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1. Einleitung

Der Einsatz von ¢eflllten Elastomeren spielt unter anderem im Fahrzeugbau eine gewichtige
Rolle. Neben dem bekanntesten Beispiel, dem Reifen, finden dese Werkstoffe hier vielfach

Anwendung as Dampfungs- und Dichtel emente.

Die maligeschneiderten Eigenschaften der gefullten Elastomere resultieren aus der gezielten
Auswahl der Kautschukmatrix und cer aktiven Fullstoffe. Insbesondere die physikali schen
Eigenschaften der Kautschukproduke werden durch die Zugabe von Fll stoff en entscheidend
verbesgsert. In der Praxiswird des as Verstarkung bezeichnet. Im einzelnen sind dadurch zum
Beispiel, je nach Bedarf, Viskositét, Elastizitét, Reil¥festigkeit, Abrieb, Nasgriff, Abrollwi-
derstand unddynamischer Modu gezielt zu beanflussen.

Als aktive Full stoffe kommen gegenwartig Ruf3e und Silica zum Einsatz. Beide Arten von
Full stoffen besitzen aufgrund ihrer geringen Partikelgrofie ene sehr grol¥e spezifische Ober-
fladhe, mittels derer sie mit ihrer Umgebung in Wedselwirkung treten. Diese unmittelbare
Umgebung besteht sowohl aus weiteren Full erpartikeln as auch aus Kautschuk. Als mogliche
Einflu¥aktoren fur die verstarkende Wirkung der Flllstoffe sind daher die Wedselwirkung
unter den Flllerpartikeln und dejenige der Flllerpartikel zum Kautschuk in Betradht zu zie-
hen. Weitgehend ungeklart sind debel folgende Fragestellungen: Welche demischen und
physikali schen Medanismen sind de Ursade fir diese Wedselwirkungen? Auf welche Art
und Weise héngen de physikalischen Eigenschaften der jeweiligen Mischung,je nach Fill-
stoff sorte und Kautschuk, vonder Stérke dieser beiden Wedselwirkungen ab?

Anhand von bildgebenden Verfahren kdnren Informationen hinsichtlich des hierarchischen
Aufbaus der Fullstoffe gewonren werden. Anzufihren sind her die Transmissonselektro-
nenmikroskopie, die Rasterelektronenmikroskopie, die Lichtmikroskopie sowie die Raster-
sondenmikroskopie. Damit kann rasch eine qualitative Vorstellung der Full stoff struktur ge-
wonren werden. Représentative quantitative Ergebnisse sind nu dann zu erhalten, wenn eine
Vielzahl von Bildern ausgewertet wird. Daher sind dese Methoden sehr zeitaufwendig.

Eine Alternative dazu stellen de Streumethoden dar. Durch Rontgen- und Neutronen-
kleinwinkelstreuung sind quantitative Informationen hinsichtlich des hierarchischen Aufbaus
Uber einen sehr grof3en Langenskalenbereich zu erhalten. Dies ist jedoch bisher hauptsadlich
auf den Full stoff Sili cabeschrankt.
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Bel Rul¥Kautschuk-Mischungen weichen de dielektrischen Eigenschaften des Fullers sehr
stark von cenen des Tragermaterials ab. So liegt die ohmsche Leitfahigkeit von Ruld un etwa
15 Dekaden Uber derjenigen des Kautschuks. Aufgrund deser grof¥en Differenz besitzen de
dielektrischen Eigenschaften der Mischungen eine sehr starke Abhangigkeit sowohl vom
Volumenanteil der Fullerpartikel als auch vonderen Vertellung im Kautschuk. Die rdumliche
Anordnung der Flllerpartikel wird in desem Rahmen als innerer Aufbau der Mischungen
bezeichnet.

