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Werte der Konstanten c; in der Glewchung fiir das Mazimum der mechanischen Verluste (2avr; = ci) werden in cer vorlu
Arbeit fitr die Relaxationsiibergange zwischen dem a-Maximum und chemaschen Relaxationspre

tenden
oocem. maie Messumaen kontinuier-

licher und diskreter Relarationszeitspekiren, aus Messungen innerer Rewbungsspektren und der Temperaturabhangigkent der

Wéarmekapazitat bestimmi.
Die Relaxationsiiberginge werden identifiziert.

Aus den Ergebnissen kinnen zwer Gruppen von Relazationsprozessen abgeleitet werden. Fiir eine Gruppe betragt ¢i =~ 1, fur die
andere ¢; ~ 10; erstgenannte gehirt zu den Prozessen geringer Ausbreitung, dre andere zu Prozessen, die wn groferem Mafstab ab-

laufen.

Relaxationsprozesse in Polymeren werden in Prozesse kleiner
und grofier Ausdehnung unterteilt [1, 2, 3]. Zum Beispiel ist
der B-Relaxationsiibergang unterhalb der Glastemperatur
ein Relaxationsiibergang geringer Ausbreitung. Er wird mit
der Beweglichkeit eines kleinen Abschnitts der Polymerkette
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laxationsproze 5

(1 bis 2 Glieder der Kette) erkldrt. Der R
(Glssiibergang) gehort zu den Relaxa

riBBerer Ausdehnung, da hierbei das Segment, das
Glieder der Polymerkette uin!
Fin weiterer Unterschied zwischen den beschriebenen Vor-
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lie kinetische Finheit ist
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Bild 1. Spektren der inneren Reibung, die mit Hilfe eines Vertikaltorsions-
pendels an vernetzten Elastomeren gemessen wurden (I ataktisches Polybuta-
dien SKB, 2 Copolymer SKN-26, 3 Copolymer SKN-50, Die Frequenzen sind
an den Kurven. vermerkt)

gidngen besteht darin, dafl beim £-Prozefl eine Elementarbe- |
wegung eines Makromolekiilabschnitts erfolgt, beim a-Prozel
dagegen eine kompliziertere kooperative Bewegung eines
Makromolekiilabschnitts.
Oberhalb der Glastemperatur werden Relaxationsprozesse,
die an den fluktuativen Zerfall chemischer Bindungen und
den Zerfall lokaler intermolekularer physikalischer Netz-
punkte gebunden sind, als Relaxationsprozesse kleiner Aus-
dehnung bezeichnet. Relaxationsprozesse grofler Ausdehnung
sind die A- und é:-Relaxationsiiberginge.
Wenn die Parameter des Relaxationsvorgangs (Aktivierungs-
energie U; und der Koeffizient B;) in der Boltzmann-Arrhe-
nius-Gleichung fiir die Relaxationszeit
T
ti:BieXpl?{—,En] (1)
bekannt sind, kénnen die entsprechenden Temperaturen T';
des Maximums der mechanischen Verluste in den Spektren
der inneren Reibung berechnet werden. Dafiir muf der Wert
der Konstante ¢; bekannt sein, die die bekannte Bedingung
fiir das Maximum der mechanischen Verluste darstellt:

@)
Aus Gleichung (1) und (2) kann die Temperatur T'; bei ge-
gebener Frequenz » berechnet werden :

7,

R 4

27rvn:ci

T‘ !:T' (ﬁ) {'3)
Da die Konstante c¢; bisher nur fiir den «-Prozef und fiir
chemische Relaxationsprozesse bekannt ist (J¢, ds) [1, 2, 4]
(fiir den «-Prozef ist ¢; =~ 10, fiir 6.- und ds-Prozesse ist ¢;
1), ist es das Ziel der vorliegenden Arbeit, die ¢;-Werte fiir
Relaxationsiibergénge zu bestimmen, die zwischen dem a-
Maximum und den chemischen Relaxationsvorgingen
liegen (Bild 1).

