Mdglicherweise variieren die Graphit-Aggregate
in ihrer GroRe sehr stark voneinander, was zu grof3en Abweichung in den Spannungs- und
Dehnungswerten flhrt (s. Abb. 8.2 und Tab. 8.3). Die niedrige spezifische Oberflache hat nur
einen geringen Effekt auf die mechanischen Eigenschaften. Entscheidend ist hier die
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Grolenverteilung des Naturgraphits und in geringerem MaRe das Vorkommen kleiner Anteile
von Eisenoxiden, Feldspaten und Silicaten in der Asche des Naturgraphits (s. Tab 8.1).

12 -
10 - Referenz
N 121
— M5

—M25

Spannung [MPa]

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

Abb. 8.9 Spannungs-Dehnungskurven fiir SBR-Graphen- bzw. Graphit-Elastomerkomposite,
die jeweils 10 Vol.-% eines bestimmten Nanokohlenstoffmaterials enthalten. Als Referenz
wurde eine ungefullte Probe verwendet.
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Tab. 8.3 Gemittelte Spannungs- und Dehnungswerte der SBR-Proben (s. Abb. 8.9), die in
Tab. 8.2 dargestellt sind (ohne Hybridmaterialien). Der Fillgrad einer Probe betragt jeweils
10 Vol.-%.

Fiillstofftyp Spannung relativer Dehnung relativer
[10 Vol.-%] [MPa] Fehler [%] [%] Fehler [%]
ungefiillt 1,60,1 6,3 210£16 7,6
N121 9,1+1 11 27517 6,1
XGnP
M 25 5,320,4 7,5 297130 10
XGnP
+ +
M5 6,410,2 3,1 270151 19
UF 198 C 7,1+1,2 24 31571 22
XGnP
C750 8,410,6 7,1 315+18 5,7

Um den Einfluss der Polaritdt des Kautschuks zu untersuchen wurden GnPs
(Graphene Nanoplatelets) und als Referenz RuB (N121) sowie der Spezialgraphit (UF 198 C)
mit jeweils einer Follstoffkonzentration von 10 Vol.-% in zwei unterschiedlichen
Nitrilbutadienkautschuken untersucht (s. Abb. 8.10 a und b). Der Anteil an Nitrilgruppen
betragt 18 bzw. 39 Gew.-%, die Mooney-Viskositat der Rohpolymere ist auf 46 bzw. 45
eingestellt (von Lanxess: Perbunan N1846 bzw. 3945). Aufgrund des hoheren Nitrilgehalts
(grélRere  molekulare Reibung) und der gleichen Mooney-Viskositdt muss das
Molekulargewicht des NBR 3945 Kkleiner sein (kirzere Ketten). Trotzdem sind die
Spannungswerte sowie Reilldehnungen fir die N 3945 - Komposite héher als bei den N 1846-
er Materialien (s. Tab. 8.4 und 8.5). Das Verstarkungsverhalten, die Form der Zug-Kurven,
ahnelt denen fir Naturkautschuk (NR) und SBR-Systeme [270]. Die GnPs der M-Typen
haben hohere Spannungswerte fir Deformationen bis 100 bzw. 150 %. Zu hoheren
Deformationen steigen die Werte fur die C-Typen (ruR&hnlich, verglichen mit N121) an.
Einen interessanten Spannungsverlauf zeigt der Spezialgraphit UF 1 98 C im N 1946: Bis
200% Deformation ist der Verlauf der Spannungskurve identisch zu denen mit N121 und
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XGnP C 750 (s. Tab. 8.4). Zu groReren Deformationen verlauft die Kurve &hnlich derer mit
M-Typen, jedoch bei gréReren Spannungswerten.

Vergleicht man das Verstarkungsranking der Fillstoffe mit den Ergebnissen der statischen
Gasadsorptionsmessung, so ist festzustellen, dass es keine Korrelation mit der Oberflache
gibt, wie es flr Rufe Ublich ist. Offensichtlich reicht die BET-Oberflache nicht dazu aus, als
charakteristische GroRe der Fullstoffmorphologie das Verstarkungspotential von auf Graphit
basierenden Nanofullstoffen wie CNTs und Graphenen zu beschreiben. Vielmehr scheinen
andere Parameter wie Form und Oberflachenaktivitat eine wichtige Rolle zu spielen. Es
scheint so, als wirden Oberflachenaktivitaten besonders bei kleinen Deformationen eine hohe
Gewichtung haben.
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Abb. 8.10 Zug-Dehnungs-Messungen an NBR-Kompositen fir zwei unterschiedliche
Kautschuke mit 18 Gew.-% (a) und 39 Gew.-% (b) ACN mit jeweils 10 Vol.-%
Fullstoffgehalt
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Tab. 8.4 Gemittelte Spannungs- und Dehnungswerte der NBR-Proben mit einem ACN-Anteil
von 18 Gew.-% (s. Abb. 8.10 a, s. Tab. 8.2). Der Fullgrad einer Probe betréagt jeweils 10 Vol.-
%.

Flillstofftyp Spannung relativer Dehnung relativer
[10 Vol.-%] [MPa] Fehler [%)] [%] Fehler [%)]
ungefiillt 210,2 10 156+12 7,7
N121 12+1 8,3 292118 6,2
XGnP
M 25 4,6+0,3 6,5 286119 6,6
XGnP
+ +
M5 7+0,5 7,1 304138 12
UF198 C 9,2+0,8 8,7 32132 10
XGnP
C750 8,4+0,4 4,6 320+10 3,1
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Tab. 8.5 Gemittelte Spannungs- und Dehnungswerte der NBR-Proben mit einem ACN-Anteil
von 39 Gew.-% (s. Abb. 8.10 b, s. Tab. 8.2). Der Fullgrad einer Probe betrégt jeweils 10 Vol.-
%.

Flillstofftyp Spannung relativer Dehnung relativer
[10 Vol.-%] [MPa] Fehler [%)] [%] Fehler [%)]
ungefiillt 4,6+0,2 4,3 42414 0,9
N121 20+1,7 8,5 388+14 3,6
XGnP
M 25 1110,7 6,3 483+11 2,3
XGnP
+ +
M5 14+1 7,1 505+18 3,6
UF198 C 1310,7 5,4 47014 3
XGnP
C750 13+1 7,7 353+17 4,8

8.4 Reibuntersuchungen auf Stahl und Glas

8.4.1  Trockenreibung auf Stahl

Zunéachst wurde die Trockenreibung von SBR-Kompositen eingehend untersucht. Im
Folgenden werden am Beispiel der mit RuR N 121 und den Graphen-Typen XGnP M 25 und
C 750 gefillten SBR-Kompositen die Reibwerte des 1. und 2. Zyklus in Abhdngigkeit von
hohen (0,7 bis 15 mm/s) und niedrigen Geschwindigkeiten (0,005 bis 0,1 mm/s) exemplarisch
diskutiert. Wie in Abb. 8.11 zu erkennen ist, bilden sich im Fall der Rul3-SBR-Probe bei
niedrigen Geschwindigkeiten stationdre Reibplateaus aus. Die Reibwerte von Hin- und
Ruckweg unterscheiden sich dabei systematisch voneinander, die Reibwerte auf dem
Rickweg sind ca. 20 - 25 % kleiner. Bei sehr hohen Geschwindigkeiten (> 1mm/s) erhélt man
Ergebnisse, aus denen man die Reibwerte nicht mehr genau ermitteln kann. Die Reibwerte
von Hin- und Rickweg unterscheiden sich hier sehr stark voneinander. Man kann in diesem
Bereich einen ausgeprégten Stick-Slip beobachten.
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Hohe Geschwindigkeiten: Niedrige Geschwindigkeiten:
0,7 bis 15mm/s 0,005 bis 0,1 mm/s
SBR-Stahl, 10 V-%: N 121, 1. Zyklus , 1.+ 2. Ast: Hin-und Rickweg SBR-5tahl, 10 V-%: N 121, 1. Zyklus, 1.+ 2. Ast: Hin- und Rickweg
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Abb. 8.11 Darstellung des 1. und 2. Zyklus mit den jeweiligen beiden Asten fur Hin- und
Ruckweg fir hohe und niedrige Geschwindigkeiten; aus den Plateaus werden die Reibwerte
ermittelt. Gezeigt sind hier die Ergebnisse fur das SBR-Komposit, das 10 V.-% Ru3 N 121
enthélt.