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, anhand vondielektrischen Messungen den inne-
ren Aufbau vonRul3Kautschuk-Mischungen zu charakterisieren. Daraus konnen Ruickschltis-
se aff die Stérke der im System enthaltenen Wechselwirkungen gezogen werden. Dies ll

zum besseren Verstandns der verstérkenden Wirkung des Full stoff s Rul3 keitragen.

In der vorliegenden Arbeit werden zunadhst die Grundagen fur die dielektrische Spektrosko-
pie an inhamogenen Systemen erl&utert. Anschlief3end wird de von urs vorgenommene Mo-
difikation der Versuchsanordnung beschrieben, undeine Modellvorstellung zur Beschreibung
dieses Systems vorgestellt. Danach erfolgt die Herleitung der dazugehdrigen Modell funktion
sowie deren Diskusson. Im experimentellen Teill wird exemplarisch fir eine Ruf3sorte ge-
zeigt, wie aus den erhaltenen dielektrischen Spektren Informationen Uber den inneren Aufbau
der Mischungen gewonren werden komen. Abschlief3end werden de zur Verfigung stehen-

den Rul3sorten anhand vonParametern der Modell funktion miteinander vergli chen.



2. Grundlagen

Ruf¥Kautschuk-Mischungen sind ein kiasssches Beispiel fur inhamogene Dielektrika. Inho-
mogen heildt in desem Zusammenhang, dal3 de beiden Komponenten der Mischung unter-
schiedliche dielektrische Eigenschaften aufweisen [1]. Im Fal der Rul>Kautschuk-
Mischungen sind leitende Rul3partikel in einer isolierenden Kautschukmatrix verteilt. Auf-
grund vonOberflachenpdarisation ist im dielektrischen Spektrum solcher Mischungen eine
charakteristische Relaxation zu beobadhten. Im folgenden werden Modell e zur Beschreibung
dieser Relaxation vagestellt undihre Ursache eléutert.

2.1. Diedidektrische Funktion

Bel dielektrischen Experimenten wird UHicherweise die Kapazitét eines reden, verlustbehaf-
teten Kondensators in Abhangigkeit von der Frequenz des angelegten elektrischen Wedsel-
feldes aufgezeichnet. Verlustbehaftet heildt, dal3 de dektrische Wedhselspannung nicht nur
einen Verschiebungsdrom, sondern auch einen phasengleichen Wirkstrom erzeugt. Dieser
Verluststrom wird im Dielektrikum in Warme umgesetzt. Dementsprechend wird ein verlust-
behafteter Kondensator im Wedhselstromkreis durch folgendes Ersatzschaltbild dargestellt

[2].

B, Cp G, R,

I

Abb. 2.1: Ersatzschaltbild eines reden Kondensators

Dem Blindeitwert oder der Admittanz B eines Kondensators C, wird ein Wirkleitwert G,
erzeugt von einem Widerstand R, parall elgeschaltet. Da sich de Admittanzen B und G bei
Parall el schaltung addieren, ergibt sich fur die Admittanz des Ersatzschaltbil des:
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Y =G+iB
= 1 +iwC,
P (21)
Fiihrt man nunandererseits eine komplexe Dielektrizitatskonstante £~ ein,
g =¢-ikz" (2.2)

so |t sich de Admittanz des Kondensators mit der komplexen Kapazitét C™ schreiben ds:

Y =ilT
:iEIo[(s’—iEt”)EoEg (23)
=wlC,[{e" +i &)

=[we, "] +ifwc, &
Hierbei ist A die Flache der Kondensatorplatten undd die Dicke des Dielektrikums. Der Zu-
sammenhang zwischen der Frequenz f des angelegten Feldes und der Kreisfrequenz w ist
durch w = 2 mrf gegeben. Ein Vergleich vonGl. (2.1) mit Gl. (2.3) liefert fir Real- und Imagi-
nartell der komplexen Dielektrizitatskonstanten folgende Gle chungen:

g = [C 24
T (24)
s"=—1 J—d E—IL (25)

2t g [A R

Wie aus Gl. (2.4) hervorgeht, entspricht &' bis auf einen Vorfaktor dem kapaziti ven Element
im Ersatzschaltbild undwird deshab im folgenden als Speicheranteil bezeichnet. Der Imagi-
narteil " ist propartional zum Verlustleitwert der Probe (siehe GI. (2.5)); er heifdt zukiirftig
Verlustanteil oder dielektrischer Verlust.

