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Überblick Statistische Physik



Die Physik des Autoreifens Kooperation zwischen Industrie und Theoretischer Physik – eine Illusion? Thomas A. Vilgis und Gert Heinrich



Abb. 1:



Kautschuk ist ein Material, mit dem auch Physiker seit ihrer frühsten Kindheit unausweichlich in Berührung kommen – in Form von Gummireifen, zuerst an Kinderwagen oder Dreirad, später an Fahrrad, Auto oder gar Formel-1-Boliden. Was an Physik im Reifen steckt, bedenken wir kaum. Beim Anblick eines Autoreifens denken wir eher an schmutzige Hände vom Reifenwechsel als an theoretische Physik oder gar . Doch die (statistische) Physik des Reifens zu verstehen ist eine wichtige Voraussetzung für Reifenhersteller, um die spezifischen Eigenschaften für unterschiedliche Anwendungen gezielt einstellen zu können.



Ein Autoreifen ist aus verschiedenen Materialien aufgebaut. Neben einer Gürtelkonstruktion aus Stahl bestehen die meisten Reifenteile aus gefüllten Kautschuknetzwerken. Mithilfe der theoretischen Physik lassen sich die universellen elastischen Eigenschaften solcher polymeren Netzwerke exakt formulieren – eine wichtige Voraussetzung für die gezielte Entwicklung neuer Reifengummis.



E



in Autoreifen und ein Haushaltsgummi bestehen zwar im Wesentlichen aus dem gleichen Ausgangsmaterial Kautschuk, die Eigenschaften, die ein Reifen besitzen muss, sind aber ungleich komplexer als diejenigen eines Haushaltsgummis: große Festigkeit, geringer Rollwiderstand, kurze Bremswege, geringer Verschleiß und hoher Komfort. Es leuchtet ein, dass diese Grundeigenschaften nicht unabhängig voneinander sind. Erhöht man z. B. die Festigkeit (d. h. erzeugt man möglichst hohe elastische Moduln), so geht dies zu Lasten des Komforts – die Reifen werden zu hart und oft auch Bremswege zu lang, da die Energiedissipation zu gering wird. Viele geforderte Eigenschaften lassen sich durch eine möglichst große Verstärkung der elastischen Eigenschaften des Gummis erreichen. Prinzipiell versteht man darunter eine deutliche Erhöhung des Elastizitätsmoduls durch Einsatz von geeigneten Zusatzstoffen (z. B. oberflächenaktive Ruße, Kieselsäurefüllstoffe), deren Elastizitätsmodul sehr groß ist im Vergleich zu dem der weichen Kautschukmatrix. Allein aus diesem Aspekt ergibt sich bereits ein weites Betätigungsfeld für Physiker, um nach Eigenschaften zu suchen, die unabhängig sind von Chemie, Zusammensetzung oder anderen Details. Auf den ersten Blick ist es natürlich schwierig, in einem Stück Autoreifen, also in extrem elastisch verstärkten Elastomeren, nach so etwas wie universellen Eigenschaften zu suchen. Dennoch gibt es diese und sie erfreuen theoretische und Industriephysiker gleichermaßen – sofern sie eine gemeinsame Sprache sprechen und die Fähigkeit besitzen, mit verschiedenen physikalischen Methoden auf allen möglichen Längenskalen nachzusehen.



Abb. 2: Der erste Schritt zu einer physikalischen Sichtweise des Problems Reifen beginnt mit genauem Hinsehen: Links sind die physikalisch relevanten Skalen eines Reifens dargestellt, rechts die mikro- und mesoskopischen Längenskalen im Vergleich.



Wesentliche Komponenten des Systems Reifen Ein Reifen ist ein aus vielen Bauteilen zusammengesetzten Hochleistungsverbundkörper (Abb. 1). Der Kontakt mit der Straße, und die damit verbundene Haftung, erfolgt über die so genannte Lauffläche. Sie besteht aus einem polymeren Netzwerk und darin feinverteilt dispergierten Füllstoffteilchen. Das bekannteste Reifenpolymer ist der Naturkautschuk (von caa o-chu = tränendes Holz), der aus dem Latex des Baumes „Hevea Brasiliensis“ gewonnen wird. Moderne Hochleistungsreifen beinhalten zusätzlich einen unterschiedlichen großen Anteil an verschiedenen synthetisch polymerisierten Polymeren, z. B. Polybutadien und statistische Copolymere aus Butadien und Styrolmonomeren. Technische Hochleistungselastomere am Reifen Physikalische Blätter 57 (2001) Nr. 6 0031-9279/01/0606-67 $17.50+50/0 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001
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Überblick müssen ihre Funktion in einem großen Einsatzbereich unter Beweis stellen: Dynamisch-mechanische Belastungen mit Frequenzen von 100 bis 106 Hz und dynamischen Verformungsamplituden bis ca. 100 % sowie thermische Belastungen bei Temperaturen etwa –50 °C bis +200 °C dürfen Reifen nichts anhaben. Polymere Netzwerke bestimmen die Grundeigenschaften der Matrix. Doch erst die geeigneten Füllstoffe steuern die meisten der gewünschten physikalischen Effekte bei. Daraus ergibt sich schon, dass die makroskopischen Eigenschaften durch Beiträge aus verschiedenen Längenskalen bestimmt werden (Abb. 2).