In Abb. 8.12 sind der 1. und 2. Zyklus mit den jeweiligen beiden Asten fiir Hin- und Riickweg
fiir hohe und niedrige Geschwindigkeiten fur das Komposit, das 10 V.-% des Graphen-Typs
XGnP C 750 enthélt, dargestellt. Die Reibwerte von Hin- und Rickweg unterscheiden sich
bei dieser Probe ebenfalls fir hohe Geschwindigkeiten stark voneinander. Es tritt folglich ein
ausgepragter Stick-Slip auf. Mit zunehmender Geschwindigkeit fallt der Reibwert auf dem
Hinweg; auf dem Rickweg steigt er. Bei niedrigen Geschwindigkeiten bilden sich stationare
Reibplateaus aus. Die Reibwerte von Hin- und Rickweg unterscheiden sich systematisch
voneinander, der Reibwert auf dem Riickweg ist um ca. 40 % kleiner.
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Hohe Geschwindigkeiten: Niedrige Geschwindigkeiten:
0,7 bis 15 mm/s 0,005 bis 0,1 mm/s
SBR-Stahl, 10 V.-% C 750, 1. Zyklus , 1.+ 2. Ast: Hin- und Rickweg SBR-Stahl, 10 V.-% C 750, 1. Zyklus, 1.+ 2. Ast: Hin- und Rickweg
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Abb. 8.12 Darstellung des 1. und 2. Zyklus mit den jeweiligen beiden Asten fiir Hin- und
Rickweg flr hohe und niedrige Geschwindigkeiten; aus den Plateaus werden die Reibwerte
ermittelt. Gezeigt sind hier die Ergebnisse fur das SBR-Komposit, das 10 V.-% des Graphen-
Typs XGnP C 750 enthalt.

In Abb. 8.13 sind die einzelnen Aste fiir das M 25-er SBR-Komposit darstellt. Man erkennt
analog zum Komposit, das 10 V.-% des Graphen-Typs XGnP C 750 enthalt, dass sich die
Reibwerte von Hin- und Ruckweg auch stark voneinander unterscheiden (s. Stick-Slip-
Verhalten). Mit der Zunahme der Geschwindigkeit féallt der Reibwert auf dem Hinweg; auf
dem Rilckweg hingegen steigt er. Bei niedrigen Geschwindigkeiten bilden sich stationare
Reibplateaus aus, die ebenfalls sehr gut ausgepragt sind. Die Reibwerte von Hin- und
Rickweg unterscheiden sich systematisch voneinander, der Reibwert auf dem Riickweg ist
um ca. 20-25 % kleiner. Dies konnte damit erklart werden, dass der Graphen-Typ XGnP C
750 im SBR besser dispergiert ist und sich ein kleinerer Schmierfilm auf der
Substratoberflache bildet als es bei dem Komposit mit dem Graphen-Typ XGnP M 25 der Fall
ist.
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Hohe Geschwindigkeiten: Niedrige Geschwindigkeiten:
0,7 bis 15 mm/s 0,005 bis 0,1 mm/s
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Abb. 8.13 Darstellung des 1. und 2. Zyklus mit den jeweiligen beiden Asten fur Hin- und
Ruckweg fir hohe und niedrige Geschwindigkeiten; aus den Plateaus werden die Reibwerte
ermittelt. Gezeigt sind hier die Ergebnisse fir das SBR-Komposit, das 10 V.-% des Graphen-
Typs XGnP M 25 enthilt.

An den hergestellten SBR-Kompositen wurde der EinfluB der eingesetzten Graphentypen auf
die tribometrischen Eigenschaften der SBR-Komposite im trockenen Zustand untersucht. Als
Referenzprobe wurde das mit dem Rufityp N 121 gefullte System eingesetzt. In Abb. 8.14 a
sind dabei die gemittelten Reibwerte aus Hin- und Rickweg beider Zyklen und in Abb. 8.14 b
die Reibwerte aus den beiden Riickwegen dargestellt. Die auf diese Weise erhaltenen
Reibwerte beider Darstellungen sind in qualitativer Hinsicht bezlglich ihres Verlaufs
miteinander vergleichbar. Die aus den Rlckwegen erhaltenen Werte sind dabei etwas
geringer. Im Kkleinen Geschwindigkeitsbereich (bis 0,1 mm/s) erhdlt man fiir den Graphen-Typ
XGnP C 750, gefolgt vom Typ M 25 die geringsten Reibwerte. Im hohen Geschwindigkeits-
bereich findet Stick-Slip statt und die Reibwerte erhéhen sich z. T. deutlich. Da der Riickweg
stabilere Reibwerte liefert, werden im Folgenden nur die Reibwerte flir den Rlckweg gezeigt.
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Abb. 8.14 Gemittelte Reibwerte aus beiden Zyklen (a) und aus den beiden Rickwegen (b) in
Abhéangigkeit von der Geschwindigkeit fiir SBR-Komposite, die einen bestimmten Graphen-
bzw. Graphit-Typen oder Rull N 121 enthalten. Als Substrat wurde feingeschliffener Stahl
verwendet.

Des Weiteren wurde die Reibeigenschaften von Ruf3-Graphen und CNT-Graphen-Hybrid-
Kompositen untersucht (s. Abb. 8.15). Dazu wurde zunéchst 2 Vol.-% des Graphen-Typs
XGnP C 750 gegen die entsprechende Menge an CNTs (Typ Nanocyl N 7000) ausgetauscht.
Oberhalb von 0,1 mm/s steigen die Reibwerte fur alle untersuchten Proben mit Ausnahme des
Ruf3-Komposits deutlich an. Durch den Austausch mit CNTS steigen die Reibwerte
gegeniiber dem reinen C 750-er System deutlich an. Die CNTSs tragen zur hoheren Festigkeit
des Elastomerkomposits bei, sorgen aber fur eine geringere Ausbildung des Schmierfilms. Die
hdchsten Reibwerte werden fir das System erzielt, dass 5 Vol.-% CNTs und 5 Vol.-% des
Graphen-Typs XGnP C 750 enthalten. Dabei zeigt sich der Trend, dass die Reibwerte flr
diese Probe deutlich Uber den Werten der Proben liegen, die entweder nur RuB oder das
entsprechende Graphen enthalten. Durch die bessere Verteilung der Materialien im Elastomer
und die gunstigere mechanische Verstarkung kénnte die Ausbildung eines Gleitfilms auf der
Substratoberflache verhindert werden. Um diese Annahmen zu verifizieren, missten weitere
Untersuchungen, insbesondere zur Dispersion, z. B. mittels 3-D-TEM, durchgefiihrt werden.
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Abb. 8.15 Gemittelte Reibwerte aus den beiden Rickwegen in Abhangigkeit von der
Geschwindigkeit fir SBR-Komposite, die den Graphen-Typ XGnP C 750, Ruf3 N 121 oder
eine Mischung aus zwei Kohlenstoffnanomaterialien auf Basis von XGnP C 750 enthalten.
Als Substrat wurde feingeschliffener Stahl verwendet.

