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1. Einleitung

Seitdem der Chemiker F. Hofmann, Bayer AG, im Jahre 1909 die entscheidenden Arbeiten zur
Synthese von technisch verwendbaren Polyisopren und Methylkautschuk durchfiihrte, wurde in
der Folge die Entwicklung von synthetischen Kautschuken eine beispiellose Erfolgsgeschichte.
Eine Entwicklung, welche aufgrund des begrenzt verfiigharen Rohstoffs Naturkautschuk, in
dieser Weise wohl kaum moglich gewesen wéare. Der entscheidende Vorteil des synthetischen
Kautschuks gegentber dem Natur-kautschuk liegt in der Moglichkeit eine ausreichende
Mengenproduktion, gleich-bleibende Qualitat und ein spezifisches Eigenschaftsbild zu
gewahrleisten. Heute werden mehr als 75 % der gesamten weltweit produzierten
Synthesekautschuk-kapazitat in der Reifenindustrie verbraucht — dabei dominieren nur wenige
Kautschuktypen den Weltmarkt. Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) ist aufgrund seines breiten
Eigenschaftsspektrums und seiner Verwendbarkeit in Reifen, sowie technischen Gummiwaren
der Weltmarktfihrer unter den Synthesekautschuken. Der Losungs-SBR (L-SBR), der mittels
Ldsungspolymerisation hergestellt wird, erlaubt eine systematische Beeinflussung dieses
Eigenschaftsbildes, indem die chemische Mikrostruktur (Monomereinheiten) und die
makromolekulare Struktur (Molmasse und Molmassenverteilung) variiert werden.

In der Praxis zeigen insbesondere im Mischbetrieb und in der Verarbeitung L—-SBR -

Mischungen in Abhéangigkeit der Mikro- und Makrostruktur starke Schwankungen im
rheologischen Verhalten. Diese Schwankungen im Verarbeitungsverhalten werden qualitativ auf

die Anderung der viskosen und elastischen Komponente in L-=SBR -Mischungen zuriickgefiihrt.

Konkret resultieren sie aus der Anderung der viskoelastischen Eigenschaften in Abhangigkeit
der Mikro- und Makrostruktur des Basispolymeren, den Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkungen
und der Anderung des Dispersionszustandes wahrend der Verarbeitung.

Das Kernziel dieser Arbeit besteht darin, den EinfluR der Mikro- und Makrostruktur
ausgewahlter L-SBR-Polymere auf die Rheologie und das Dispersionsverhalten zu
untersuchen, um aufgrund von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen die Auswirkungen der
Polymerkettenarchitektur auf die Verarbeitungseigenschaften vorhersagen zu konnen. Da
kommerzielle L-SBR-Polymere nur eine unzureichende Abstufung bezuglich der chemischen
Mikrostruktur, der Molmasse und der Molmassenverteilung bieten, ist eine systematische
Untersuchung des Einflusses der einzelnen Komponenten nur beschrankt moéglich. Erst die
Synthese von L-SBR-Modellpolymeren durch die Bayer AG [44], die eine wohldefinierte Mikro-

und Makrostruktur besitzen, ermdglicht diese Untersuchungen.

Hierzu sollen zum einen die viskosen und elastischen Eigenschaften der L—SBR - und L-BR-

Modellpolymere mittels kapillarrheologischer und dynamisch-mechanischer Messungen ber
einen weiten Schergeschwindigkeits- bzw. Frequenzbereich unter-sucht und mittels molekular-

rheologischer Modelle beschrieben werden. Zum anderen soll das praxisnahe
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Verarbeitungsverhalten von ruf3- und kieselsauregefilliten Systemen untersucht werden, um
den Einflu der Strukturparameter auf GroéRen wie Scherviskositéat, Einlaufdruckverlust,
Spritzquellung, Schmelzebruch und Wandgleit-effekte zu bewerten.