Abb. 3: Ein polymeres Netzwerk lässt sich physikalisch vereinfacht betrachten: Netzpunkte sorgen für den Zusammenhalt und – gemeinsam mit der Konfiguration der Ketten zwischen den Netzpunkten – für die Elastizität des sehr weichen Festkörpers. Zu unterscheiden sind freie Kettenenden (a, b), lösbare Verschlaufungen (b), eingefangene Verschlaufungen (c) sowie elastisch aktive und inaktive Schlaufen (d, e).



Polymeres Netzwerk Das polymere Netzwerk besteht aus vernetzten hinreichend langen Polymerketten (Abb. 3). Es ist das Paradebeispiel eines weichen entropieelastischen Festkörpers. Physikalisch betrachten wir dazu die Freie Energie aus der makroskopischen Thermodynamik F = U – TS, wobei U die Innere Energie, S die Entropie und T die Temperatur bedeuten. Deformieren wir einen makroskopischen Körper, so brauchen wir dazu die Kraft f = –(∂F/∂L)T,V als Antwort auf eine Änderung der Länge L. In einem idealen Kristall ist der Anteil der Entropie durch die Konfiguration der festgelegten Lage der Atome weitgehend konstant, die elastische Kraft wird also im Wesentlichen durch die Innere Energie U bestimmt. Bei polymeren Netzwerken hingegen ist die Entropieelastizität entscheidend, denn sie prägt das physikalische Verhalten dieser Festkörper (siehe Infokasten „Elastische Eigenschaften“). Im Prinzip kann man dies schon am elastischen Verhalten einer einzelnen Polymerkette erkennen, denn bei gegebener Temperatur besitzt eine ideale Polymerkette eine große Anzahl von verschiedenen Konformationen, deren Energie nicht verschieden ist. Dabei ist das statistische Verhalten einer Polymerkette durch Irrflugmodelle (Random und Selfavoiding Walks) gegeben [1], wie sie aus der Theorie der Brownschen Bewegnung bekannt sind. Das Verhalten zeichnet sich vor allem dadurch aus, dass viele verschiedene Konformationen möglich sind, die sich energetisch nicht unterscheiden lassen. Für Random Walks, also ideale Polymerketten, wären dies etwa zN, wobei z die Koordinationszahl des Gitters ist, falls wir Gittermodelle betrachten, und N die Anzahl der Polymerbausteine einer gewissen Länge b. Die Entropie einer Kette (nach Kontinuumsübergang) mit in einem Abstand R festgehaltenden Enden ist durch die Wahrscheinlichkeit eines Random Walks P( R, N ) =
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gegeben. Nach Boltzmann ergibt sich die Entropie zu S = kB logP(R,N). Dabei ist die Skalengröße 〈R2〉 = Nb2 der mittlere quadratische End-zu-End-Abstand. Physi68
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kalisch ist dies ein Maß für die Kettengröße (siehe [3] für einen Überblick). Betrachtet man in einem Gedankenexperiment eine einzelne Kette, deren Enden in einem Abstand R gehalten werden, so benötigt man dazu die Kraft f = –∂(U–TS)/∂R. Da sich U nicht ändert, finden wir eine lineare Kraft f = (kBT/Nb2)R, deren Betrag mit steigender Temperatur zunimmt. Das ist anschaulich verständlich, denn mit höherer Temperatur nimmt die Unordnung zu, d. h. mehrere Konformation stehen zur Verfügung. Der festgehaltene Abstand schränkt diese jedoch ein, und eine höhere Kraft ist die Folge. Im Gegensatz zur Energieelastizität bei klassischen Festkörpern ist der elastische Modul proportional zur Temperatur T. Das einfachste Modell eines polymeren Netzwerks kann man sich so vorstellen, dass n Ketten miteinander chemisch und damit permanent vernetzt sind [2, 4]. Herstellen lassen sich solche polymere Netzwerke durch Vulkanisation (von Vulcanus = Gott der Schmiedekunst), ein Verfahren, das 1838 von Charles Goodyear (1800–1860) und etwa zeitgleich von Thomas Hancock (1786–1865) entdeckt wurde. Die Vulkanisation löste – bis heute – eine wahre technische und industrielle Revolution auf dem Werkstoffsektor aus und führte parallel in Wissenschaft und Technik zu vielen neuen chemischen und physikalischen Arbeitsrichtungen. Zum ersten Mal konnte man hochelastische und weit deformierbare Festkörper auf der Basis der Entropieelastizität einer technischen Nutzung zugänglich machen. Gummi findet man heutzutage weltweit in mehr als ca. 40 000 technischen Produkten. In der



Elastische Eigenschaften



Bei der Deformation eines Festkörpers müssen die Atome ausgelenkt werden. Dazu werden die Atome aus dem Minimum des Paarpotential bewegt, was Energie kostet. Die Kraft ist dabei durch f = –∂U/∂R gegeben. Bei Wärmezufuhr dehnt sich der Festkörper unter Last W aus.



