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Abstract

Die Anwendung von Kautschuk als Werkstoff stellt je nach Verarbeitungsprozess und
gewiinschten Vulkanisateigenschaften besondere Anspriiche an die viskoelastischen
Eigenschaften eines Polymeren. Diese Eigenschaften hdngen wesentlich von der Konstitution
und der Molekulargewichtsverteilung des Polymeren ab. Ein Verstindnis fiir die
Zusammenhdnge von Konstitution sowie Molekulargewichtsverteilung und Eigenschaften
eines Polymeren ist somit die Grundlage fiir die Auswahl und Optimierung von
Elastomermischungen. Die fiir den technischen Einsatz relevanten Polymere besitzen breite
Molekulargewichtsverteilungen, deren viskoelastisches Verhalten sich durch molekulare
Modelle bisher nicht treffend beschreiben lésst.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Modell zur Beschreibung von Relaxationsprozessen in
Polymersystemen mit multimodaler Molekulargewichtsverteilung entwickelt. Basierend auf
einem einfachen Réhrenmodell (Doi, Edwards) fiir monodisperse Systeme wurden zusédtzlich
Kopplungen von Relaxationen eingefithrt, wie sie in Systemen mit polydisperser
Molekulargewichtsverteilung auftreten. Durch Ubertragung der resultierenden, integral
formulierten Modellaussagen in eine Computer-Algebra wurde ein Simulationsverfahren zur
Voraussage des linear-viskoelastischen Verhaltens von polydispersen Polymeren entwickelt.
Zur Uberpriifung der theoretischen Aussagen wurde eine Gruppe von eng verteilten Poly-
(Styrol-co-Butadien)-Typen mit deutlichen Abstufungen in Molekulargewicht, Vinyl- und
Styrolgehalt dynamisch-mechanisch charakterisiert und die viskoelastischen Spektren
hinsichtlich des Einflusses der Polymer-Konstitution analysiert. Durch geeignete Mischungen
dieser Polymere wurden bimodale Systeme hergestellt, welche sich zur Uberpriifung der
Modellaussagen eignen.

Auf der Basis eines einfachen Rohrenmodells konnen linear-viskoelastische Eigenschaften
von Polymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung erklart werden. Das hier entwickelte
Modell zur Beschreibung von Systemen mit multimodaler Molekulargewichtsverteilung
liefert die erwarteten Voraussagen und stellt besonders Effekte klar heraus, bei denen
Relaxationskopplungen eine Rolle spielen. Simulationsrechnungen beziiglich uneinheitlicher
Molekulargewichte beschreiben treffend die experimentell gefundenen Charakteristika
solcher Systeme. Insbesondere kann das Abflachen der Modulkurven im FlieBbereich und die
Frequenzverschiebung des Kreuzungspunktes von Speicher- und Verlustmodul auf die

Polydispersitit der Polymersysteme zuriickgefiihrt werden.
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1 Einleitung und Motivation

Unter den viskoelastischen Stoffen nehmen Kautschuke eine Sonderstellung ein, da sie
aufgrund ihrer makromolekularen, oft hochlinearen Konformation entropieelastisches
Verhalten zeigen, welches die hohe reversible Deformierbarkeit von Vulkanisaten ermdglicht.
Der technische Einsatz von Kautschuken ist in der heutigen Industrie von anhaltend groBer
Bedeutung. Die Erfiillung eines gegebenen Anforderungsprofils erfordert von geeigneten
Polymeren zumeist besondere viskoelastische Eigenschaften, welche im Wesentlichen durch
die chemische Konstitution und die Molekulargewichtsverteilung bedingt sind. Bei der
Verarbeitung sowohl von Reinschmelzen als auch von fiillstoffverstiarkten Mischungen treten
jedoch oft Probleme, wie Spritzquellung, Wandhaftung und Slip-Stick auf, deren Ursachen
qualitativ ebenfalls den konstitutionsabhdngigen viskoelastischen FEigenschaften der
Kautschuke zugeschrieben werden [1,2,3]. Die Kldrung der grundlegenden Prozesse dieser
Phidnomene ist von groBem wirtschaftlichen Interesse, da sie in vielen Bereichen der
kautschukverarbeitenden Industrie auftreten.