Der Lo6sungsweg umfafdt Untersuchungen an monodispersen L-BR- und L-SBR-Modell-
polymeren, eine Modellbetrachtung und eine molekular-rheologische  Strukturpara-
meterbestimmung, sowie Untersuchungen an kommerziellen Polymeren (L-BR, E-BR, L-SBR
und E-SBR). Die Erweiterung der theoretischen Modelle und Modellrechnungen werden durch
eine gesonderte noch ausstehende Dissertation von Meier, J. [96, 97] bearbeitet. Die
Modellbildung geht von dem ,Roéhrenmodell nach Doi-Edwards [31] aus, welches die
Bestimmung konkreter molekular-rheologischer Parameter wie Plateaumodul und
Kriechrelaxationszeit aus den frequenzabhangigen Moduliverlaufen erlaubt. Diese werden in
Abhéangigkeit der Polymerstruktur bestimmt.

Der Einflul3 der Polymerstruktur auf die Rheologie und das Dispersionsverhalten von Ruf3- und
Kieselsauremischungen wird verarbeitungsnah mit dem Hochdruck-Kapillar-Viskosimeter (HKV)
und dem auflichtmikroskopischen System DIAS untersucht. Ergédnzend werden auch
dynamisch-mechanische Untersuchungen an gefillten L—-SBR -Systemen durchgefiihrt um
eine Aufklarung der Fullstoffverteilung auf Basis rheologischer Daten zu erhalten. AbschlieRend
wird die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus dem Modelluntersuchungen auf die
Praxismischungen dberprift, um praxisnahe Empfehlungen fur den Mischbetrieb und die

Verarbeitung von L-SBR geben zu kdnnen.
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10. Zusammenfassung
Die Zielstellung dieser Arbeit bestand darin, die Rheologie und das Dispersions-verhalten von
BR- und SBR-Systemen in Abhangigkeit

. der gewichtsgemittelten Molmasse MW

. der Molmassenverteilungsbreite (M, /M, )

. des 1,2-Vinyl- und Styrol-Gehaltes

zu untersuchen. Diese Untersuchungen wurden auf Basis von speziell synthetisierten L-BR-
und L-SBR-Modellpolymeren der Bayer AG [44] durchgefihrt. Um den Bezug zu
praxisrelevanten Systemen herzustellen erfolgten ergdnzend Untersuchungen an
kommerziellen BR- und SBR-Systemen.

Kapillarrheologische  Untersuchungen an L-BR- und L-SBR-Modellpolymeren  mit
unterschiedlicher Makro- und Mikrostruktur zeigten einen signifikanten Einfluld der Molmasse,
der Molmassenverteilungsbreite, des 1,2-Vinyl- bzw. Styrol-Gehaltes auf die
schergeschwindigkeitsabhéangige  Scherviskositat und die  entsprechenden  Einlauf-

druckverluste. So wurde festgestellt, da? eine Erhdhung der gewichtsgemittelten Molmasse

M,,, sowie des 1,2-Vinyl- bzw. Styrol-Gehaltes das Viskositatsniveau der Korrigierten

Viskositatsfunktion ng (y) erhoht, sofern kein Wandgleiten vorliegt. Eine zunehmende
Dispersitat fuhrt aufgrund zusétzlicher niedermolekularer Anteile zu einer Abnahme von n; (Y)
und einer Verbesserung der Wandhaftung im Bereich hoher Schergeschwindigkeiten y. Fir die

Einlaufdruckverluste Ap., als MaR fur die Elastizitat, wurde eine Abnahme bei zunehmenden

1,2-Vinyl- bzw. Styrol-Gehalt beobachtet - der zunehmende Kettenquerschnitt fihrt zu einer
abnehmenden Kettenflexibilitat. Breitverteilte, kommerzielle L-SBR-Typen zeigten im Vergleich

zu engverteilten Modellpolymeren mit gleicher Mikrostruktur und gleicher gewichtsgemittelter

Molmasse MW ein ausgepragteres elastisches Verhalten, d.h. erhéhte Einlaufdruckverluste

Ap.. Geringe Mehranteile hochmolekularer Komponente bewirken damit eine

Uberproportionale Steigerung der Elastizitat trotz Anwesenheit zusatzlicher niedermolekularer
Anteile.