Im Experiment wird de komplexe Admittanz einer Probe bestimmt und mit Hilfe des Ersatz-
schaltbildes in de Grofen C, und R, umgerechnet. Wird ein ganzes Spektrum von Frequen-
zen duchfahren, so erhdt man mit den okligen Gleichungen den Speicher- und Verlustanteil
as Funktion cer Frequenz. Die frequenzabhingige komplexe Funktion £ (f) (siehe Gl.
(2.2)) wird zukurftig als dielektrische Funktion bezeichnet.
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2.2. Diedidektrische Funktion einesinhomogenen Dielektrikums

Bel Ruf3XKautschuk-Mischungen sind leitende Rul3partikel von urterschiedlicher Form und
Grofe in einer isolierenden Kautschukmatrix verteilt. Samtliche Modell systeme fir inhamo-
gene Dielektrika beruhen darauf, die Form der leitenden Inseln duch Rotationselli psoide an-
zundhern. Hierbel wird ein charakteristisches Elli psoid fur sémtliche Ru3partikel in der Mi-
schung verwendet. Ein solches Modell system ist in der folgenden Skizze schematisch darge-
stellt:

PR

./‘Sr’cr..
e 000,°
® o ® ©o

Abb. 2.2: Modellsystem fur eine Ruf3-Kautschuk-Mischung: r: rubber; c: cluster

Die Inhamogenitéten (siehe Abb. 2.2 — auch Cluster genannt — sind duch de Dielektrizitéts-
konstante £, unddie ohmsche Leitfahigkeit o, charakterisiert. €, und o, sind de Dielektri-

zitdtskonstante bzw. die Letféhigkeit der Matrix. Fir unser System gilt in guter N&herung,
dal3 o, =0, denn de Leitfahigkeit von reinem Rul3liegt um etwa flinfzehn Dekaden holer als

die enes Kautschuks, d. h.o, <<o,.

Die klasgschen Methoden zur Berechnung der dielektrischen Funktion eines lchen Systems
[1,3,4 sind, mean field“ Theorien oder Modell e, die von einem eff ektiven Medium ausgehen.
Sielas®n sich im wesentlichen in zwei Gruppen urterteil en:

Die ane Gruppe [3-10] basiert auf der Annahme, daf3 Elli psoide will kiirlich in einem effekti-
ven Medium vertellt sind. Dieses effektive Medium besitzt die zu berechnenden delektri-
schen Eigenschaften der Mischung. Die dispergierten Elli psoide bestehen bel einigen dieser
Modelle nur aus Fill erpartikeln [5-8], bei anderen hingegen aus Fuller- und Matrix-Partikeln

[9,10.
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Die zweite Gruppe [3,4,11213] geht davon aus, dal3 de Oberflache der elli psoidformigen
Fullerpartikel vollsténdig von der anderen Komponrente bedeckt ist, so da3 keine Kontakte

zwischen den Fill erpartikeln entstehen kdnren.

In Ubereinstimmung mit diesen urterschiedlichen Modellen 14t sich de komplexe dielektri-
sche Funktion fur Ruf3Kautschuk-Mischungen (Index M) schreiben als:

£ =&y (66,0, ®,A,) (26)
Die Funktion ist abhéngig von dn makroskopischen, delektrischen Stoffeigenschaften der
beiden Komporenten ¢,,¢,,0.und g, =0 (siehe Abb. 22) sowie dem Fillgrad ¢ . Dies ist

der Volumenanteil des Ruf3es an der gesamten Mischung. Hinzu kommt der Depalarisations-

faktor A, , der mit der Form der Rotationselli psoide korreliert ist undsich aus dem Verhdtnis
der beiden Halbadhsen errechnet [4]. Hervorzuheben ist, dal3 de GroRe der Flllerpartikel

nicht berticksichtigt wird.

