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Abstract

Der EinfluB von funktionalisierten Poly(butadien)-Mikrogelpartikeln auf die
Eigenschaften zweiphasiger Elastomersysteme

Th. Frih, Dissertation Universitat Hannover 1996

Durch physikalisches Mischen zweier Polymere wird eine Phasenmorphologie erhalten, die schwer
reproduzierbar ist. Wenn eine der beteiligten Phasen bereits vor dem Mischprozef} in ihrer Form fixiert
wird, kdnnen heterophasige Elastomersysteme erhalten werden, die eine definierte Phasenmorphologie
besitzen. Auf diese Weise wird der EinfluR der Kontaktoberflache zwischen dispergierter Phase und
kontinuierlicher Phase sowie des Vernetzungsgrades der dispergierten Phase auf die Eigenschaften von
zweiphasigen Elastomernetzwerken zuganglich. Im Rahmen dieser Arbeit sind Poly(butadien)-
Mikrogelpartikel polymeranalog funktionalisiert und als polymere Fillstoffe eingesetzt worden. Durch
peroxidische Vernetzung in der Latexphase wurden Mikrogelpartikel mit unterschiedlichen
Netzbogendichten erhalten. Es wurden sowohl polare als auch unpolare Mikrogelpartikel mit variablem
Funktionalisierungsgrad hergestellt. Die Epoxidierung der Poly(butadien)-Mikrogelpartikel kann wegen
ihrer spharischen Gestalt zu unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden gefiihrt werden. Hierbei ist
sowohl eine homogene wie auch eine inhomogene Epoxidierung mdglich. Durch Reaktion mit einem
Poly(butadien-co-maleinsdureanhydrid) kdnnen die epoxidierten Mikrogelpartikel mit einer Schale aus
Pfropfasten versehen werden. Die Vernetzungsausbeute hangt von der Kontaktoberflache ab.

Bei der Vernetzung durch Radikalreaktion von flissigen und festen Kautschuken mit Poly(butadien)-
Mikrogelpartikeln kénnen Core/Shell-Systeme mit unterschiedlicher Pfropfastlange und Pfropfastdichte
hergestellt werden. Eine Pfropfungsreaktion ist sowohl mit festen wie auch mit flissigen Kautschuken
moglich. Vernetzungstemperatur und -zeit sowie die Dosierung mit DCP haben starke Auswirkungen auf
die Netzwerkeigenschaften.

TEM-Aufnahmen belegen, daR die Mikrogelpartikel sowohl im Masterbatch als auch nach einem "Reactive
Processing" Experiment nicht homogen dispergiert vorliegen. Nach Pfropfung mit fliissigen Kautschuken
werden Mikrogelklustern erhalten. Diese Klusterbildung tritt auch bei epoxidierten Mikrogelpartikeln auf
und wird auf die starke Wechselwirkung der polaren Fiillstoffoberflachen zuriickgefiihrt. Gering vernetzte
Mikrogelpartikel kdnnen unter uniaxialer Deformation gedehnt werden.

Ein Teil des Vernetzungssystems diffundiert aus der Matrix in die Mikrogelpartikel. Das Ausmalf’ der
Diffusion ist sowohl vom Vernetzungszustand der Mikrogelpartikel als auch von ihrem Volumenfillgrad in
der Mischung abhangig.

Bei Quellungsmessungen verhalten sich die polymeren Flllstoffe analog den Ruf3partikeln. Das Aus-maf}
dieser Quellbehinderung ist bei Mikrogelpartikeln groRer als beim Rufl N220. Es kommt auch bei einer
herkdmmlichen Schwefelvernetzung zu einer Co-Vernetzung. Bei geringen und mittleren Fillgraden ist die
Abnahme des Quellvermégens linear zum Fdligrad. Bei hohen Fillgraden kommt es zu einer
gegenseitigen Beeinflussung der Mikrogelpartikel. Durch Pfropfung infolge von "Reactive Processing"-
Experimenten mit festen und mit flissigen Kautschuken wird eine sehr starke Quellbehinderung erzielt.
Hierbei wird ein Einflu® von der Molmasse und von der chemischen Natur der Pfropfaste beobachtet. Es
kénnen die apparenten Netzbogendichten der Netzwerke und die Netzbogendichten der Polymermatrix
bestimmt werden. Demnach sind die zusatzlichen Mikrogel-Matrix-Kontakte zuganglich. Bei gleichem
Volumenfillgrad ergeben sich mit zunehmendem Durchmesser der Mikrogelpartikel mehr Kontakte pro
Fillstoffpartikel. Durch Pfropfen mit fliissigen Kautschuken kann die Anzahl dieser Kontakte deutlich
gesteigert werden.