Das ideale Gas ist das elementarste Beispiel für Entropieelastizität. Der Druck p des Gases ist allein durch die Translationsentropie S = –k B logV der Teilchen in einem Volumen V bestimmt. Dehnt sich das Gas aus, wird Wärme frei. Die Zustandsgleichung lautet p = –T(∂S/∂V) = nk BT(1/V). n ist dabei die Anzahl der Teilchen. Unter Wärmezufuhr (unter Druck) dehnt sich das Gas aus.



Das (ideale) polymere Netzwerk ist ebenfalls entropieelastisch. Die Kraft die zur Auslenkung der Ketten benötigt wird, (in der Abbildung ist nur eine dargestellt) ist nur durch die Anzahl der Konformationen der Kette gegeben. Bei Wärmezufuhr schrumpft das Netzwerk unter Last W.



Überblick Abb. 4: Zusätzliche Kettenverschlaufungen tragen erheblich zur Elastizität bei. Während sich getrennte Netzwerkteile (oben) ohne weiteres voneinander entfernen können, liefern verbundene Teile (unten) einen Beitrag zum Modul. Die mathematische Beschreibung dieser Verschlaufungen ist analog den topologischen Eigenschaften in der Elektrodynamik, Quantenfeld- und Chern-Simons-Theorie [7, 8].



Reifenindustrie führt man die Vulkanisation unter Hitze- und Druckeinwirkung großtechnisch durch; man spricht davon, dass Reifen „gebacken“ werden. Die Netzwerkbildung [5] selbst – d. h. der Übergang aus einem plastisch-viskosen in einen elastischen Zustand – stellt einen Sol-Gel-Phasenübergang dar. Am Gelpunkt zeigen verschiedene physikalische Eigenschaften eine Singularität (z. B. die Viskosität). Der Elastizitätsmodul verschwindet dagegen. Der Sol-Gel-Übergang ist ein kritisches Phänomen im Sinne der Theorie der Phasenübergänge und der Gel-Punkt besitzt alle Eigenschaften eines kritischen Punktes [6]. Damit ist durch die Vulkanisation eine eingefrorene Unordnung in das System eingeführt worden, und zwar derart, dass bei allen weiteren physikalischen Prozessen bestimmte Segmente der unterschiedlichen Ketten miteinander verbunden sind. [4, 5]. Vorwiegend wechselwirken diese idealen Ketten nur über die Netzpunkte. Damit kann z. B. der Schermodul dieses weichen elastischen Festkörpers durch G0 = (n/V)kBT



(2)



abgeschätzt werden; n/V ist die Zahl der Maschen pro Einheitsvolumen. In mikroskopischen Skalen ausgedrückt, ist dies nichts anderes als 3 G0 = kBT/Rm ,



(3)



wobei die Größe Rm die Maschenweite zwischen zwei Netzpunkten darstellt, also ganz analog der Skalengröße (〈R2〉)1/2. Der Modul ist proportional zur Temperatur. Im statistischen Mittel trägt also jede „Masche“ des Netzwerks mit der thermischen Energie kBT zum Modul bei. Außer von der Zahl der Netzketten (die wiederum von der Zahl der Netzknoten und deren Funktionalität abhängt) beinhaltet der Modul eines Netzwerkes darüber hinaus einen Beitrag, der von den so genannten Netzkettenverschlaufungen herrührt. Anschaulich wirken diese Verschlaufungen bei einer Deformation des Netzwerkes wie elastisch wirksame physikalische Knoten, die zusätzlich die Fluktuationen aller chemischen Netzknoten und Netzkettensegmente einschränken (Abb. 4). Dieser wechselseitigen Beeinflussung wird in modernen Netzwerktheorien Rechnung getragen und sie gestattet deshalb eine recht genaue Berechnung von typischen Eigenschaften wie den Zusammenhang zwischen mechanischer Spannung und Deformation unter beliebigen komplizierten nichtlinearen Verformungen [4]. Natürlich ist dieser Modul, mit Werten in der Größenordnung G0 ≈ 0,1 Mpa, sehr klein. Netzwerke mit diesen Eigenschaften findet man im Alltag etwa bei Gummis für Einmachgläser etc. Diese Materialien sind sehr weich und für die extreme Beanspruchung als Rei-



fen nicht geeignet. Netzwerke für Reifen müssen deshalb verstärkt werden. Die einfachste Idee hierzu geht bereits auf Albert Einstein zurück. In seiner klassischen Arbeit zur Viskosität von Dispersionen berechnete er den Effekt von frei dispergierten Kugeln in einer Flüssigkeit [9]. Dabei wird die Viskosität h durch den Volumeneffekt vergrößert: h = h0(1+(5/2)o). h0 ist die ursprüngliche Viskosität der Flüssigkeit und o der Volumenanteil der zugegebenen Kügelchen. Das Auftreten des Faktors 5/2 ist typisch für Kugeln. Andere geometrische Formen führen zu anderen Zahlenfaktoren. Bevor wir jedoch die Verstärkungswirkung der Füllstoffe ausführlicher diskutieren können, müssen wir die Teilchen genauer betrachten. Es stellt sich nämlich heraus, dass deren Eigenschaften von wesentlicher Bedeutung sind.