Es wurde ferner eine Wiederholung der Reibuntersuchungen fiir die mit den Graphen-Typen
XGnP M 25 und C 750 gefullten Proben durchgefiihrt (s. Abb. 8.16). Dabei zeigt sich, dass
bei der Probe, die den Graphen-Typ M 25 enthalt, eine sehr gute Reproduzierbarkeit erreicht
wird. GrolRere Abweichungen ergeben sich hingegen bei der C 750-er Probe. Insbesondere
treten diese bei hoheren Geschwindigkeiten aufgrund des ausgepragten Stick-Slip-Verhaltens
auf.
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Abb. 8.16 Wiederholungsmessungen fiir SBR-Komposite, die 10 V.-% der Graphen-Typen
XGnP C 750 oder M25 enthalten. Dargestellt sind die gemittelten Reibwerte und Fehler aus

den beiden Rickwegen in Abhé&ngigkeit von
feingeschliffener Stahl verwendet.

der Geschwindigkeit. Als Substrat wurde

In Abb. 8.17 ist der Einfluss der Rauheit auf die Reibeigenschaften von SBR-Kompositen, die
10 V.-% der Graphen-Typen XGnP C 750 oder M25 enthalten, dargestellt. Man erkennt, dass
die Variation der Elastomerrauheit kaum Einfluss auf die tribometrischen Eigenschaften der

Komposite hat.
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Abb. 8.17 Einfluss der Rauheit auf die Reibwerte von SBR-Kompositen, die 10 Vol.-% des
Graphen-Typs XGnP M25 enthalten. Dargestellt sind die gemittelten Reibwerte und Fehler
aus den beiden Riuckwegen in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. Als Substrat wurde
feingeschliffener Stahl verwendet.

In Abb. 8.18 ist der Einfluss des Graphenanteils am Beispiel vom Typ XGnP M 25 auf die
Reibeigenschaften der SBR-Kompositen gezeigt. Bereits ab 5 Vol.-% werden die Reibwerte
deutlich reduziert. Eine Erhohung von 5 auf 10 Vol.-% hat keinen Einfluss auf eine weitere
Reduktion der Reibung.
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Abb. 8.18 Einfluss des Graphenanteils (XGnP M25) auf die Reibwerte von SBR-Kompositen.
Dargestellt sind die gemittelten Reibwerte aus den beiden Riickwegen in Abhangigkeit von
der Geschwindigkeit. Als Substrat wurde feingeschliffener Stahl verwendet.

Neben SBR wurde auch NBR mit unterschiedlichem ACN-Gehalt untersucht. Die Reibwerte
der Proben, die einen ACN-Anteil von 18 % aufweisen (s. Abb. 8.19 a) zeigen bei einem
Fullgrad von 10 Vol.-%, dass bei der ungeflllten Probe, wie zu erwarten, die hdchsten
Reibwerte erzielt werden. Die Reibwerte der M 5-er Probe liegen etwas darunter, steigen mit
zunehmender Geschwindigkeit jedoch stark an. Die mit Ruf} und dem Graphen-Typ XGnP M
25 gefullten Proben haben ahnliche Werte und weisen insgesamt geringere Werte als die M 5-
er Probe auf. Die niedrigsten Reibwerte werden von mit 198 C und C 750 gefillten Proben
erhalten, jedoch steigen die Reibwerte auch beim Naturgraphit-Komposit mit zunehmender
Geschwindigkeit deutlich an. Bei hoherem ACN-Gehalt (39 % ACN) ergibt sich ein anderes
Gesamtergebnis (s. Abb. 8.19 b): Die Reihenfolge der einzelnen Proben bezilglich der
Reibwerte kehrt sich tendenziell um. Die mit 198 C und C 750 gefillten Proben weisen hier
die hochsten Reibwerte auf und die Reibwerte der anderen Elastomerkomposit-Proben liegen
sehr dicht beieinander und sind insgesamt etwas Kleiner. Der Grund flr die umgekehrte
Reihenfolge der Proben kodnnte in dem hoheren Sauerstoffanteil der C 750- und 198 C-
Komposite liegen, die eine bessere Dispergierung der Kohlenstoffnanomaterialien im
Elastomer impliziert. Zudem unterscheiden sich die Reibwerte der Proben insgesamt im
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Vergleich zum NBR 1846 weniger stark voneinander. Da sich mit steigendem ACN-Anteil
die Elastizitdt des NBRs verringert, erhédlt man insgesamt fir den NBR 3945 geringere
Reibwerte.
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Abb. 8.19 Einfluss des Graphen-Typs auf die Reibwerte von NBR-Kompositen in
Abhéngigkeit von 18 % ACN (a) und 39 % ACN (b). Dargestellt sind die gemittelten
Reibwerte und Fehler aus den beiden Riickwegen in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit.
Als Substrat wurde feingeschliffener Stahl verwendet.

8.4.2  Trockenreibung auf Glas

Bei den SBR-Kompositen, die mit dem Graphen-Typ XGnP M 25 gefillt sind, zeigen sich
bei Variation der Oberflachenrauheit des Elastomers auf Glas als Substrat z. T. deutliche
Unterschiede in den erhaltenen Reibwerten (s. Abb. 8.20). Die Reibwerte sind bei den beiden
raueren Proben im Vergleich zu glatteren Oberflache bei niedrigeren Geschwindigkeiten
deutlich hoher. Mit Zunahme der Geschwindigkeit macht sich die Adhé&sion bemerkbar und
die Unterschiede in den Reibwerten verringern sich. Zudem tritt bei hoheren
Geschwindigkeiten vermehrt Stick-Slip (Ruckgleiten) auf.
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Abb. 8.20 Einfluss der Rauheit auf die Reibwerte von SBR-Kompositen, die 10 Vol.-% des
Graphen-Typs XGnP M25 enthalten. Dargestellt sind die gemittelten Reibwerte und Fehler
aus den beiden Ruckwegen in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. Als Substrat wurde
Glas verwendet.

Weiterhin wurde der Einfluss der eingesetzten Graphentypen auf die tribometrischen
Eigenschaften von SBR-Kompositen auf Glas untersucht. Als Referenzprobe wurde auch hier
das mit dem Ruftyp N 121 gefiillte System eingesetzt. In Abb. 8.21 sind dabei die gemittelten
Reibwerte aus den jeweiligen beiden Rlckwegen gezeigt. Man erkennt hierbei, dass im
Unterschied (s. Abb. 8.19 b) zu den Untersuchungen derselben Proben auf Stahl als Substrat
aufgrund der Adhasion, den damit verbundenen Stick-Slip und den Unterschieden in der
Polaritat von SBR und Glas deutlich hthere Reibwerte resultieren. Die Reihenfolge bleibt bei
Glas als Substrat ungefahr gleich, wobei bei den mit C 750 und insbesondere Naturgraphit
(198 C) gefillten SBR-Proben im hohen Geschwindigkeitsbereich ausgepragter Stick-Slip zu
verifizieren ist (s. Abb. 8.21). Die niedrigsten Reibwerte werden auch bei beiden Proben
erreicht.
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Abb. 8.21 Gemittelte Reibwerte aus den beiden Rickwegen in Abhangigkeit von der
Geschwindigkeit fir SBR-Komposite, die einen bestimmten Graphen- bzw. Graphit-Typen
oder RuR N 121 enthalten. Als Substrat wurde Glas verwendet.