Insbesondere  fir  hochmolekulare BR-Polymere  wurden Slip-Stick-Effekte in
verarbeitungsrelevanten Schergeschwindigkeitsbereichen gefunden, die zu Diskonti-nuitaten im

Verarbeitungsprozel3 (Extrusion) fihren. Es konnte gezeigt werden, daf} diese FlieReffekte in
erster Linie von der gewichtsgemittelten Molmasse MW und der Mikrostruktur (hoher 1,4-cis-

Anteil) abh&ngen. Auch fur engverteilte, hochmolekulare L-SBR-Modellpolymere wurden solche
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Effekte festgestellt — allerdings in weitaus geingeren MalRe. Reine Wandgleiteffekte wurden fir

Systeme oberhalb einer kritischen gewichtsgemittelten Molmasse (MW > 200000 gmol™)

beobachtet. Eine enge Mol-
massenverteilung, sowie ein hoher 1,2-Vinyl- bzw. Styrol-Gehalt erhéhen das Wand-

gleitverhalten in Kapillaren signifikant.

In der Durchfihrung dieser Arbeit wurden weiterhin Grundlagen zum linear viskoelastischen
Verhalten monodisperser und bimodal verteilter Polymerschmelzen unter dynamisch-

mechanischer Beanspruchung erarbeitet. Damit wurde ein Zugang zu Systemen mit breiter

Molmassenverteilung ((MW/MH)»l) auf Basis der molekular-rheologischen Beschreibung

engverteilter L-SBR-Modellpolymere geschaffen. Dies erforderte Untersuchungen an
engverteilten Modellpolymeren, da die verwendeten molekular-rheologischen Modelle von Doi
und Edwards [31] bisher nur fir enge Molmassenverteilungen giltig sind.

Fur ausgewahite Modellpolymere gleicher Mikrostruktur wurde zunachst qualitativ gezeigt, daf3

die Modellaussagen von Doi und Edwards fir engverteilte Modell-polymere ((MW /Mn)<l.05)
den FlieRbereich (terminale FlieRzone) der frequenz-abhéngigen Moduliverlaufe G'(w) bzw.
G"(w) gut beschreiben. Fur breiter verteilte, kommerzielle Systeme ((MW /Mn)>1.10) zeigt die

Steigung vom Speicher- bzw. Verlustmodul ein abweichendes Verhalten. In einer quantitativen
Analyse wurden fir die vorliegenden Systeme in Abhangigkeit der Mikro- und Makrostruktur die

Plateaumoduli Gy, Verhakungsmolmassen Me, Verhakungsdichten C,, Kriechre-laxationszeiten
T, und monomeren Reibungskoeffizienten ¢, zur Charakterisierung des molekular-

rheologischen Verhaltens bestimmt. Anhand dieser GréRen wurde eine direkte Verknipfung
von Polymerstrukturparametern und dem FlieBverhalten méglich. Ein zunehmender 1,2-Vinyl-
bzw. Styrol-Gehalt des Polymeren &uR3ert sich konkret in einer Zunahme der Kettendimension,
was zu einer Zunahme der viskosen Komponente und einer Abnahme der elastische
Komponente flhrt.