Füllstoffe Einsteins Ausführungen sind sehr allgemein und lassen sich auf die Berechnung der Verstärkung in elastischen Medien übertragen. Betrachtet man das Netzwerk als eine elastische Matrix, kann durch das Füllen mit Kugeln ein ähnlicher Effekt erzielt werden. Schon 1944 berechnete Smallwood die Verstärkung des elastischen Moduls zu G = G0(1+(5/2)o) [10]. Allerdings ist diese vorhergesagte Verstärkung (1 Mpa) um ein bis zwei Größenordnungen zu gering, als dass sie realistischen Anforderungen (10–50 Mpa) genügen könnte. Um die erheblichen Verstärkungseffekte zu erklären, müssen wir die Eigenschaften der Füllstoffpartikel genauer betrachten. Das Material der Wahl ist nach wie vor Ruß (Carbon Black), der industriell hinsichtlich Struktur und spezifischer Oberfläche definiert hergestellt wird. Es handelt sich hierbei um amorphen Kohlenstoff, der aus kugelförmigen Primärpartikeln mit quasigraphitischer Struktur besteht, die zu mehr oder weniger ketten- und knäuelförmigen Aggregaten unterschiedlicher Größe zusammengeballt sind. Es gibt verschiedene Verfahren der Herstellung, die sich in verschiedenen Rußtypen unterscheiden. Allen Rußteilchen ist jedoch eines gemein: Sie besitzen eine extrem raue Oberfläche und haben die Neigung, große Cluster zu bilden. Diese Eigenschaft von Ruß führt dazu, dass zwei der Voraussetzungen der Einstein-Smallwood-Theorie nicht mehr erfüllt sind: Füllstoffe sind zum einen nicht mehr notwendig kugelförmig, sondern kompliziertere



Abb. 5: Die Oberflächenfraktaldimension lässt sich mithilfe von Gasadsorptionstechniken bestimmen. Die Anzahl der adsorbierten Gasmoleküle hängt neben ihrer Oberfläche s auch von der Oberflächenfraktaldimension D s ab: je irregulärer die Oberfläche, desto größer die Konzentration des adsorbierten Gases. Durch Variation der Molekülgröße lässt sich die Auflösung des Experiments bestimmen. Physikalische Blätter 57 (2001) Nr. 6
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Überblick Gebilde. Zum anderen verhalten sich die Füllstoffe der Matrix gegenüber nicht mehr neutral, sodass die spezifische van-der-Waals-Wechselwirkung der Oberfläche mit der elastischen Matrix berücksichtigt werden muss. Die Oberflächenrauigkeit lässt sich genau analysieren, z. B. mit Röntgenstreumethoden oder durch die Vermessung der Adsorption bei Belegung der Oberfläche mit unterschiedlichen molekularen Yardsticks. Auf diese Weise wurde experimentell belegt, dass die Oberflächenfraktaldimension einen Wert von Ds = 2,6 ⫾ 0,1 beträgt [15, 16] (Abb. 5). Diese stark irregulären Eigenschaften der Oberflächen sind entscheidend für das makroskopische Verhalten der Elastomere im Reifen. Weiterhin stellt sich heraus, dass auch die Wechselwirkung der Füllstoff-Oberflächen mit den Monomeren auf der Oberfläche sehr stark variiert – vor allem bei Kieselsäure-Füllstoffen. In modernen Reifen ersetzt nano-poröse Kieselsäure (Silica) zunehmend den Ruß als Füllstoff. Ein komplizierter chemischer Anbindungsmechanismus der Kieselsäure an das polymere Netzwerk führt zu geringeren dissipativen Energieverlusten beim Rollvorgang und einem besseren Bremsverhalten auf nassen Straßen. Die Theoretische Physik muss daher auf dieser Längenskala sowohl die Clusterbildung als auch die Wechselwirkung von Polymeren mit den stark ungeordneten Oberflächen der Füllstoffteilchen berücksichtigen. Weiter unten werden wir sehen, in welchem Maße diese beiden Faktoren zu einer Verstärkung der elastischen Materialien führen.



nur eine bestimmte Ausdehnung. In einer Dimension ist das Elektron stets lokalisiert, in drei Dimensionen findet man einen Lokalisierungsübergang, d. h. das Elektron lokalisiert ab einer bestimmten Unordnungstärke. Beschreiben lässt sich diese Lokalisierung durch die zeitabhängige Schrödinger-Gleichung mit einem Zufallspotential, das die Unordnungseigenschaften beschreibt [11]. Die (zumindest formale) Analogie der beiden Probleme lässt sich intuitiv daran sehen, dass bei analytischer Fortsetzung der Zeit auf die imaginäre Achse (Wick-Rotation) die Schrödinger-Gleichung in eine Diffusionsgleichung übergeht. Wird das Potential für einen Augenblick Null gesetzt, erhält man aus der Schrödinger-Gleichung des freien Teilchens formal eine Diffusionsgleichung, die bei entsprechender Uminterpretation der Parameter und Naturkonstanten in die Gleichung für die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Polymerkonformation übergeht. Beide Probleme, das des Elektrons und jenes des Polymeren, Abb. 6: Polymere zeigen an rauen Oberflächen ein anderes Adsorptionsverhalten als auf glatten. Denn um die Anzahl an Kontaktpunkten möglichst groß werden zu lassen, muss die Polymerkette an einer glatten Oberfläche gestreckt werden – an einer rauen Oberfläche dagegen nicht, solange die typischen Längenskalen zwischen Polymer und Unordnung in bestimmten Bereichen übereinstimmen.