Des Weiteren wurde die Reibeigenschaften von Ruf3-Graphen und CNT-Graphen-Hybrid-
Kompositen auf Glas untersucht (s. Abb. 8.22). Dazu wurde zundchst 2 Vol.-% des Graphen-
Typs XGnP C 750 gegen die entsprechende Menge an CNTs (Typ Nanocyl N 7000)
ausgetauscht. Diese Probe zeigt im Unterschied zu der Probe, die auf Stahl vermessen wurde
(s. Abb. 8.20), nicht die hdchsten Reibwerte. Die Reibung ist hier niedriger als bei mit Ruff N
121 geflllten Probe, die auf Glas aufgrund der hohen Adhédsion mehr als doppelt so hohe
Werte aufweist als bei Stahl. Sehr niedrige Reibwerte werden bei Geschwindigkeiten, die
kleiner als 0,1 mm/s sind, fur das Graphen-C 750-Komposit erreicht. Das CNT-Graphen-
Hybrid weist nur etwas hohere Werte auf. Die Probe, die Graphen und Ruf3 zu gleichen Teilen
enthalt, liegt -wie zu erwarten- vom Verlauf der Kurven und von den Reibwerten zwischen
der Graphen und Ruf3-Probe.
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Abb. 8.22 Gemittelte Reibwerte aus den beiden Rickwegen in Abhangigkeit von der
Geschwindigkeit fur SBR-Komposite, die den Graphen-Typ XGnP C 750, RuB N 121 oder
eine Mischung aus zwei Kohlenstoffnanomaterialien auf Basis von XGnP C 750 enthalten.

Als Substrat wurde Glas verwendet.

In Abb. 8.23 sind die Reibwerte fur das SBR-Komposit, dass 10 V.-% des Graphen Typs M
25 enthélt, dargestellt. Im gesamten Geschwindigkeitsbereich werden Reibwerte zwischen 1
und 2 erreicht. Die Reibwerte der 2. Probe sind nur geringfiigig hoher, zudem ist ein
deutliches Stick-Slip-Verhalten erkennen. Bei Geschwindigkeiten tiber 10 mm/s erkennt man

deutliche Abweichungen der Reibwerte.
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Abb. 8.23 Wiederholungsmessungen fiir SBR, das 10 Vol.-% des Graphen-Typs XGnP M 25
enthalt. Dargestellt sind die gemittelten Reibwerte und Fehler aus den beiden Riickwegen in
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. Als Substrat wurde Glas verwendet.

Abb. 8.24 zeigt exemplarisch jeweils zwei 1. Zyklen mit den beiden Asten fir Hin- und
Rickweg fur zwei hohe Geschwindigkeiten anhand der NBR 3945-er Probe, die mit 10 Vol.-
% des Graphen-Typs 198 C gefullt ist. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Reibwerte
von Hin- und Ruckweg sehr stark voneinander unterscheiden. Bei sehr hohen
Geschwindigkeiten ist ein ausgepragtes Stick-Slip-Verhalten mit Reibwerten im Bereich von
8 bis 12 festzustellen. Dabei versteht man unter dem Begriff Stick-Slip eine spezielle Form
von instabiler Reibung, die als zyklischer Wechsel zwischen Haften, Verspannen, Trennen
und Gleiten beschrieben wird (s. Kap. 6.4). Wie bei den vorherigen Ergebnissen ist dabei
lediglich der Riickweg auswertbar.
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Abb. 8.24 Darstellung zweier 1. Zyklen mit den jeweiligen beiden Asten fir Hin- und
Ruckweg fir zwei hohe Geschwindigkeiten; aus den Plateaus werden die Reibwerte ermittelt.
Gezeigt sind hier die Ergebnisse fur das NBR 3945-Komposit, das 10 Vol.-% des Graphen-
Typs 198 C enthdlt und auf Glas vermessen wurde.

Es wurden anhand von NBR-Proben mit unterschiedlichem ACN-Gehalt Reibuntersuchungen
auf Glas durchgefuhrt (s. Abb. 825 a und b). Dabei erkennt man analog zu den
Untersuchungen auf Stahl als Substrat, dass sich die Reihenfolge der Reibwerte bei htherem
ACN-Gehalt umkehrt. Die Reibwerte der ungefillten Probe ist hierbei am hdchsten, gefolgt
von den drei Kompositen, die alle Graphene des Typs XGnP der Fa. XG Sciences enthalten.
Im niedrigen Geschwindigkeitsbereich weisen diese Proben hohere Reibwerte auf als die mit
Ruff N 121 und Naturgraphit gefullten SBR-Proben. Sie haben alle einen sehr dhnlichen
Verlauf, wohingegen die Graphen-Typen 198 C und der Rufityp N 121 in SBR im
Geschwindigkeitsbereich bis 0,1 mm/s die geringsten Reibwerte aufweisen wie im Fall von
Stahl. Wahrend bei den NBR 1846-Proben die Reibwerte mit der Geschwindigkeit deutlich
ansteigen, kann man im Fall der M 5 und der RuBprobe bei hoherem ACN-Gehalt ebenfalls
einen deutlichen Anstieg erkennen. Bei den anderen Proben (C 750, M 25) &ndern sich die
Reibwerte mit zunehmender Geschwindigkeit kaum. Die Naturgraphit enthaltende Probe zeigt
(s. Abb. 8.24) ein besonders ausgeprégtes Stick-Slip verhalten; zudem nimmt der Reibwert
um mehr als das Doppelte zu. Die umgekehrte Reihenfolge der Proben bzw. der Reibwerte ist
auf den ACN-Anteil und maoglicherweise auch auf die Polaritat und spezifischen Oberflachen
(s. BET-Werte) der eingesetzten Nanokohlenstoffmaterialien zurtickzufiihren. Die Ursachen
dafur sind jedoch noch nicht ganz verstanden und es sind weitere Messungen notwendig um
dies zu verifizieren.
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Abb. 8.25 Einfluss des Graphen-Typs auf die Reibwerte von NBR-Kompositen in
Abhéngigkeit von 18 % ACN (a) und 39 % ACN (b). Dargestellt sind die gemittelten
Reibwerte und Fehler aus den beiden Riickwegen in Abh&ngigkeit von der Geschwindigkeit.
Als Substrat wurde Glas verwendet.
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8.5 Abriebuntersuchungen

An den SBR und NBR-Kompositen wurden Abriebexperimente nach DIN 53516
durchgefuhrt. In Abb. 8.26 und 8.27 a und b sind Versuche an einer L-SBR- und an zwei
NBR-Komposit-Reihen mit jeweils 10 Vol. % Fullstoff bzw. das ungefiillte Elastomer
wiedergegeben. Als Referenzen wird jeweils der Ru (N121) mit den GnPs xg M 5, M 25 und
C 750 sowie dem Spezialgraphit UF 1 98 C verglichen. Fur alle drei Polymere lasst sich
sehen, dass durch die Verwendung von den oben genannten auf Kohlenstoff basierenden
Fullstoffen der Abrieb verringert wird. Die besten Abriebeigenschaften lassen sich allerdings
in allen drei Polymeren fiir den RuR wiederfinden, gefolgt von den GnPs der C-Type sowie
dem Spezialgraphit. Die GnPs der M-Reihe weisen verhéltnismélig hohe Abriebswerte auf.
Der zweithtéchste Abrieb zeigt sich bei der mit M 25 gefillten Probe. Der Wert liegt dabei mit
tiber 2000 mm® im Fall von SBR bzw. 600 mm?® bei NBR recht hoch. Ursache dafiir kénnte
die schlechtere Dispersion von M 25 in SBR sein (vgl. Abb. 8.6 a und b) sein. Im Gegensatz
dazu sind die Werte aufgrund der guten Verteilung der Agglomerate bei dem Graphen-Typ
XGnP 750 C nach Ru N 121 am niedrigsten.