Fur Mischungen zweier Modellpolymere gleicher Mikrostruktur (L-SBR 223P, L-SBR 2230) mit
einer bimodalen Molmassenverteilung ergaben sich bei der dynamisch-mechanischen Analyse
signifikante Effekte in Abh&angigkeit des Mischungsver-haltnisses. Dabei zeigte sich ein
uberproportionaler Einflu? der niedermolekularen Komponente auf die Energiedissipation.
Zwischen den Ergebnissen aus der Kapillarrheologie und der dynamisch-mecha-nischen
Analyse besteht fir die Modellpolymere im Rahmen der Theorie der linearen Viskoelastizitat fur
kleine Kreisfrequenzen bzw. Schergeschwindigkeiten eine direkte Identitat. Auch die empirische

Cox/Merz-Regel ist gliltig.
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Zum makroskopischen Dispersionsverhalten von Fillstoffen in BR- und SBR-Polymeren wurde
festgestellt, daR der hoch-1,2-Vinyl- bzw. der hoch-Styrol-L-SBR unter gleichen
Mischbedingungen nicht nur verbesserte Dispersionswerte D bei gleichen Mischzeiten t liefert,
sondern der erforderliche spezifische Energieeintrag Wy, zusatzlich niedriger liegt. Ursachlich
fur dieses Verhalten sind verbesserte Polymer/Fullstoff-Wechselwirkungen und eine gtinstigere
-Mikromechanik* des Mischens. Fir ruf3- und silikagefillte Mischungssysteme auf Basis von

engverteilten L-SBR-Modellpolymeren zeigte sich bei gleichbleibender Mikrostruktur mit
Zunahme der gewichtsgemittelten Molmasse MW ein  signifikant  verbessertes

Dispersionsverhalten — die Inkorporation verlangsamt sich allerdings. In diesem
Zusammenhang ist festzuhalten, dal3 hohere Molmassen des Polymeren bis zu einer kritischen
Molmasse auch zu hoéheren Scher- und Dehnkraften beim Mischprozeld fihren, die fir eine
fortschreitende Dispersion des Fillstoffes verantwortlich sind. Ist die Molmasse allerdings zu
hoch gewéhlt, wird die Inkorporation des Fiillstoffes signifikant verschlechtert, so dal3 selbst fur

lange Mischzeiten t keine zufriedenstellende Dispersionsergebnisse mehr erreicht werden

kdnnen. Eine zunehmende Dispersitat des Polymeren (MW/M,,) reduziert die Scher- und

Dehnkrafte wahrend des Misch-prozesses erkennbar und fuhrt somit zu einer verschlechterten
Fullstoffdispersion.

Das makroskopische Dispersionsverhalten wurde weiterhin mit ausreichender Genauigkeit mit
einer Dispersionskinetik 1. Ordnung beschrieben. In Abhangigkeit der Fullstoff- und
Polymerstruktur wurde eine Dispersionsgeschwindigkeitskonstante K  bestimmt. Die
Dispersionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmender Struktur des Full-stoffes (DBP-Zahl),

abnehmender spezifischer Fillstoffoberflache Sy (N-SA), zu-nehmenden 1,2-Vinyl- bzw.

Styrol-Gehalt des Polymeren, zunehmender gewichts-gemittelter Molmasse MW und

abnehmender Dispersitat des Polymeren (MW /Mn) :

Das rheologische Fliel3verhalten hochgeftillter BR- und SBR-Systeme wird auf der Fullstoffseite
stark durch die Fdlllstoffart, den Fdllgrad ¢,, die Flllstoffstruktur (DBP-Zahl) und den

Dispersionszustand des Fullstoffes beeinflul3t. Beziglich des Einflusses des Polymeren auf die

Rheologie des Mischungssystems ist festzustellen, dal insbesondere die gewichtsgemittelte
Molmasse M,, und die Dispersitit bzw. Molmassenverteilungsbreite (M, /M ) EinfluR

nehmen. Eine erhdhte Molmasse des Basispolymeren bewirkt eine signifikant erhéhte Elastizitat
und Viskositadt. Eine breite Molmassenverteilung des Polymeren setzt das viskose Verhalten
herab. Fir hochgefillte, hochmolekulare Systeme auf Basis von Ruf3 und silanisierter
Kieselsdure werden bei gleicher Makrostruktur und Variation der Mikrostruktur (1,2-Vinyl- und

Styrol-Gehalt) keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich des viskosen und elastischen
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Verhaltens festgestellt. Der hohe Anteil an Fillstoff in der Mischung dominiert das rheologische

Verhalten — der EinfluR des Basispolymeren auf die Rheologie tritt in den Hintergrund.