Verstärkungsmechanismen Aus den bisherigen Überlegungen ergeben sich drei grundlegende Längenskalen der Verstärkung (vgl. Abb. 2): Kleine Skalen (1 nm), diese betreffen die Wechselwirkung zwischen Monomeren und Füllstoffen, mittlere Skalen (100 nm) im so genannten hydrodynamischen Bereich und makroskopische Skalen (106 nm). Im ersten Fall müssen wir berücksichtigen, wie sich die ungeordneten Oberflächen auf die Verstärkung auswirken. Dazu betrachten wir, wie sich die Polymere bzw. Monomere in der Nähe von rauen Oberflächen verhalten. Der zweite Bereich, die intermediäre Längenskala, heißt hydrodynamischer Bereich. In diesem Bereich, in dem die Längenskalen größer sind als die Maschengröße des Netzwerks, wird der Volumeneffekt der Füllstoffaggregate wesentlich sein, sodass das EinsteinSmallwood-Gesetz nicht mehr gültig sein wird (s. o.). Der Überlapp von Aggregaten führt zu einem weiteren, einem dritten, Verstärkungsmechanismus: Falls die Füllstoffkonzentration so groß ist, dass sich ein großskaliges Netzwerk ausbildet, dann ist zu erwarten, dass dieses Füllstoffnetzwerk einen zusätzlichen (großen) Beitrag zum Modul liefert. Im Folgenden werden diese drei Bereiche der Verstärkung diskutiert. Beitrag des Bound Rubber Experimentell ist seit langem bekannt, dass sich um die Füllstoffteilchen eine stark gebundene Schicht von Polymeren bildet und dass diese Bound-RubberSchicht einen wesentlichen Beitrag zur Verstärkung liefert. Dazu kann man ein Polymer an einer rauen Oberfläche als Modellproblem betrachten. In der Quantenmechanik gibt es dazu ein analoges Problem: Betrachtet man ein Elektron in einem Zufallspotential, so findet man, dass lokalisierte Zustände existieren; in anderen Worten, die Wellenfunktion des Teilchens hat 70
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lassen sich sehr elegant mit den Feynmanschen Pfadintegralen formulieren und behandeln und somit auch in entsprechende Feldtheorien darstellen. Die entscheidende Frage ist, ob die raue Oberfläche auf das Polymer bzw. seine Konformation ebensolche Auswirkungen hat, wie das Zufallspotential auf das Quantenteilchen? Die Antwort ist ja. Man findet „lokalisierte“ Zustände in dem Sinne, dass sich die Gestalt der Polymeren deutlich verändert [12, 13]. Vor allem aber stellt man fest, dass sich die Adsorption an rauen Oberflächen erheblich verbessern, verglichen mit glatten Oberflächen. Physikalisch macht dies Sinn, denn im Vergleich mit einer glatten Oberfläche verliert die Polymerkette weit weniger an Entropie als in einer entsprechend rauen Oberfläche, da die Kette nicht stark gestreckt werden muss, sofern die Längenskalen „stimmen“(Abb. 6). Die effektive Erhöhung der Wechselwirkungstärke ergibt sich mithilfe von Variationstechniken zu v⊥eff ≈
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mit der Überlappkonzentration oc = (R/b)–1/2 vorhergesagt. Damit kann also bereits ein wesentliches Fazit gezogen werden: Um eine möglichst große Verstärkung zu erreichen, müssen erstens die Füllstoffe sehr heterogen sein, d. h. deren Oberfläche muss möglichst rau und irregulär sein. Zweitens müssen möglichst irreguläre (fraktale) Cluster gebildet werden, die sich ineinander verhaken können. Amplitudenabhängige Effekte auf makroskopischer Skala Die hohe Füllstoffkonzentration und die Möglichkeit der Füllstoffcluster, sich weiter zu verbinden, legt nahe, dass sich ein ganzes Füllstoffnetzwerk bildet. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass sich ein perkolierendes Netzwerk bildet, das vollständig in die elastische Matrix eingebettet ist. Dabei können diesem Füllstoffnetzwerk wieder „fraktale“ Eigenschaften zugeschrieben werden, die der Cluster-Cluster-Aggregation ähnlich sind. Sie lassen sich durch Fraktal- und Spektraldimensionen beschreiben. Es ist nachvollziehbar, dass dieses „Festkörpernetzwerk“ zu den elastischen Eigenschaften erheblich beiträgt. Dieses Füllstoffnetzwerk ist allerdings nicht völlig starr, sondern die Füllstoffteilchen sind nur mit einer bestimmten Energie aneinander gebunden. Damit kann Abb. 7: Verstärkung durch Füllstoffe: Der Modul G/G 0 wächst mit dem Füllgrad o. Dargestellt ist der Effekt für unterschiedlich dicke Schalenschichten aus stark gebundener Polymeren, dem sog. BoundRubber. Der Modul des harten Füllstoffteilchen-Kerns (dunkles orange) selbst wird als unendlich angenommen. Das Verhältnis des Matrixmoduls zur BoundRubber-Schicht beträgt 4/3. Zu erkennen ist, dass selbst kleine Schichtradien eine große Verstärkung hervorrufen.