Fur kleine Full grade (genaueres dazu siehe nachstes Kapitel) sagt die Vielzahl der 0.g. Theo-
rien varaus, dal3 de dfektive dielektrische Funktion eines lchen Modell systems (siehe Abb.
2.2) durch eine komplexe Debye-Relaxation keschrieben wird:

(@)= ey + S E gy B
1+i o[, 1+i @[,

(2.7)
Hierbei ist 1y die dharakteristische Relaxationszeit des dielektrischen Ubergangs. gy und gay
werden als datischer bzw. hachfrequenter Grenzfall bezeichnet. Die Differenz

Ag,, =&y, — €& heildt Relaxationsdérke.

Eine Aufspatung von Gl. (2.7) in Real- und Imaginarteil liefert die beiden Debye-
Gleichungen, de den Speicher- undVerlustantell der Mischung beschreiben.

JAY:
& lw)=¢,, +—M 2.8
M( ) oM 1+w2|].’\2/| ( )

& (w)_ AEM BOB'M

= 2.9
M 1+w’ @7 (29)

Abb. 2.3zeigt Speicher- und Verlustantell einer Debye-Relaxation in Abhangigkeit vom Lo-

garithmus der Kreisfrequenz w = 2T f , wobei f die Frequenz des an de Mischung angelegten
elektrischen Wedselfeldes ist. Der Speicheranteil &,, zeigt die dlgemein bekannte Stufen-

form, der Verlustantell &;, hingegen eine Glockenform. Charakterisiert wird der dielektrische
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Ubergang durch dedrei GréRRen ¢, , €.,, undT,, . Diesesind von @&nin Gl. (2.6) enthalte-
nen Parametern der Mischung abhéngig.

’ "
En 1Sy

. 85M (gr’gc’cc’d)’Aab)!
60 '

50 1

40_- . TM(gr"C;C!Gc’(I)!Aab)

)

- i
30 4 E
] ' 8ooM (gr’gc’cc’(b’Aab)
20 - 2

10 - 7

- -
-_— - -

- -
- - —— -

Abb. 2.3: Speicheranteil (— ) und Verlustanteil ( --- ) der Mischung logarithmisch
gegen die Kreisfrequenz w aufgetragen

Die Ursache fur diesen delektrischen Ubergang soll nunanhand der Ladungstragerverteil ung
innerhalb der Inhamogenitdten erklart werden. In Abb. 2.4stellen de beiden grauen Elli psen
einen Schnitt durch elli psoidférmige Inhamogenitdten schematisch dar. Im feldfreien Fall sind
darin Ladungstrager unterschiedlichen Vorzeichens homogen verteilt. An dese leitenden In-
seln sei nunen eektrisches Wedselfeld E angelegt. Die beiden nebenstehenden Diagramme
deuten de daraus resultierende Auslenkung eines Ladungstragers als Funktion der Zeit an.
Die z-Achse stimmt dabel mit der Feldrichtung tberein.

Im hochfrequenten Grenzfall oszilli eren die Ladungstréger rasch um ihre Ruhelage. Die Aus-
lenkung ist gering, da die Ladungstrager zu trdge sind, wahrend einer Halbperiode des el ektri-
schen Feldes grof3e Stredken zurlickzulegen. Demzufolge bleilben die Ladunggstréger in den
Fullerpartikeln hamogen verteilt. Somit entsteht in den Inhamogenitdten keine zusétzliche
Polarisation duch bewegliche Ladungstrager. Sie liefern folglich in desem Fall keinen Bei-
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trag zur effektiven Dielektrizitétskonstante €_,, . Bedingt durch de sehr geringen Auslenkun-

gen wird aulerdem nahezu keine Energie disspiert.