In dieser Arbeit wird der Einfluss des Kettenautbaus polymerer Schmelzen auf deren
dynamisch-mechanische Eigenschaften analysiert. Dabei werden neben molekular-
rheologischen Untersuchungen an ungefiillten Polymersystemen auch Modellentwicklungen
durchgefiihrt, deren Voraussagen auf Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
diskutiert werden. Diese Untersuchungen erfolgen iiberwiegend an Polymeren vom Typ
Poly(Styrol-co-Butadien) - kurz: SBR, welche etwa 40 % des weltweiten Kautschukbedarfs
deckt und vor allem in der Reifenindustrie eingesetzt wird [4]. SBR-Typen zeigen ein breites
Eigenschaftsspektrum, dessen rheologische Grundparameter das mittlere Molekulargewicht,
die Molekulargewichtsverteilung, sowie die Polymer-Konstitution — hier die Anteile an
Styrol, 1,2-Butadien (Vinyl-Gruppe) und 1,4-Butadien - sind. Fiir die experimentellen
Untersuchungen standen neben handelsiiblichen Kautschuken lineare Modellpolymere vom
Typ SBR zur Verfiigung, welche sich systematisch in der Molekulargewichtsverteilung,
sowie in der Konstitution unterscheiden. Die viskoelastischen Eigenschaften werden im
linearen Bereich mit dynamisch-mechanisch-thermischer Analyse (DMTA) charakterisiert.
Zur  Bestimmung von  Molekulargewichtsverteilungen  wird  Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) eingesetzt.

Zur Modellierung der rheologischen Eigenschaften gibt es zunédchst einfache

phdnomenologische Ansitze, zum Beispiel eine Superposition von Cole-Cole-Prozessen [5],
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welche viskoelastisches Verhalten qualitativ beschreiben konnen. Fiir die Formulierung von
kausalen Zusammenhéingen von Polymerkonstitution und rheologischen Eigenschaften sind
jedoch auf molekularen Begriffen fundierte physikalische Beschreibungen angemessen. Ein
derart motivierter und besonders erfolgreicher Ansatz ist das Rohrenmodell in der
Formulierung von Doi und Edwards [6-10], welches das Relaxationsverhalten langer Ketten
im viskoelastischen Frequenzbereich des kautschukelastischen Plateaus (rubbery plateau) und
des FlieBens (terminal zone) beschreibt. Jedoch erlauben sowohl dieses Modell, als auch
darauf basierende Erweiterungen [11,12,13] noch keine vollstindige quantitative
Beschreibung der Konstitutions-Eigenschafts-Beziehungen von Kautschuken. Besonders fiir
Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung, zu denen auch der Grofteil technisch
eingesetzter Kautschuke z&hlt, gibt es bisher nur halbempirische Ansitze, jedoch noch kein
molekularstatistisches Modell, welches dynamisch-mechanische FEigenschaften im
FlieBbereich vorauszusagen vermag [14,15].

Daher soll in der vorliegenden Arbeit eine theoretische Beschreibung der viskoelastischen
Eigenschaften von Polymeren mit breiten Molekulargewichtsverteilungen entwickelt werden.
Dazu wird eine integrale Formulierung der molekulargewichtsabhéngigen Relaxationen
entwickelt und das resultierende Gleichungssystem numerisch gelost. Die Aussagekraft dieses
Modells im Vergleich zu fritheren Beschreibungen aus der Literatur wird bei der Deutung von
Polymereigenschaften demonstriert. Mit Hilfe einer Computeralgebra [16] werden
Modellierungen viskoelastischer Spektren moglich und somit Voraussagen zum Einfluss von
Molekulargewichtsverteilung und Konstitution auf das linear-viskoelastische Verhalten von
Polymersystemen.

Das zentrale Anliegen dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Modells zur Beschreibung
linear-viskoelastischen Verhaltens von polydispersen Polymerschmelzen, welches auf den
chemischen Polymerparametern, Molekulargewichtsverteilung und Konstitution, beruhend
deren experimentell gefundene Auswirkungen auf die Rheologie am Beispiel von SBR

verstdndlich und somit voraussagbar macht.
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2 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das linear-viskoelastische Verhalten von Kautschuken des
Typs Poly(Styrol-co-Butadien) - kurz SBR - systematisch untersucht und im Rahmen eines
hier entwickelten Roéhrenmodells fiir multimodale Systeme diskutiert. Fiir die
Untersuchungen standen sowohl einige im Handel erhéltliche, als auch eine groflere Anzahl
gezielt polymerisierter Systeme zur Verfiigung, so dass das gesamte Probenfeld Abstufungen
hinsichtlich gewichtsgemitteltem Molekulargewicht, Polydispersitit und Konstitution —

Vinyl- und Styrolgehalt — aufweist.

Zur gezielten Betrachtung der rheologischen Wechselwirkungen unterschiedlich langer
Ketten wurden bimodale Systeme aus Kautschuken gleicher Konstitution, jedoch
verschiedenen Molekulargewichts, im Innenmischer erstellt.