Es wurden die kontinuierlichen und diskreten Relaxations-
zeitspektren, die Spektren der inneren Reibung und die
Wairmekapazitdt von ataktischem Polybutadien (Marke
SKB) m 349, 1,4- und 66 % 1,2-Anteilen sowie dessen Co-
polymere untersucht, die 26 bzw. 50 9%, Acrylnitrilgruppen ent-
halten (SKN-26, SKN-50). Des weiteren wurden gering ver-

Tabelle 1. Konstanten der Relaxationsprozesse I7; und B; fiir Polybutadien und seine Copolymere mit Acrylnitril, die aus Spannungsrelaxationsuntersuchungen

und Spektren der inneren Reibung ermittelt wurden

Relaxa- Ataktisches Polybutadien Butadien-Acrylnitril-Copolymer
tions- SKN-26 SKN-50
iibergang Biin s U:in kJ/mol tiins Biins Uiin kJimol +tiins Biins Uiin kJ/mol +t:ins
(£20%) (+£2) (T =300K) (£20%) (+2) (T = 300 K) (£20%) (+2) (T = 300 X)
1,1.10-10 51,5 1,1.10-10 51,5 1,1-10-10 51,5
T 1071 B inli 1,0 1071 - 1,0- 101
ar 1,0- 10-10 51,5 1,0-10 1,1-10-10 51,5 = =
1,0 - 10-11 63 1,0 101 63 1,0 10-1 63
e T -1 T 4.10-1 - 94101
2 1,0 - 10-1 63 2410 0,05-10-11 63 % — —
5,0 - 10-8 50 3,0 - 10-10 60 4,0 - 1010 60
Fu et s 2 2.6 - 10! il N - 8,5 e 1,1- 10!
48108 50 2,9 1010 60 4,4 . 10710 60
. 4,0-10-7 50 508 3,1-10-® 60 - 4,0 10-° 60 e
4,0 -10-7 50 : 2,9.10-° 60 " 3,5 10~® 60 >
4,2-10-8 60
e - A - slon, & 1,2 103 — B — -
4,3-10-8 60
1.0-10-8 50 2,2.1077 60 1,3 107 60
— . 102 pe N o . 103 3,7- 108
S 1,1-10-6 50 s 1,8-10-7 60 Ci2ml0 1,0 107 60
i 4,5 1078 50 e 303 2,0 - 10-6 60 aih 2,2. 1076 60 Epa
# 4,2-10-6 50 g 1,4 - 106 60 ol 2,1.10-6 60 2
] 3,2 10-5 50 et 7,0 - 1075 60 T 4,5 10-5 60 s
. 2,9 - 10-5 50 L6 6,1-10-5 60 4 3,2.1075 60 297
1,0 - 10710 92 e 1,0 - 10-° 88 5490
" m j " L1100 92 . L1-10- 88 &
2,8 - 107 86 3,5 . 10-5 67 3,5 - 10-3 67
2 — - 2,7 108 — — 1,6 107 —— — 1,6 - 107
B 6,6 - 1014 126 - 6,6 - 10-10 126 _— 6,6 - 10-14 126 oo
7,0 - 10-14 126 25 8,3. 1014 126 25 6,5 - 10714 126 i
: 3,3.10-14 140 . 3,3.10-14 142 i 3,3.10-14 152 G o
3,3-10°14 139 ol 3,4.10714 144 S 3,3 10714 151 e

Bemerkung: Die Werte {iber dem Bruchstrich beziehen sich auf Spannungsrelaxationsuntersuchungen, darunter auf die Spektren der inneren Reibung
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Bild 2. Abhéngigkeit der Temperatur der Relaxations{ibergdnge von der Fre-
quenz fiir ataktisches Polybutadien SKB (I ups, 2 7s, 3 1/, 4 1/, § 11, 6 Ag,
7 43, 8 ds, 9 8¢)

netzte Proben untersucht, die als Standardrezeptur mit 2 9,
Schwefel vulkanisiert wurden.