Abb. 8: Wenn sich die Aggregate von Füllstoffteilchen überlappen, entsteht eine Verstärkung. Unterhalb der Überlappkonzentration (oben) ist der Verstärkungsfaktor proportional zur Konzentration, oberhalb sind dagegen neue Effekte zu erwarten, die durch „Verzahnung“ erzeugt werden (unten). Physikalische Blätter 57 (2001) Nr. 6
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Überblick bei Überschreiten einer bestimmten Deformationsenergie das Clusternetzwerk aufbrechen (Abb. 9). Da die Deformationsenergie bei periodischer Beanspruchung proportional zum Quadrat der Amplitude ist, kann ein amplitudenabhängiger Beitrag zum Gesamtmodul erwartet werden. In dieser Amplitudenabhängigkeit werden sich strukturelle Eigenschaften des Füllstoffnetzwerks wiederfinden. Von besonderer praktischer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang die über die bekannten Temperaturund Frequenzabhängigkeiten hinausgehende Amplitudenabhängigkeit des komplexen Moduls G*. Die allgemeine praktische Bedeutung von G* wird anschaulich klar, wenn man bedenkt, dass der Gummi in einer Reifenlauffläche bei unterschiedlichen Betriebszuständen, die sich hinsichtlich Temperatur, Frequenz und Verformungsamplitude unterscheiden, unterschiedlich dynamisch-mechanisch beansprucht wird. Beim Rollvorgang wird z. B. das Material in einem Frequenzbereich von 100–102 Hz und einem dynamischen Verformungsbereich von 1–10 % beansprucht. Bei einem Bremsvorgang gleitet Gummi über Unebenheiten, deren typische Längenskalen durch die Mikro- und Makrorauigkeiten einer Straße vorgegeben sind (ca. 10–6–10–2m). Daraus resultieren höherfrequente dynamische Verformungsfrequenzen (ca. 103–105 Hz) bei niedrigeren Verformungen (ca. 10–2–10–1 %). In der ausgeprägten Amplitudenabhängigkeit des komplexen Moduls G*(a) liegt der wesentliche Unterschied zu den bekannten linear-viskoelastischen polymeren Materialien (Kunststoffe, polymere Schmelzen, ungefüllte Elastomere), bei denen G* nur von Temperatur und Verformungsfrequenz abhängt. Dieser Amplitudeneffekt hängt mit der sukzessiv zunehmenden Deagglomeration (und anschließender Reagglomeration) der Füllstoffcluster mit zunehmender Amplitude zusammen und wurde erstmals vor ca. 40 Jahren von Payne untersucht [17]. Eine wichtige Material-Kennfunktion ist in diesem Zusammenhang der Tangens des Verlustwinkels, tand = G''/G', der das Verhältnis zwischen Imaginärteil G'' und Realteil G' des Moduls G* darstellt. G' bzw. G'' sind jeweils der pro Deformationszyklus gespeicherten bzw. dissipierten Energie proportional. Die Energiedissipation lässt sich dabei im Wesentlichen auf Hystereseverluste aufgrund der Polymer-Polymer-Reibung und auf Dissipationsprozesse im Zusammenhang mit dem Bruch und der Reformation der Füllstoffcluster zurückführen. Diese Zusammenhänge lassen sich z. B. für ein zielgerichtetes Materialdesign ausnutzen. Bei einem rollenden Reifen soll die Energiedissipation so niedrig wie möglich ausfallen (niedriger Rollwiderstand). In dem Parameterkennfeld für den Rollwiderstand muss tand deshalb möglichst niedrig sein. Beim Bremsvorgang dagegen garantiert eine große Energiedissipation einen kurzen Bremsweg. In dem entsprechenden Parameterkennfeld sollte tand deshalb möglichst hohe Werte annehmen. In diesem Zielkonflikt ist die Entwicklung von Hochleistungselastomeren für die Reifenindustrie angesiedelt. Ersetzt man z. B. den Füllstoff Ruß durch Silika und koppelt chemisch die Füllstoffoberfläche an die Polymermatrix, lassen sich insbesondere die mit den Füllstoffclustern verknüpften Dissipationsprozesse deutlich reduzieren. Der sich daraus ergebende niedrigere Rollwiderstand des Reifens führt zu einer Reduzierung des Kraftstoffverbrauches beim Fahrbetrieb. Im Zusammenhang mit dem Bremsvor72