SBR 2525, 10 V.-%

1400 -
N ungefullt
I vV 5
12001 I 198 C
I 750 C
1000 A . M 25
«E BN 121
£ 800
o)
2 600 -
S
< 4004
200
0 i

Abb. 8.26 Abriebexperimente nach DIN 53516 an SBR-Kompositen, die einen bestimmten
Graphen- bzw. Graphit-Typen oder Ru3 N 121 enthalten.

Beziiglich der Abrieb-Ergebnisse an den NBR-Kompositen kann man einen sehr &hnlichen
Trend mit kleinen Abweichungen feststellen (s. Abb. 8.27 a und b). Der ACN-Gehalt hat
demzufolge keinen Einfluss auf die Dispersion der Proben und damit auch nicht auf den
Abrieb.
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-0
1400 ] NBR 1846, 10 V.-% 700 NBR 3945, 10 V.-%
1200 . 600 - B ungefllt
= ungefullt I M5
] M5 ] BN 198C

m'g‘ 1000 = %ggg m'g 500 = ZAE’SSC
é 800 . M 25 é 400+ N 121
a B N 121 o
D 600 .2 300+
S S
< 400 < 200 4

100

200

Abb. 8.27 a und b: Abriebexperimente nach DIN 53516 an NBR-Kompositen mit
unterschiedlichem ACN-Gehalt, die einen bestimmten Graphen- bzw. Graphit-Typen oder
RuBR N 121 enthalten.
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9. Experimentelle Methoden und Materialien

9.1 Probenherstellung und Charakterisierung

9.1.1 Unbeschichtete und beschichtete Elastomerkomposite

Als Elastomere wurden S-SBR 2525 und EPDM mit jeweils 50 phr Ru N 339 bzw. N 550
gewdhlt. Die Proben wurden durch ein konventionelles Schwefel-Vulkanisationssystem mit
jeweils definierter Oberflachenrauheit durch Anwendung unterschiedlich  rauer
Vulkanisationsplatten  hergestellt. Diese wurden von Fa. Paulmann (Hannover)
oberflachenmodifiziert. Dabei wurden sehr glatte (durch verchromte bzw. polierte
Vulkanisationsplatten) wie auch auch raue (durch glasgeperlte Vulkanisationsplatten)
Probenoberflachen erzeugt. Die Vulkanisation der Proben wurde bei 160° C durchgefinhrt.
Die Vulkanisationszeit betrug hierbei tgg + 2 min fiir 2 mm dicke Platten.

Zur Verbesserung der Haftung der Lacke auf den entsprechenden Elastomeren wurde eine
geeignete  Vorbehandlung  (Reinigung  mit  Isopropanol  und  nachfolgende
Gasphasenfluorierung) der Elastomeroberflache durchgefiihrt. Folgende Lacke wurden
verwendet: 1-Komponenten PUR-Lack mit PTFE-Partikeln (PTFE), 1-Komponenten
Polyurethan-Lack ohne Partikel (TPU), 2-Komponenten PUR-Lack (PU) mit Vernetzer,
PUR-Lack mit Polysiloxan, PTFE-Partikeln und Vernetzer (PDMS). Die Applikation der
Lacke erfolgte mittels Spritztechnik am Forschungsinstitut fur Leder und Kunststoffbahnen e.
V. (FILK) in Freiberg. Um den Lack dauerhaft auf der Oberflache zu fixieren wurden die mit
Lack beschichteten Proben fur 2-5 min bei 120-140°C behandelt. Die unterschiedlichen
Lackschichtdicken von ca. 5 bis 40 um wurden bei variierendem Feststoffgehalt der Lacke
erzielt. Die Kontrolle der Schichtdicken erfolgte nach dem Trocknen bzw. Aushéarten mittels
Profilometer und Rasterelektronenmikroskopie.

9.1.2 PAOS-Elastomerkomposite

Die prinzipielle Vorgehensweise der Dispergierung unter Zusatz von Ethanol erfolgte nach
folgenden Schritten:
- Dispergieren der Partikel in Ethanol oder PAQOS: 12 h rihren, anschliefend
5-12 min. US-Horn, 4 min Ultra-Turrax,
- Bei Vordispersion in Ethanol: Zugabe wvon PAOS in unterschiedlichen
Konzentrationen und erneute US-Behandlung, evtl. Entfernen des Losungsmittels

167



9. Experimentelle Methoden und Materialien

- Bestimmung der PartikelgroBen und —verteilung in einer 0,05 %-igen ethanolischen
Losung mittels Zetasizer (Malvern) und TEM sowie Beurteilung der Stabilitat der
Dispersionen.

In Ethanol wurde nur dann vordispergiert, wenn die Partikel nicht direkt in PAOS dispergiert
werden konnten. Aus den Dispersionen wurde das restliche Ethanol entfernt und die
Dispersionen fur die Einarbeitung in Elastomeren bereitgestellt.

An die einzelnen Modifizierungsschritte schloss sich jeweils die Charakterisierung der chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften an. Die chemische Zusammensetzung der modifizier-
ten Precursoren (PAOS) wurde mittels 1H- und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie kontrolliert.
Die Molmassen der Precursoren wurden mittels GPC-Messungen bestimmt und liegen im
Bereich zwischen Mn=1700 — 1900 und Mw = 3000 - 3400 Da. Der Verzweigungsgrad wurde
mit 0,50 bis 0,55 bestimmt. Die SiO2-Gehalte liegen bei ca. 50 %. Modifiziertes PAOS wurde
mit Modifizierungsgraden zwischen 3 und 20 % der Endgruppen hergestellt. An dieser Stelle
wird auf die Literatur bzw. andere Arbeiten verwiesen [255, 257, 258]. Als Elastomere
wurden NBR und EPDM eingesetzt. Die Rezepturen der Mischungen sind in Abb. 9.1 und in
Abb. 9.2 dargestellt. Dabei bedeuten: CBS: N-Cyclohexyl-2-Benzthiazylsulfenamid und
DPG: Diphenylguanidin  sowie = MBT: 2-Mercaptobenzothiazol und ZBEC:
Zinkdibenzyldithiocarbamat. Die Vulkanisation der Proben wurde bei 160° C durchgefiihrt.
Die Vulkanisationszeit betrug hierbei tgo + 2 min fiir 2 mm dicke Platten. Um zu untersuchen,
wie sich die Reibung von Elastomeren minimieren lasst, wurden modifizierte Al,Oz-Partikel
(Durchmesser: 100-120 nm, 10 Gew.-% im Verhdltnis zu PAOS) in Hexadecyl-
modifiziertem PAOS (in Mengen von 4 phr, 10 und 20 phr) wahrend des Mischprozesses in
die Polymermatrix eingelagert. Damit PAOS an die Oberflache gelangt, um dort mit der
Luftfeuchtigkeit Kieselsaure und eine stabile, reibungsverringernde Schicht zu bilden, wurden
die Proben einmalig getempert. Bei einer Luftfeuchtigkeit von 90 % r. H. und 60°C betrugen
die Temperungsdauern 24, 48 und 96 Stunden.
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EPDM
EPDM EPDM
mit Rul’ ohne Ruf}
Keltan 512 100,0 100,0
RuB N 550 50,0 0,0
Zinkoxid 5,0 5,0
Stearinsaure 1,0 1,0
Schwefel 1,5 1,5
ZBEC 1,5 1,5
Rhenogran Geniplex 80 |0,6 0,6
MBT 0,6 0,6
DPG 0,6 0,6