Die inneren Reibungsspektren wurden in einem Temperatur-
bereich von —170...—450°C auf einem horizontalen und
einem vertikalen Torsionspendel gemessen. Die Temperatur -
abhdngigkeit der Wirmekapazitéit wurde dynamisch er-
mittelt [5].

Die intensivsten Relaxationsiibergéinge der Spektren (Bild 1)
sind das a-Maximum und das Maximum der d.-Relaxation.
Deshalb ruft ihre Bestimmung keine Zweifel hervor. Die Be-
rechnung der Temperaturen T'; nach Gleichung (3) zeigt die
Ubereinstimmung mit den Temperaturen dieser Maxima in
den Spektren der inneren Reibung.

Aus Spannungsrelaxationsmessungen an Polybutadienproben
und den Copolymeren SKN-26 sowie SKN-50 [6, 7] folgt, daf
oberhalb der Glastemperatur 13 Relaxationstibergénge auf-
treten (Tabelle 1); dabei wird jeder Relaxationsiibergang
durch bestimmte Relaxationsparameter B; und U; charak-
terisiert. Diese Parameter werden zu weiteren Berechnungen
genutzt.

Unmittelbar oberhalb der Glastemperatur T'¢ werden zwei
Relaxationsprozesse beobachtet: ups, der mit dem Zerfall
physikalischer Netzknotenpunkte, die durch die Wechsel-
wirkung der Seitengruppen —CH=CH: der 1,2-Kettenab-
schnitte des Butadiens gebildet werden, in Verbindung steht,
und der ms-Relaxationsiibergang.

Dieser Relaxationsprozef ist auf den Zerfall von intermole-
kularen Dipol-Dipol-Bindungen zuriickzufiihren, die sich
zwischen Kettenabschnitten mit intramolekular gebundenem
Schwefel ausbilden.

Im Temperaturbereich zwischen den genannten und den
chemischen Relaxationsprozessen existiert eine Reihe lang-
samer physikalischer Relaxationsprozesse, zu denen vor
allem die Gruppe der A-Uberginge gehort, die den Zerfall
kleiner physikalischer Netzpunkte des molekularen Netz-
werks widerspiegelt. Bekanntlich sind diese Netzpunkte ver-
schiedenartige Assoziate gebundener Kettensegmente unter-
schiedlicher Lebensdauer [1, 2].

Der extrem langsame physikalische 6i-Relaxationsprozef
wird nur bei vernetzten Elastomeren beobachtet und ist mit
Mikroinhomogenitédten des Vulkanisationsnetzwerks erklér-
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Bild 3. Abhidngigkeit der Temperatur der Relaxationsiiberginge von der Fre-
quenz fiir das Copolymer SKN-26 (I ups, 2 75, 3 7. 427, 5 2", 6 21,7 4a, 8 Aa,
9 nw, 10 0s, 11 00)

Bild 4. Abhingigkeit der Temperatur der Relaxationsiiberginge von der Fre-
quenz fiir das Copolymer SKN-50 (1 1/, 2 2", 3 41, £ %2, 6 13, 6 7, 7 05, 8 Ac)

bar (d.h. mit der Beweglichkeit der Bereiche hoher Ver-
netzungsdichte).

In [9] wurde ein fiir Butadienacrylnitrilelastomere spezifi-
scher mwy-Relaxationsprozefl gefunden. Dieser ProzeB ist an
den Zerfall von intermolekularen Dipol-Dipol-Bindungen ge-
bunden, die von polaren CN-Gruppen in den Nitrilabschnitten
der Copolymere gebildet werden.