Physikalische Blätter 57 (2001) Nr. 6



gang wurden kürzlich neue molekularphysikalische Ansätze für das Verständnis der so genannten Hysteresereibung von Gumminetzwerken auf rauen Oberflächen entwickelt [19]. Um all diesen Zielen Rechnung zu tragen, müssen Modelle entwickelt werden, die Clusterbildung und mechanische Eigenschaften auf makroskopischen Skalen berücksichtigen. Ein solches Modell ist in Abbildung 9 dargestellt. Dazu werden Clusterdeformation, Clusterformation und Deagglomeration in Verbindung mit der Deformationsamplitude gebracht [18]. Es wird sich zeigen, dass auch in diesem Fall die Struktur der Cluster, d. h. die räumliche Verteilung der Clusterpartikel, und damit die Fraktaldimension einen wesentlichen Einfluss hat. Da allerdings auch Kräfte über die Cluster übertragen werden, ist auch die Konnektivität der Cluster entscheidend, denn freie Clusterarme spielen für die Kraftübertragung keine Rolle. Es liegt deshalb nahe, neben der Fraktaldimension noch eine wei-



Abb. 9: Amplitudenabhängige Beiträge zum Modul: Das Füllstoffnetzwerk – ein irregulärer großer Cluster mit der Größe x0 – bricht auf, wenn die Amplituden einer mechanischen Deformation zu groß sind. Bei noch größeren Amplituden brechen die entstandenen Bruchstücke der Größe xC in noch kleinere Bruchstücke auf, usw. Damit erhält man einen amplitudenabhängigen Beitrag zum Modul, den sog. Payne-Effekt [17]. Seine Eigenschaften hängen allein von den Clustereigenschaften ab.



tere Dimension einzuführen, die durch die kürzeste Verbindung zweier Punkte gegeben ist. Im statistischen Mittel lässt sich diese Dimension C durch N ⯝ (xC/b)C definieren (Abb. 9). Deformieren wir die Cluster, so brechen diese mit zunehmender Deformationsamplitude mehr und mehr auf. Es entstehen kleinere Cluster, die dann wieder bei höheren Verformungsamplituden aufbrechen. Da die Amplitude a proportional ist zur Deformation, erhält man eine Beziehung zwischen Clustergröße und Deformationsamplitude xC/x0 ⬃ a–1/(C – df + 2). Damit ergibt sich eine Skalenrelationen für die nichtlineare Viskosität als Maß für die Energiedissipation zu h(a) ⯝ h0 a–1/(C – df + 2). Für praktische Zwecke ist es nützlich, die resultierenden Realteil und Imaginärteil des amplitudenabhängigen Moduls in folgende Form zu bringen G'( a) − G' ∞ 1 = 2/( C − d f + 2 ) G'0 − G' ∞ 1 + K 2a



,



(7)



1/(C − d + 2 )



f G''( a) Ka = 2/(C − d f + 2 ) 2 G'0 − G' ∞ 1 + K a



,



(8)



wobei K eine Konstante ist, die die Systemparameter (Frequenz, Temperatur, Materialeigenschaften) enthält, und G'⬁ alle nicht amplitudenabhängigen Beiträge ent-



Überblick hält (vgl. auch Abb. 10). Es ist entscheidend, dass die Form der Kurven für die Moduln durch den so genannten Formexponenten m = 1/(C– df + 2) gegeben ist. m hängt dabei nur von der Geometrie der Cluster ab und gilt damit für alle Füllstoffe. Dies wird tatsächlich durch eine ganze Reihe von Experimenten bestätigt. Mit den Zahlenwerten der Fraktaldimensionen für aggregierte Cluster, df ⬇ 1,8 und C ⬇ 1,3, berechnet man den Formexponenten zu m ⬇ 0,66 im Vergleich zum experimentellen Wert mexp ⬇ 0,6.



Schlussbemerkungen Die elastischen und dynamischen Eigenschaften eines gefüllten Elastomers sind äußerst komplex. Als einfachstes Beispiel hatten wir nur den Modul betrachtet. Dabei mussten verschiedene Längenskalen mit verschiedenen Methoden untersucht werden. Die hier vorgestellten Modelle wurden kürzlich in ein statistisch-mechanisches Modell der Entropieelastizität für vernetzte und verschlaufte Polymernetzwerke eingebaut [20]. Damit lassen sich z. B. die für technische Einsatzzwecke wichtigen Effekte wie die typische Spannungserweichung bei mehrmaliger zyklischer Belastung eines gefüllten Gummis beschreiben. Derartige physikalische Modelle wurden inzwischen auch für ingenieurmäßige Anwendungen wie die Auslegung und Berechnung von komplizierten Elastomerbauteilen mittels Finite-Elemente-Methoden aufbereitet [21]. Gerade diese Beispiele zeigen, dass eine gegenseitige Bereicherung der theoretischen Physik und der Industrieforschung möglich ist. Wir haben in diesem Artikel darzustellen versucht, wie reichhaltig die Physik an einem Alltagsmaterial ist. Vor allem aber wollten wir zeigen, dass es eine ganze Reihe „universeller“ Eigenschaften gibt, die von der konkreten Art der Füllstoffe, Polymere, Mischungen usw. unabhängig sind. Schließlich ist dies für Physiker die Mindestvoraussetzung, darüber nachzudenken. Auch der immer wieder gewünschten Verknüpfung von Grundlagenforschung und praxisnaher Ausbildung kommen diese Kooperationen zugute.