Abb. 9.1 Bestandteile der EPDM-Mischung in phr

NBR

NBR NBR

mit Ruld ohne Ruf}
Perbunan Nt 2870 F 100,0 100,0
RulR N 330 50,0 0,0
Zinkoxid 5,0 5,0
Stearinsaure 1,0 1,0
Schwefel 1,5 15
CBS 2,0 2,0
DPG 0,5 0,5
MBT 0,6 0,6

Abb. 9.2 Bestandteile der NBR-Mischung in phr

9.1.3  Graphen und Graphit basierte Elastomerkomposite

In Abb. 9.3 ist eine Rezeptur fir eine Mischung auf Basis von 10 Vol.-% Graphen und SBR

exemplarisch dargestellt. Die Herstellung der anderen Proben erfolgte analog. Bei den

Hybrid-Systemen wurden beide Kohlenstoffnanomaterialien gemischt und in 3-4 Portionen

in den Innenmischer (Haake 3000, Drehzahl 50 Umdrehungen/min) gegeben. Die

Gesamtmischzeit betrug 20 Minuten. Das Vernetzersystem (Schwefel, CBS) wurde

anschlielend innerhalb von 5 Minuten auf der Walze eingearbeitet. Die Vulkanisation der
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Proben wurde bei 160°C durchgefuhrt. Die Vulkanisationszeit betrug hierbei tyy + 2 min fir 2

mm dicke Platten.

Buna VSL 2525 100,0
Graphen/Rul} 25,0/22,5
Zinkoxid 3,0
Stearinsaure 1,5
Schwefel 1,7

CBS 2,5

Abb. 9.3 Rezeptur fir eine Mischung auf Basis von 10 Vol.-% Graphen bzw. 10 Vol.-% Ruf3
N 121 und SBR (Buna VSL 2525) in phr

Neben dieser Basisrauheit wurden zusétzlich fiir die SBR-XGnP M25-Probe eine sehr glatte
(Mittenrauwert: 0,4+0,1 pm, ermittelt aus UST-Tastschnittgerat) und eine sehr raue
Vulkanisations-Oberflache (Mittenrauwert: 1,7+0,1 pum, ermittelt aus UST-Tastschnittgerat)

ausgewadhlt.

914 PTFE-Probekdrper

Die PTFE-Probekdrper (Lange: 3 cm, Breite: 2 cm, Dicke: ca. 2 mm) wurden zu beiden
Seiten mit Schleifpapier (Kornungsgrad 240, vgl. Abb. 6.1 b und 6.2 b) abgedeckt und bei 30
bar fiir 3 min verpresst. Anschliefend wurden die Probenkorper 2 h in einem Ultraschallbad

(Losungsmittel: 2-Propanol) gereinigt und getrocknet.

9.2 Untersuchungen zur Topographie, Schichtdicke und Rauheit

9.21  Topographie

Die Topographie wurde mittels verschiedener Methoden untersucht. Dabei wurden die
Digital-, das Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskop eingesetzt.

9.2.1.1 Digitalmikroskopie

Fur topographische Untersuchungen wurde ein Digitalmikroskop der Fa. Keyence (VHX-600)
eingesetzt.
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9.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) wurden mit Hilfe des Gerates Zeiss
"EVO MA 10" mit einem Wolfram-Filament aufgenommen. Dabei wurden sowohl SE-
(Sekundarelektronen) als auch BSE (Ruckstreuelektronen)-Aufnahmen angefertigt (BSE-
Messungen am FILK e. V.: REM XL30 ESEM, Baujahr 1998, Philips Electron Optics
GmbH).

9.2.1.3 Weilllichtinterferometrie

Es wurde ein WeiBlichtinterferometer (,FRT-CWL 300%, laterale Auflosung: < 2um;
Hohenauflosung: 3 nm) der Fa. FRT (Fries Research & Technology GmbH) verwendet. Die
gemessenen Rohdaten zur Darstellung der Topographie wurden unter Verwendung des
Softwareprogramms ,,Igor” nach Abzug der Ebene berlcksichtigt.

9.2.2 Rauheitsuntersuchungen

9.2.2.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rauhigkeit der Proben wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (Topometrix Explorer 2000)
untersucht und der arithmetische Mittenrauwert R, als Rauheits-KenngroRe verwendet. Der
Ra- Mittelwert wurde aus jeweils funf Einzelmesswerten pro Probenkonfiguration berechnet.

9.2.2.2 Weilllichtinterferometrie

Aus den mittels WeiBlichtinterferometrie gewonnenen Daten wurden aus Hohenprofilen
Standardabweichnungen ermittelt, die als Rauheitsparameter verwendet wurden. Gleichzeitig
wurden vergleichend Ra-Werte aus der Software von Igor berechnet.

9.2.2.3 Tastschnittgerat (Universal Surface Tester, UST)

Die arithmetischen Mittenrauheitswerte (R,-Werte) wurden mittels Tastschnittverfahren
(UST® 1000, Fa. Innowep, Wiirzburg) in einem Scan-Bereich von 40 mm ermittelt. Es
wurden jeweils fiinf Messungen pro Probekonfiguration herangezogen. Die weiteren
MeRparameter waren: Abstand: 40 mm, Geschwindigkeit: 3 mm/s, Kraft: 10 mN, Taster: 90°
Diamant.
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9.2.3  Schichtdickenuntersuchungen

Die Schichtdicke konnte durch Einsatz eines Digitalmikroskops der Fa. Keyence (Typ VHX-
600) erhalten werden. Dabei wurden insgesamt 25 Einzelmessungen (5 Messungen an 5
unterschiedlichen Stellen) durchgefuhrt. Mittels Rasterelektronenmikroskopie (Zeiss EVO
MA 10, W-Filament, 0,2-30 kV, SE/BSE-Detektor) wurden vergleichende
Schichtdickenuntersuchungen (5 Messungen pro Probe) durchgefihrt.

9.3 Chemische Charakterisierung der Proben

9.3.1  ATR-FTIR-Untersuchungen

Fir ATR-FTIR-Untersuchungen (abgeschwéchte Totalreflexions-FTIR-Spektroskopie, engl.
attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy) wurde ein Gerét der
Firma Thermo Nicolet Nexus mit einem Germanium-Kristall eingesetzt. Die Eindringtiefe
liegt bei ca. 0,1 -3 um. Die laterale Auflésung betrdgt ca. 15 um. Die Nachweisgrenze kann
mit ca. 0,1 - 1 % angegeben werden.

9.3.2 REM-EDX-Untersuchungen

Mittels REM (Typ Zeiss "EVO MA 10", Wolfram-Filament, s. Kap. 9.2.1.2), das mit einem
EDX-Detektor der Firma Oxford Instruments, Typ "INCA EDS 8100" (Energiedispersive
Rontgenspektroskopie, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) gekoppelt ist, wurde die
Elementzusammensetzung der Lacke untersucht. Die Informationstiefe liegt bei ca. 1 pum.
Die laterale Aufldsung betréagt ca. 0,3 pum. Als Nachweisgrenze erhélt man ca. 0,1 - 1 %.