Die zwei Hochtemperaturrelaxationsiibergéinge sind chemi-
sche Relaxationsvorgéinge: Der ds-Prozef ist an den Zerfall
von Schwefelbriickenbindungen des Vulkanisationsnetz-
werks gebunden, der &.-ProzeB dagegen an den Zerfall
schwacher C—C-Bindungen der Polymermolekiile.
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Bild 5. Der Gleichung (4) entsprechende Abhidngigkeiten [I Gruppe der Rela-
xationsiiberginge geringer Ausdehnung pps, 7s, 2n, ds, 8¢, 2 Gruppe der Rela-
xationsiiberginge gréBerer Ausdehnung « (%), 4 (O), 61 (A)]

Um die zwischen dem «-Maximum und dem 8¢-Prozef3 liegen-
den Relaxationsvorginge zu identifizieren (Bild 1), wurden
in der vorliegenden Arbeit die Relaxationszeiten 7; bei 300 K
nach Gleichung (1) berechnet (Tabelle 1). Es ist erkennbar,

daf3 der urn-Prozel am schnellsten ablduft, danach folgen
der ms-Vorgang und die Gruppe der 1-Uberginge.
Entsprechend ergibt si“h in den inneren Reibungsspektren,
dafl der ups-Prozel} am nichsten beim z-Maximum liegt, da-
nach folgen der ms-Ubergang und die Gruppe der 1-Ubergiinge
bis einschliefllich 12 und fiir Polybutadien bis einschlie3lich
/3.

Anschlieend werden die ¢;-Werte der Relaxationsiiberginge
bestimmt. Dafiir wird die Abhéngigkeit der reziproken Tem-
peratur der Relaxationsiibergiinge 103/7T; vom Logarithmus
der Frequenz lg » aufgetragen, die aus den Werten der inne-
ren Reibungsspektren ermittelt wurde (Bild 2, 3, 4). Aus
Gleichung (3) folgt fiir die Frequenz » = 1 Hz die Gleichung
(4):

Ci U

g Bi=lgs. —53xT “
Diese Gleichung kann zur Bestimmung der ¢;-Werte genutzt
werden; B; und U; werden aus Spannungsrelaxationsunter-
suchungen bestimmt (Tabelle 1). Somit sind in Gleichung (4)
c¢;und T'; unbekannt. Die Ubergangstemperaturen 7'; werden
aus den Spektren der inneren Reibung bei einer Frequenz
von 1 Hz bestimmt (Bild 2, 3, 4).

Die Ergebnisse sind fiir die Relaxationsiiberginge im Bild &
dargestellt. Fiir die Relaxationsiibergénge kleiner Ausdeh-
nung (upp- s-, dc-Ubergiinge) ergibt sich die Gerade 1, fiir
Relaxationstibergéinge groferer Ausdehnung [1/, ", ', 1,
A2 sowie A3 (fiir Polybutadien)] die Gerade 2. Die Extrapola-
tion dieser Geraden auf die Ordinatenachse fiithrt zu ¢;-
Werten von 1 und 10. Zur Gerade 2 gehoren auch die Werte
fiir die a-Ubergéinge.

Der ds-Ubergang hat fiir alle schwefelvernetzten Elastomere
die gleiche Aktivierungsenergie U; und den gleichen pri-
exponentiellen Faktor (Tabelle 1). Er gehért wie der d¢.-Uber-
gang zu den Relaxationsiibergéingen geringer Ausdehnung
mit ¢; =~ 1. Die Berechnung der Temperatur des Relaxations-
iibergangs nach Gleichung (3) fithrt zur Identifizierung der

(=

Bild 6. Temperaturabhingigkeit der Wirmeka-
pazitit ep vernetzter Elastomere (I ataktisches
Polybutadien SKB, 2 Copolymer SKN-26, 3 Co-
polymer SKN-50) Die Aufheizgeschwindigkeit w
ist konstant. Fir SKB betrug sie 4,2 K/min

100
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(unterhalb von 0°C) und w — 3,5 K/min (ober-
halb von 0°C). Fiir die anderen Polymere be-
trug w = 3 K/min im gesamten Temperaturbe-
reich.
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entsprechenden ds-Maxima in den Spektren der inneren Rei-
bung (Bild 1).