Bei einer mehrfachen Belastung unter uniaxialer Dehnung zeigen die Mikrogelpartikel eine Hysterese.
Diese ist abhangig vom Mikrogelvernetzungsgrad, vom Volumenfiiligrad der Mikrogelpartikel und vom
Grad der Phasenanbindung der polymeren Fullstoffe. In Zug-/Dehnungsexperimenten zeigen die
polymeren Fullstoffe ein rulanaloges Verhalten mit einem Festigkeitsmaximum bei einem Volumenfligrad
von 33 %. Die Verstarkung ist geringer als bei den ruRgefillten Systemen. Bei geringen Dehnungen
zeigen die Mikrogelpartikel einen hydrodynamischen Effekt. Durch eine kovalente Phasenanbindung wird
eine gréRere Verstarkung erzielt, wobei das Ausmal sowohl von dem effektiven Volumenflillgrad, dem
Durchmesser, dem Vernetzungszustand und der Polaritat der Mikrogelpartikel als auch von der Art und
der Menge der Pfropfaste beeinfluf3t wird.

In amplitudenabhangigen dynamischen Experimenten zeigen die Mikrogelpartikel einen Payne-Effekt,
dessen Ausmal} bei kovalent phasenangebundenen Mikrogelpartikeln gréRer ist als bei ruf3gefillten
Systemen und erst bei groReren Deformationsamplituden einsetzt. Bei kovalent angebundenen
Mikrogelpartikeln wird der Ausgangsmodul bis zu gréReren Deformationsamplituden gehalten. Nach einer
Epoxidierung ist der Payne-Effekt kleiner. Bei Deformationsamplituden zwischen 0,1 bis ca. 1 % ist der
Ausgangsmodul in zwei aufeinanderfolgenden Belastungszyklen gleich. Bei gro3en Amplituden bis 100 %
ist er bei der zweiten Belastung kleiner. Die Entwicklung des tan & Maximum zeigt fur die epoxidierten
Mikrogelpartikel eine starke Adhasion. Deshalb tritt das tan & Maximum erst bei 10 %
Deformationsamplitude auf.

Temperaturabhangige dynamische Experimente zeigen, dal® die Tg der Mikrogelpartikel nach der
Phasenanbindung zu héheren Temperaturen verschoben wird. G' zeigt im Temperaturverhalten eine
starke Abhangigkeit von der Starke der Phasenanbindung und von der Polaritat der Mikrogeloberflache.
Aus den temperaturabhangigen Messungen kann die Festigkeit der Fiillstoffnetzwerke naherungsweise
ermittelt werden.
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1. Einleitung

Kautschuke werden heute in vielen Bereichen eingesetzt. Mit dem breiten
Anwendungsspektrum geht eine Vielzahl von Anforderungen an die elastomeren
Werkstoffe einher. Da so unterschiedliche Anspriche wie gute mechanische
Eigenschaften, gute Alterungsbesténdigkeit, ein hoher Widerstand gegen Olquellung, eine
gute Kalteflexibilitat oder auch ein hoher Abriebwiderstand beziehungsweise ein geringer
Rollwiderstand nicht von einem Polymeren allein erfullt werden, ist es ein gangiges
Verfahren, durch Verschneiden verschiedener Kautschuke, dem sogenannten Blenden,
einen Werkstoff herzustellen, der dem geforderten Eigenschaftsprofil nahe kommt. Die
Erfahrung zeigt, dal® es fur diese Vorgehensweise enge Grenzen gibt, weil die
Eigenschaftsverbesserung in der einen Richtung haufig mit Einbul’en bei anderen
Eigenschaften verbunden ist. Andererseits kdnnen mit dem Verschneiden von Polymeren
neue Eigenschaftskombinationen erzeugt werden, die neue Anwendungen moglich
machen.