9.3.3  XPS-Untersuchungen

XPS-Messungen  (Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie, engl. X-ray photoelectron
spectroscopy) der Lackkomposite (s. Kap. 6.2) wurden mit einem Gerat der Firma Thermo
VG Scientific, Typ ESCALAB 250, von der Fa. Nanoanalytics GmbH (Minster)
durchgeftuhrt (Verwendung monochromatischer Al Ka-Rdéntgenstrahlung: 15 kV, 150 W, 500
pm  SpotgroRe). Es wurde jeweils eine Doppelbestimmung vorgenommen. Die
Informationstiefe liegt bei etwa 5-10 nm, die Nachweisgrenze bei ca. 0,5 bis 1 %. Die XPS-
Untersuchungen der PAOS-Komposite wurden am DWI in Aachen durchgefihrt
(s. Kap. 7.2.2), [257].
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9.4 Kontaktwinkeluntersuchungen

94.1 Methode des liegenden Tropfens (sessile drop)

Die Oberflachenspannung wurde mittels OCA 20 Kontaktwinkelmessgerét (Data Physics) mit
der Methode des liegenden Tropfens (sessile drop) bestimmt, also ohne Berlcksichtigung
dynamischer Effekte der Be- und Entnetzung. Der Tropfen wurde auf die Oberflache
abgesetzt und nach 1 sec. wurde ein Tropfenkonturbild aufgenommen [246]. Zur Anpassung
an die Tropfenkontur wurde das Ellipsenfit-Verfahren angewendet, bei dem man einen linken
und rechten Wert fir den Kontaktwinkel erhdlt und damit eine Kontrolle, inwieweit der
Tropfen verformt wurde [178]. Es wurden nur Kontaktwinkel bertcksichtigt, deren
Unterschied kleiner als 1° zwischen beiden Werten war. Beide Werte wurden anschlieRend
gemittelt. Die Messgenauigkeit des Videosystems liegt bei + 0,3 °. Das Tropfenvolumen lag
bei (6 + 0,2) pl. Als Testflissigkeiten verwendete man Wasser, Diiodomethan und
Ethylenglykol.

Es wurden 35 Einzelmessungen pro Losungsmittel durchgefiihrt. Als Referenzsubstanz wurde
im Zuge der Untersuchungen mit Isopropanol gereinigtes Polypropylen (PP Hostalen PPN
1060 natur) verwendet. Der aus den drei Durchschnittskontaktwinkelwerten der
Testflussigkeiten (aus jeweils 35 Messungen pro Flissigkeit) berechnete Gesamtwert der
Oberflachenenergie betrug 30,4 mJ/m? mit einem polaren Anteil von 0,2 mJ/m? und einem
unpolaren Anteil von 30,2 mJ/ m® Eine Wiederholungsmessung ergab einen Gesamtwert der
Oberflachenenergie von 30,6 mJ/m® mit einem polaren Anteil von 0,1 mJ/m? und einem
unpolaren Anteil von 30,5 mJ/ m% Dieser Gesamtwert weicht nur sehr geringfiigig vom
Herstellerwert [275] und mittels Goniometermethode ermitteltem Wert ab [276]. Die Rauheit
der PP-Probenoberflache wurde aus AFM-Untersuchungen bestimmt (s. Kap. 9.2.2.1). Der
Ra-Wert liegt bei (77 £ 12) nm.

Die Kontaktwinkelmessungen wurden bei (22,7 +£1)°C und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit
von (50 + 5)% durchgefihrt. Die Oberflachenenergien wurden aus den gemessenen
Kontaktwinkeldaten nach dem Verfahren von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble bestimmt
(s. Gl. 4.16 in Kap. 4.5.3), [230]. Als Probenrauheiten wurden die in Abb. 5 a und 5 e
(s. Kap. 5.2.1) dargestellten beiden glatten und rauen Oberflachen flr die Untersuchungen der
unbeschichteten Proben herangezogen. Die in Abb. 5 b dargestellte (leicht angeschliffene
Oberflache) wurde fir die PAOS-Proben verwendet (s. Kap. 5.2.1). Die Probengeometrie
umfasste Proben mit einer Lange von 3 cm und einer Breite von 1 cm; die Dicke der Proben
betrug ca. 2 mm. Alle Langen wurden mittels Schieblehre mit einer MelRgenauigkeit von 0,01
mm bestimmt.
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94.2 Modifizierte Wilhelmy-Methode

Die Benetzungseigenschaften der Elastomere und ihrer beschichteten Analoga wurden
mittels modifizierter Wilhelmy-Plattenmethode untersucht. Dabei wurde ein DCAT 11-
Messgerat der Firma Data Physics Instruments GmbH verwendet. Die herkdmmliche
Wilhelmy-Methode, mit deren Hilfe die Oberflachenspannung der Fllssigkeiten bestimmt
wird, wurde dahingehend modifiziert, dass anstelle einer DIN-genormten und aufgerauten
Platinplatte ein Probekorper definierter Abmessungen verwendet wurde. Die Probengeometrie
umfasste Proben mit einer Lange von 3 cm und einer Breite von 1 cm; die Dicke der Proben
betrug ca. 2 mm. Alle Langen wurden mittels Schieblehre mit einer MelRgenauigkeit von 0,01
mm bestimmt. Die Messungen wurden bei einer Geschwindigkeit von 0,1 mm/s durchgefuhrt
[277]. Als Losungsmittel wurden Wasser, Ethylenglykol, eine Mischung aus Wasser und
Ethylenglykol im Verhaltnis 8:2 sowie Thiodiethanol und PEG 200 eingesetzt. Es wurden
dabei jeweils der erste Ein- und Austauchzyklus an drei verschiedenen Proben einer
Probenkonfiguration fur jedes Losungsmittel untersucht. Aus den ermittelten Kraftwerten, der
benetzbaren Lénge des Probekorpers sowie aus der Oberflachenspannung der Flissigkeit
wurde der jeweilige Fortschreit- und Rickzugswinkel einer Probe berechnet. Die
Kontaktwinkelhysteresewerte wurden aus der Differenz von Fortschreit- und Rickzugswinkel
ermittelt. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von (23,3 +1)°C durchgefiihrt. In Abb.
9.4 ist der Eintauch- und Austauchzyklus anhand einer mit Polysiloxan-Lack beschichteten
SBR-Probe exemplarisch dargestellt.

Data: S-SBR 2525-RuB- glatt- Polysiloxan-Lack
(LM: Polyethyleneglycol 200)

1. Probe: Eintauchzyklus Modell: linear fit
F.. @?’f’ . - 1. Probe: Austauchzyklus y_1=X_1*mn
0,00090 y-2=X_Zrminid
] ‘Qaﬂ beim Austauchen | . _, ...
F 0,00045 F_ ) R’ = 0.99965
adv 1 rec
0,00000 ] m -0.02876 +0.00004
1 n 0.00631 +0.00018
-0.00045 ] 0.0969 +0.00015
Z -0,00090 -
d‘:E -0,00135 ~
X 000180] Kraft beim Eintauchen
-0.00225 - (Fadv ) nicht fur Fit verwendet
-0,00270 o = arccog —v/rec
1 adv / rec I *
-0,00315 Vv
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Position [mm]
Abb. 9.4 Der Eintauch- und Austauchzyklus einer mit Polysiloxan-Lack beschichteten SBR-
Probe und die Wilhelmy-Gleichung (Oagvrec: VOr- und Rickzugswinkel [°]; Fagurec: Kraft beim
Ein- bzw. Austauchen [N]; yi: Oberflachenspannung der Flussigkeit [mN/m]; I: benetzbare
Lange [m])

174



9. Experimentelle Methoden und Materialien

9.5 Tribometrische Untersuchungen

95.1 Zwick-Universal-Priufmaschine

Das Reibverhalten wurde flr verschiedene stationdre Geschwindigkeiten auf
unterschiedlichen Substraten ohne Lubrikant untersucht. Fir Messungen mit Lubrikant steht
ein Becken zur Verfligung. Die Messungen wurden mit einer Zugprifmaschine durchgefuhrt
(s. Abb. 9.5). Dabei wurde eine 5x5 cm? groRe Probe durch frei wahlbare konstante Gewichte
beschwert und so unter einem typischen Druck von 12,3 kPa mit konstanter Geschwindigkeit
horizontal Uber die ebene Substratflaiche gezogen und die resultierende Reibkraft mit einer
Kraftmessdose gemessen. Die Geschwindigkeit wurde diskret im Intervall 0,01 mm/s bis
30 mm/s variiert. Daraus ergeben sich Kurvenscharen verschiedener Geschwindigkeiten
desselben Versuchs, die als Beispiel in Abb. 9.6 als Seriengrafik zusammengefasst sind.