Wandgleiteffekte unterstiitzen diesen Trend. Erst bei niedrigeren Fdllgraden @, bzw.

niedrigeren Molmassen MW des Basispolymeren wirkt ein erhohter 1,2-Vinyl- bzw. Styrol-
Gehalt oder eine schlechterer Dispersionszustand viskositatserhohend. Fir gefillte Systeme
wurde eine Charakterisierung der elastischen Komponente mittels Spritzquellungsmessungen
vorgenommen. Neben der Diisengeometrie ist der Fillgrad ¢, von entscheidender Bedeutung
fur die Spritz-quellung S. Hochgefiilite Kieselsauresysteme mit unterschiedlichen
Basispolymeren (L-SBR 2525 und L-SBR 5025) zeigten geringe Unterschiede im
Spritzquellungsverhalten. Erst beim Ubergang zu geringeren Fillgraden @, zeigte die
Spritzquellung S erhéhte Werte, d.h. stéarkere elastische Effekte.

Messungen an einem MelRextruder zeigten, dafd durch die Férderung mit einer Schnecke die
Kautschukmischung vorgeschert wurde, und die Viskositatswerte im Vergleich zu
vergleichbaren  Messungen am  Hochdruck-Kapillar-Viskositmeter ~ ab-sinken.  Die

Viskositatsabnahme ist auf ein Aufbrechen des Fillstoffnetzwerkes durch die Vorscherung

zurtickzufuhren.

Dynamisch-mechanische Untersuchungen eigneten sich im besonderen Maf3e zur Aufklarung
von Fulistoffstruktur-Effekten. Die Abnahme des Plateaumoduls AG'(y) Uber der
Deformationsamplitude y konnte mit dem makroskopischen Dispersions-koeffizienten D in
Abhangigkeit der Mikrostruktur korreliert werden. Beziglich der Polymerstruktur dbt die
gewichtsgemittelte Molmasse MW bzw. Dispersitat (MW/M,]) signifikanten EinfluR auf die
deformationsamplitudenabhéngigen Modulwerte aus. Fir eine erhdhte gewichtsgemittelte
Molmasse M, erhohen sich die Modulwerte; fiir eine zunehmende Dispersitat (M, /M, )

sinken sie.

Makroskopisch, isodisperse Mischungssysteme zeigten in Abhangigkeit der Mikro-struktur (1,2-
Vinyl-Gehalt) Unterschiede im viskosen und elastischen FlieRverhalten. Eine zunehmende
Mikrodispersion und Polymerdegradation im hoch-1,2-Vinyl-System fuhrte zu einer Abnahme
der korrigierten Scherviskositat ng(y) und Dehnviskositat ng(¢). Fur silikagefillte Systeme
konnte qualitativ mittels TEM-Untersuchungen belegt werden, daf3 in hoch-1,2-Vinyl-haltigen L-
SBR-Polymeren eine verbesserte Mikro-dispersion bei etwa gleicher Makrodispersion D
vorliegt. Elektrische Leitfahigkeits-messungen an ruBgeflllten Mischungssystemen in

Abhangigkeit der Mischzeit t wiesen fur hoch-1,2-Vinyl-haltige Systeme eine deutlich schnellere
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Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit K,. uber der Mischzeit t auf. Dies deutet auf eine
verbesserte Mikrodispersion hin, da eine zunehmende Separierung der Fullstoffcluster in der

Mischung zu einer verstarkten Isolierung, d.h. stérker abnehmenden Leitféhigkeit K (t) fahrt.