Literatur [1] P. G. de Gennes, Scaling concepts in polymer physics, Cornell University Press, Ithaca (1979). [2] M. Doi und S. F. Edwards, The theory of polymer dynamics, Oxford University Press, Oxford (1986). [3] T. A. Vilgis, Phys. Reports 336, 16 (2000). [4] S. F. Edwards und T. A. Vilgis, Rep. Prog. Phys. 51, 247 (1988). [5] A. Zippelius und P. M. Goldbart, Vulcanized matter: a model glass, in Spin glasses und random fields, Hrsg. P. Young, World Scientific, Singapore, 1998. [6] J. P. Flory, Principles of polymer chemistry, Cornell University Press, Ithaca, 1953. [7] S. F. Edwards, J. Phys. A. 1, 15 (1968). [8] A. Kholodenko und T. A. Vilgis, Phys. Reports 298, 251 (1988). [9] A. Einstein, Ann. Phys. 19, 289 (1906) und Ann. Phys. 34, 591 (1911). [10] H. M. Smallwood, J. Appl. Phys. 15, 758 (1944) [11] R. P. Feynman und A. R. Hibbs, Quantum mechanics and path integrals, MacGraw-Hill, New York (1965). [12] G. Heinrich und T. A. Vilgis, Macromolecules 26, 1109 (1993). [13] G. Huber und T. A. Vilgis, Eur. Phys. J. B 3, 217 (1998). [14] G. Huber und T. A. Vilgis, Kautschuk Gummi Kunststoffe 52, 102 (1999) [15] M. Gerspacher, C. P. O’Farrell, L. Nikiel und H. H. Yang, Rubber Chem. Technol. 69, 569 (1996) und M. Gerspacher und C. P. O’Farrell, Kautschuk Gummi Kunststoffe 45, 97 (1992) [16] A. Schröder, M. Klüppel und R. H. Schuster, Kautschuk Gummi Kunststoffe 52, 814 (1999) und ibid. 53, 257 (2000) [17] A. R. Payne, in Reinforcement of Elastomers, G. Kraus (Hrsg.), Interscience, New York 1965 [18] T. A. Witten, M. Rubinstein und R. H. Colby, J. Phys. II France 3, 367 (1993) [19] G. Heinrich, M. Klüppel und T. A. Vilgis, Comp. Theor. Polymer Sci., 10, 51 (2000) [20] M. Klüppel und J. Schramm, Macromol. Theory Simul. 9, 742 (2000) [21] M. Kaliske und G. Heinrich, Rubber Chemistry and Technology 72, 602 (2000)



Physikalische Blätter 57 (2001) Nr. 6



73













Suggest Documents










Vers und Reim Ein Wort ein Bild





Read more





 




Ein Pakt, ein Kuss und weiche Knie





Read more





 




Ein Tanz? Ja und ein Traum: Tango!





Read more





 




Ein frohes Weihnachtsfest und ein friedvolles und erfolgreiches Jahr 2004





Read more





 




und noch ein Geschenk!





Read more





 




Ein- und Mehrkreispumpen





Read more





 




Ein- und Ausfuhrbestimmungen Marokkos





Read more





 




Ein Katz- und Mausspiel





Read more





 




Ein- und Ausschalter 5TL1





Read more





 




Ein Lese- und Lebensbuch





Read more





 




1 und Reedebereich ein





Read more





 




Ein- und Ausgabeumlenkung





Read more





 




EIN TRAUM EIN WEG EIN ZIEL





Read more





 




Ein Herz ein Kreuz ein Anker





Read more





 




Ein Team. Ein Ziel. Ein Outfit





Read more





 




Ein Europa ein Volk?





Read more





 




Ein Verband ein Erscheinungsbild





Read more





 




Ein System ein Partner





Read more





 




einen ein ein einen einen einen eine einen einen einen einen einen eine einen einen eine ein einen einen einen einen ein ein ein einen ein ein ein





Read more





 




Ein Engel, ein Weihnachtsmann





Read more





 




Ein Team. Ein Unternehmen





Read more





 




Ein frohes Fest und ein gutes Neues Jahr





Read more





 




Mitarbeiterintegration ein Kinderspiel Ein originelles und innovatives Konzept





Read more





 




Ein frohes Weihnachtsfest und ein gesundes, erfolgreiches neues Jahr





Read more





 












×
Report "Ein Autoreifen und ein Haushaltsgummi bestehen"





Your name




Email




Reason
-Select Reason-
Pornographic
Defamatory
Illegal/Unlawful
Spam
Other Terms Of Service Violation
File a copyright complaint





Description















Close
Save changes












Copyright © 2024 KIPDF.COM. All rights reserved.

About Us |
Privacy Policy |
Terms of Service |
Help |
Copyright |
Contact Us










×
Sign In






Email




Password







 Remember me

Forgot password?




Sign In




 Login with Google
 Login with Facebook