Fn
Elastomer
6 4 = “
Lubrikant | Jo e it
Substrat (=
v

Abb. 9.5 Schema des Versuchsstandes (optional mit Lubrikant), [257]
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Reibmessung NBR 50 N330, PAOS2, 60°C,70°C, 08,0h Granit - trocken
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Weg[mm]

Abb. 9.6 Seriengrafik, dargestellt am Beispiel einer partikelfreien PAQOS-Probe
(Temperungsdauer: 8 h ) auf Granit, [257]

95.2 Tribometer

Fur die tibometrischen Untersuchungen wurde ein speziell entwickeltes Tribometer
verwendet (s. Abb. 9.7). Die 2 mm dicken und 5 cm langen und breiten Proben wurden bei
Raumtemperatur (20°C) mit stationdrer Geschwindigkeit und unter einer konstanten
Normalkraft bzw. Anpresskraft (10 N) und konstanten Druck 4 (kPa) tber die Substrate
bewegt und die dabei resultierenden Reibkréafte gemessen. Flr das Zusatzgewicht betrug die
Anpresskraft 120 N. Die Geschwindigkeit wurde im Bereich von 5 um-s* bis 15 mm-s*
variiert. Dabei wurden in jeweils 2 Zyklen 2 Aste, die jeweils dem Hin- und Rickweg
entsprechen, (1. Zyklus: 1. Ast: Hinweg und 2. Ast: Rickweg; 2. Zyklus: 3. Ast: Hinweg und
4. Ast: Rickweg) gemessen. Fir jede Geschwindigkeit wurde die Reibkraft mittels lateral
empfindlichen Kraftdetektors durch stationdre lineare Bewegung der Probe relativ zum
Substrat gemessen. Die Daten wurden uber ein LabView-Programm erfasst und anschlieRend
das Gleitplateau ausgewertet.

Aus den bei verschiedenen Geschwindigkeiten ausgewerteten Plateaus wurde der
Reibkoeffizient p direkt aus dem Verhaltnis von Reibkraft und Normalkraft berechnet.
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Es wurden drei ebene Substrate (ca. 9x20 cm?) als harte Reibpartner eingesetzt: Stahl, Glas
und Blech. Das Autoglas wurde direkt aus der Produktion der Zulieferindustrie genutzt
(Fa. Karmann) und Stahl mit feingeschliffener Oberflache eingesetzt. Die Mittenrauwerte von
Glas wurden aus AFM-Messungen (50x50 pm?) bestimmt und liegen bei 12 bzw. 21 nm,
wohingegen die feingeschliffene Stahl-Substratoberflache einen R,-Wert (Mittenrauwert) von
3 pum aufweist, der aus weiRlichtinterferometrischen Messungen ermittelt wurde (2x2 mm?)
[177]. Dafir wurden bei den glatten Oberflachen jeweils 5 Messungen (relativer Fehler: 5 -10
%) durchgefihrt.

lFN Temperaturkammer

Motor Kraftsensor
Prclabe —
Subsjrat

7’

Abb. 9.7 Aufbau und Messprinzip des Tribometers, Fy: Normalkraft (oben) Aufnahme der
experimentellen Anordnung, die die Bewegung eines Probekdrpers auf dem Glas-Substrat
zeigt (unten)

95.3 Friction Peel-Tester

Der Friction Peel Tester (s. Abb. 9.8) ist ein Prifgerat zur einfachen Bestimmung der Haft-
und Gleitreibkoeffizienten nach DIN EN I1SO 8295. Eine Probe wird mit einer konstanten
Kraft belastet, an einer Kraftmessdose befestigt und mit einer konstanten Geschwindigkeit
von 100 mm-min™* (ca. 1,7 mm-s™) (iber das Substrat geleitet, wobei die Reibkrafte bei einer
Last von 2 N und einer Messdauer von 40 s aufgezeichnet werden. Die dargestellten Werte
resultieren aus Dreifachbestimmungen.
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9. Experimentelle Methoden und Materialien

Ko rattmeass dhocses

Marmalkraft
Stahiplabe

Fehiitten

Elastomempnobe

Abb. 9.8 Messprinzip des Friction Peel Testers fiir Reibungsmessungen [257]

9.6 Dispersionsuntersuchungen

Die Dispersion der Proben wurde mittels DIAS (Disperions-Index-Analyse-System)
untersucht. Dabei wurde insbesondere bei den Graphen-Proben ein Ultramikrotomschnitt
angefertigt um das Verschmieren der Probenoberflache zu vermeiden.

9.7 Mechanische Untersuchungen

Um die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Komposite zu untersuchen wurde der
Zugversuch nach DIN 53 504 (S3A-Zugstébe) mittels "Universalprifmaschine” Zwick 2010
bei einer Temperatur von (23+1)°C durchgefihrt.

9.8 Abriebuntersuchungen nach DIN 53516

Die Abriebuntersuchungen wurden nach DIN 53516 durchgefiihrt. Dabei wurden jeweils 5
Proben pro Probenkonfiguration untersucht.

9.9 Dynamisch-mechanische Untersuchungen

DMA-Untersuchungen wurden verwendet um den Speichermodul G', den Verlustmodul G"
sowie den Verlustfaktor tand zu bestimmen. Die Details der Untersuchungen sind im
Folgenden dargestellt:

Frequenz: 1 Hz
Strain amplitude: 0.5 %
Temperature sweep: -60 °C bis 40 °C, Heizrate 1°C/min

Geometrie des Probekdrpers: 10 mm * 35 mm, Dicke: 1 mm

Die Durchfiihrung wurde mit der Apparatur ARES von der Firma Reometrics realisiert.
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Verzeichnis von Abkirzungen und Symbolen

Verzeichnis von Abkiirzungen und Symbolen

AFM Atomic Force Microscopy (dt.: Rasterkraftmikroskopie)
ATR Attenuated total reflection (dt.: abgeschwéchte Totalreflexion)
CBS N-Cyclohexylbenzthiazol-2-sulfenamid
DCP Dicumylperoxid
DIAS Disperions-Index-Analyse-System
DMA Dynamisch-Mechanische Analyse
DPG Diphenylguanidin
EDMA Ethylenglykoldimethacrylat
EPDM Ethylen-Propylen-Dienkautschuk
FTIR Fourier Transformation Infrared Spectroscopy
(dt.: Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie)
Gew.-% Gewichtsprozent
IPPD N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin
6PPD (1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin)
MBT Mercaptobenzthiazol
MWCNT Multi-Wall Carbon-Nanotube
NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
OWRK Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
PAOS Polyalkoxysiloxan
PDMS Polydimethylsiloxan
phr Parts per hundred rubber
PP Polypropylen
PTFE Polytetrafluoroethylen
PU Polyurethan
REM Rasterelektronenmikroskopie
SBR Styrol-Butadien-Kautschuk
SWCNT Single-Wall Carbon-Nanotube
TAC Triallylcyanurat
TEM Transmissionelektronenmikroskopie
TEOS Tetraethoxysilan
TPU Thermoplastisches Polyurethan
Ts Glaslibergangstemperatur
V.-% bzw. Vol.-% VVolumenprozent
XPS X-ray photoelectron spectroscopy
(dt.: Réntgenphotoelektronenspektroskopie)
ZBEC Zinkdibenzyldithiocarbamat
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