Die dynamisch-mechanischen Untersuchungen erfolgten an entgasten, kompaktierten Proben.
Die Molekulargewichtsverteilungen der Kautschuke wurden mit Gel-Permeations-

Chromatographie charakterisiert.

Aus den experimentell gefundenen frequenzabhidngigen Moduli zu jeweils mehreren
Temperaturen wurden mittels Frequenzverschiebung Masterkurven erzeugt. Die dabei
gefundenen Frequenzverschiebungsfaktoren weisen durchweg sehr gute Korrelationen mit
dem von Williams, Landel und Ferry gefundenen Verhalten auf.

Im Vergleich der dynamisch-mechanischen Modulkurven zu Systemen mit Abstufungen im
Molekulargewicht oder in der Konstitution (Gehalt an Vinyl, cis-1,4-Butadien, Styrol)
wurden signifikante Unterschiede gefunden. Bereits auf Basis eines einfachen R6hrenmodells
konnten wesentliche linear-viskoelastische Eigenschaften der Kautschuke verstanden werden,
sofern deren Molekulargewichtsverteilung hinreichend eng ist.

Hohere Molekulargewichte - mit entsprechend langeren Hauptrelaxationszeiten - verschieben
den FlieBiibergang zu tieferen Frequenzen, wodurch das gummielastische Plateau verbreitert
wird. Dieses Verhalten steht im Falle der Polybutadiene aufgrund deren enger
Molekulargewichtsverteilung in  ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Doi-
Fluktuationsmodell.

Bei den SBR-Systemen zeigt die potenzielle Abhingigkeit der Hauptrelaxationszeit vom

Molekulargewicht eine Abweichung vom Modellvoraussagewert. Auch die Modulsteigungen
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im FlieBbereich und die Frequenzlage des Kreuzungspunktes der Modulkurven stimmen bei
diesen Systemen nicht mehr mit dem Modellverhalten iiberein. Dieses Verhalten konnte auf
die Polydispersitdt der Polymere zuriickgefiihrt werden.

Polymersysteme mit bimodalen Molekulargewichtsverteilungen zeigen im Vergleich zu den
jeweiligen eng verteilten Ausgangspolymeren ein linear-viskoelastisches Verhalten, welches
im Bereich des FlieBiibergangs die Beitrdge der beteiligten Molekulargewichtsfraktionen
erkennen ldsst. Die quantitative Betrachtung auf der Basis von Modellierungen verdeutlicht
den iiberproportional starken Einflu3 der jeweils kiirzeren Ketten.

Hohere Anteile von Monomereinheiten mit Seitengruppen fithren zu niedrigeren
Plateaumodulwerten und ldngeren Kriechrelaxationszeiten. Dabei ist der massenbezogene
Einflul des Styrolgehalts hoher als derjenige des Vinyls. Die kautschukelastischen
Plateaumoduli der charakterisierten Proben weisen keine systematische Abhédngigkeit vom
kubischen Kehrwert der Packungslinge auf. Der Plateaumodul ist umgekehrt proportional

zum Quadrat des Kettenquerschnitts.

Simulationsrechnungen zu bimodalen Systemen zeigen, dass hier die Beriicksichtigung von
zusdtzlichen Relaxationsprozessen notig ist. Bei entsprechender Modellerweiterung wird das
experimentell gefundene frequenzabhingige Verhalten gut getroffen.

Ausgehend von einem Rohrenmodell (Doi-Fluktuationsmodell) wurde eine Formulierung fiir
das linear-viskoelastische Spektrum von multimodalen Systemen entwickelt, welches die
bindren Kopplungen der Relaxationsprozesse aller Molekulargewichtsfraktionen beschreibt.
Auf Basis dieses Modells wurden Simulationsrechnungen zu verschiedenen
Molekulargewichtsverteilungen durchgefiihrt. Dabei treten die im Experiment beobachteten
Effekte deutlich zutage: Die Verschiebung des Kreuzungspunktes und die Abflachung der
Modulkurven im FlieBbereich werden als Auswirkung hochmolekularer Anteile der
Molekulargewichtsverteilung verstindlich. GroBere niedermolekulare Anteile fiihren
aufgrund  ihrer kurzen  Hauptrelaxationszeiten zu  schwécher  ausgebildetem
kautschukelastischen Plateau.

Somit konnte eine molekular begriindete Modellbeschreibung fiir das linear-viskoelastische
Verhalten von praxisgerechten Polymerschmelzen mit breiter Molekulargewichtsverteilung
gefunden werden, welche vom FlieBbereich bis in das kautschukelastische Plateau hinein

giiltig ist.
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