Der J3-Relaxationsprozefl der Copolymere kann in Analogie
zu anderen A-Prozessen zu den Ubergingen groflerer Ausdeh-
nung gerechnet und in den Spektren der inneren Reibung bei
¢; ~ 10 identifiziert werden (Bild 1).

Das fiir Copolymere verbleibende Maximum zwischen dem
A2- und dem. dc.-Ubergang ist der mx-Relaxationsprozel. Aus
Bild 3 und 4 wird die Ubergangstemperatur bei» — 1 Hz be-
stimmt. Daraus ergibt sich, dafl die Parameter fiir den mx-
Ubergang auf der Geraden I liegen. Folglich gehort der mwx-
Ubergang zu den Relaxationsiibergéngen kleiner Ausdeh-
nung.

Tabelle 1 ist zu entnehmen, dafl der pridexponentielle Faktor
fiir Relaxationsiibergénge kleiner Ausdehnung im Bereich
von 10-10 bis 10-14 liegt, der fiir groflere Ausdehnung im Be-
reich von 10-4 bis 10-10s.

Da der 8;-Ubergang einen B;-Wert von 105 bis 10-7 auf-
weist, gehért er zu den Relaxationsiibergéngen groflerer Aus-
dehnung. Die bei ¢; =~ 10 berechnete Ubergangstemperatur
stimmt mit entsprechenden Maxima in den Spektren der
inneren Reibung iiberein (Bild 1).

Fiir die untersuchten Elastomere wurde auflerdem die Tem-
peraturabhingigkeit der Wirmekapaazitit bei gegebener Auf-
heizgeschwindigkeit w gemessen. Den einzelnen Spriingen in
dﬁr Wirmekapazitit entsprechen die Relaxationsiibergéinge
(Bild 6).

Nach der in [10] dargelegten Methode konnen die Tempera-
turen der Strukturiibergiinge nach Gleichung (3) berechnet
werden, wenn die dquivalente Frequenz bekannt ist:

w C;
Yea 2m Co (5)

Die Konstante ¢; wird nach der Formel von Vol’kenstein und
Ptyzin berechnet:

KT?

U
Die berechneten Temperaturen T'; der Strukturrelaxations-
iibergiinge bei den entsprechenden dquivalenten Frequenzen

stimmen im niederfrequenten Bereich gut mit den entspre-
chenden Geraden (Bild 2, 3, 4) iiberein.

(6)

co =

Aus diesen Geraden kénnen nach Gleichung (7)
1 2,3 K ¢
T, U B )
unabhéngig von den Untersuchungsergebnissen zur Span-
nungsrelaxation die Werte U; und B; bestimmt werden, die
gut mit den aus Spannungsrelaxationsmessungen ermittelten
Werten iibereinstimmen (Tabelle 1).
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 die Relaxa-
tionsprozesse im Polvbutadien und seinen Copolvmeren mit
Acrylnitril in zwei Gruppen zu unterteilen sind; die eine
Gruppe umfaft Relaxationsprozesse geringer Ausdehnung
mit einem c¢;-Wert von ~1 und die andere Relaxationspro-
zesse groflerer Ausdehnung mit einem c¢;-Wert von ~10.
Die GroBe der kinetischen Einheiten bei Relaxationspro-
zessen geringer Ausdehnung ist mit den zwischenmolekularen
Absténden vergleichbar. Die Bewegung grofierer Ausdehnung
umfafit die Bewegung grofler Abschnitte der Molekiilkette
(Segmente) und einzelner Mikrostrukturen, die eine grofle
Zahl von Segmenten umfassen. Dennoch bildet das Segment
bei allen Bewegungen groflerer Ausdehnung in dieser oder
jener Form die relevante kinetische Einheit.
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