Fir die Anwendung von Kautschuk im Reifen und insbesondere in der Reifenlaufflache gibt
es die Anforderung, dall aus Grunden einer grolkeren Verkehrssicherheit das
Nafrutschverhalten verbessert und gleichzeitig unter dem Gedanken einer Verringerung
des Kraftstoffverbrauchs der Rollwiderstand gesenkt werden sollen.

Einem Ansatz von Nordsiek folgend kann eine ideale Reifenlaufflache erhalten werden,
wenn die Eigenschaften von NR, SBR, vinyl-1,2-Poly(butadien) und cis-1,4-Poly(butadien)
kombiniert werden, d.h. dal} durch Copolymerisation ein optimierter Synthesekautschuk,
der Integralkautschuk, entsteht /1/. Zur Zeit stehen aber keine entsprechenden
Reifenlaufflachen zur Verfligung.

Um z.B. die Lage und die Breite des Glaslberganges in der gewlinschten Weise
einzustellen, mussen Polymerblends hergestellt werden, deren Komponenten mehrphasig
entmischt sind, damit die Glaslibergangstemperatur der einzelnen Komponenten erhalten
bleibt. In der Praxis kann ein mehrphasig entmischtes System nur schwer gezielt herge-
stellt werden, da die notwendigen Informationen bezuglich der thermodynamischen Daten
der verwendeten Polymere oder auch der rheologischen Daten der Polymerschmelze oft
nicht vorliegen. Die Vielfalt der verwendeten Zuschlagstoffe wie z.B. unterschiedliche
Fullstoffe, Weichmacher, Vernetzungssysteme oder auch Licht-schutzwachse erschwert
die Steuerung der gewlnschten Phasenmorphologie im Produkt ebenso wie wechselnde
Lagerbedingungen und -zeiten nach der Mischungsherstellung. Neben der
Phasenmorphologie Ubt die Anbindung der Polymerphasen uber die Phasengrenzen
hinweg einen starken Einflul3 auf die mechanischen Eigenschaften aus /2/.

Durch die Synthese von Styrol-Butadien-Blockcopolymeren war es mdglich, mikroskopisch
entmischte Systeme herzustellen, die zwei Glasubergangsstufen besitzen, und die bei
Gebrauchstemperaturen, die unterhalb der zweiten Tg liegen, Eigenschaften von
Kautschukvulkanisaten zeigen, ohne dal} eine Vernetzung stattgefunden hat /3/, /4/.
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Hierbei bilden die Poly(styrol)-Segmente die Hartphasen, die sich unterhalb ihrer Tg wie
multifunktionelle Netzknoten verhalten und dem System Festigkeit verleihen. Die
Poly(butadien)-Segmente befinden sich bei normalen Gebrauchstemperaturen von ca. -20
°C bis ca. + 70 °C oberhalb ihres Glastbergangsbereiches und bestimmen deshalb die
dynamischen Eigenschaften dieses Mehrphasensystems. Diese Blockcopolymere waren
die ersten Vertreter einer neuen Substanzklasse, der Klasse der thermoplastischen
Elastomere (TPE).

FUr die industrielle Produktion ist es von grolRem Vorteil, dal3 diese Substanzen bei
erhohter Temperatur wie thermoplastische Polymere verarbeitet werden kénnen. Da sie
nicht kovalent vernetzt sind, ist ein erneutes Verarbeiten von Produktionsabfallen maglich.
Gleichzeitig wird durch die Hartphase auch ihre maximale Gebrauchstemperatur festgelegt,
die heute fur die meisten TPEs bei ca. 140 °C liegt /5/.

Um die Gebrauchstemperaturen zu erhdhen, gibt es den Ansatz, wahrend eines reaktiven
Verarbeitungsschrittes - dem "Reactive Processing” - die funktionalisierte
Kautschukphase mit einer ebenfalls funktionalisierten Thermoplastphase kovalent zu
verbinden. In verschiedenen Ubersichtsartikeln sind ganz unterschiedliche Anséatze
beschrieben worden, denen gemeinsam ist, dal} die verwendeten funktionellen Gruppen an
den beteiligten Polymeren wie "Schlussel und SchloR" zueinander passen /6/, /7/, 18/, 19/,
/10/, 111/, 112/, /113/.

Nach anderen Arbeiten werden die Kautschuke derartig funktionalisiert, dal} sie unter
Temperaturerhohung einen selbstvulkanisierenden Kautschukblend bilden /14/, /15/, /16/.
Die mit diesen Systemen bisher erzielten Eigenschaften begrenzen ihre Anwendung auf
Modelluntersuchungen.

Coran hat bei der dynamischen Vernetzung einer Mischung aus Acrylatkautschuk (ACM)
und Nitrilkautschuk die Vernetzungsreaktion derartig gefthrt, dald nach dem "Reactive
Processing" der Acrylatkautschuk in vernetzter Form in der weiterhin nicht vernetzten NBR-
Matrix vorlag /17/. Der Durchmesser der kleineren der dispergierten ACM-Domanen wurde
mit ca. 1 um bestimmt. Die Domanen hatten eine breite DomanengroRenverteilung und
eine unregelmaflige Form. Das Reaktionsprodukt konnte weiterhin auf herkdbmmlichen
Mischaggregaten der Kautschukindustrie verarbeitet werden. In einem zweiten
Vulkanisationsschritt wurde der Nitrilkautschuk vernetzt. Auf diese Weise wurde ein
mehrphasiges Vulkanisat erhalten, das die gute Hochtemperaturbestandigkeit und den
Widerstand des NBR gegen Olquellung mit einer guten Kalteflexibilitat und einer geringen
Anfalligkeit des Acrylatkautschuk gegen Ozonalterung verband. Eine breitere Anwendung
dieses Verfahrens wird dadurch begrenzt, daf} die beteiligten Kautschuke auf verschiedene
Weise vernetzbar sein mussen.

Bischoff hat vernetzte Mikrogelpartikel aus Elastomerlatices erhalten und in ver-
schiedene Kautschuke dispergiert. Da diese Mikrogelpartikel noch Doppelbindungen
enthalten, die bei der Vernetzung Bindungen Uber die Phasengrenze hinweg bilden
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konnen, sind auf diese Weise covernetzte, heterophasige Elastomernetzwerke zuganglich,
die eine definierte Phasenmorphologie aufweisen /18/.

Eine technische Anwendung dieser an die Matrix gekoppelten Mikrogele wird ermoglicht
oder zumindest erleichtert, wenn der Pfropfungsprozel® unter Ausschlul® von
Losungsmitteln und in einem heute bereits eingesetzten Verarbeitungswerkzeug in der
Weise erfolgt, dall das Produkt weiterhin verarbeitbar bleibt. In diesem Fall kénnte ein
polymerer Fullstoff aus Mikrogel mit Pfropfasten fur die Anwendung in unterschiedlichen
Matrixkautschuken gezielt hergestellt werden. Hierbei ist zu erwarten, dal® sowohl die
Kontaktoberflache zwischen Mikrogelpartikel und Polymermatrix als auch der
Vernetzungszustand der Mikrogelpartikel und der Grad der Phasenankopplung die
Wirkung der polymeren Fullstoffe beeinflult. Das Reaktionsprodukt sollte so dosierbar sein
wie Rul}, so daly zwischen partiellem und vollstandigem Rulersatz frei gewahlt werden
kann.

Fur den Prozel} der Matrixankopplung an Mikrogelpartikel bietet sich das "Reactive
Processing" an, wie es in ahnlicher Form heute bereits fur thermoplastische Elastomere
durchgeflihrt wird.