N
z

Abb. 2.4: Zeitliche Auslenkung von Ladurgstrgern in einer Inhomogenitét
aufgrund eines el ektrischen Feldes

Im niederfrequenten Grenzfall ey konren de Ladungstrdger dem Feld folgen. Die Ladungen
konnten weit grofere Auslenkungen erfahren a's die Dimensionen der Inhamogenitéten dies
zulasen. Den Grol¥ell einer Halbperiode des Wedselfeldes bleiben sie somit an den Grenz-
fladhen der Inhamogenitét hangen. Dies fuhrt zu einer Ladungstrennung und der Entstehung
von Oberflachenladungen. Das Feld im Inneren der Inhamogenitét wird durch de entstehende
Polarisation vdlstandig kompensiert. In desem Fall verhalten sich de Inhamogenitéten wie
kompakte Metallkiigelchen, der Beitrag der beweglichen Ladungen zur Dielektrizitdtskon-
stanten ist maximal. Jedoch wird auch hier fast keine Energie disgpiert, da die Ladungstrager
im zeitlichen Mittel an der Oberflache der Inhamogenitéten festsitzen.

Durchfahrt man ein Frequenzspektrum, wird de Polarisation zwischen den beiden Grenzfél-
len beginnen, hinter dem Feld her zu hinken, so dal? Energie verloren geht. Die Phasendiffe-
renz und somit die disspierte Energie wird maximal bel der Frequenz

Wy, 1

f =M = , 2.10
“o2nm 2nhk, (2.10)

wodurch ein Zusammenhang mit der Relaxationszeit 1,, (siehe Gl. (2.9)) gegeben ist.

In desem Zusammenhang gilt es hervorzuheben, daR in Ubereinstimmung mit sdmtlichen

theoretischen Modellen de Frequenz des maximalen Verlustes mit wachsender Leitfahigkeit
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0. der Fullpartikel zunimmt. Im folgenden wird der eben beschriebene dielektrische Uber-
gang als Cluster-Relaxation lezeichnet.

2.3. DasModell von Boéttcher und Hsu

G. Banhegyi verglich die klassschen Methoden aus den oben erwadhnten beiden Gruppen mit-
einander und dskutierte deren Anwendbarkeit auf unterschiedliche Arten voninhamogenen
Dielektrika[3,4]. Es zeigte sich, dal3 das Modell von Bottcher undHsu [7,8] die dharakteristi-
schen Eigenschaften von Leiter-Nichtleiter-Systemen, wie z.B. RuléKautschuk-Mischungen
am besten beschreibt. Insbesondere berticksichtigt dieses Modell, dal3 leitende Kontakte zwi-
schen den Clustern entstehen kdnren.

Der Ausgangspunkt dieses Modells ist die Definition einer effektiven DK ¢,, der Mischurg

tiber die raumlichen Mittelwerte des Feldes (E) und der dielektrischen Verschiebung (D):

(D)=¢,¢, (E) , (211)
An deser Stelle wird de Einschrankung vorgenommen, dal3 es sch bei den vorliegenden Mi-
schungen um dielektrisch isotrope Materialen handelt [2]. Daher sind D und E zueinander
paralel und kdnren deshalb im folgenden als Skalare betrachtet werden.
Somit |&dt sich der Mittelwert der dielektrischen Verschiebung durch eine Integration Uler
das gesamte Probenvolumen V folgendermalien berechnen [5]:

VE{JD)stIeREdV + soj’sc E dv
Vr Ve

(2.12)
=Ve, 5 (E) + SOI(SC—ER)EdV
Ve

Hierbei bezeichnet V. das gesamte Volumen der Cluster sowie V,das der Kautschukmatrix

(siehe Abb. 2.3. Mit Gl. (2.11) ergibt sich daraus fur die dfektive Dielektrizitdtskonstante

Ey
g, =&, + (ec —£r) lEdV (E)
M R V C R 4 /

=g+ ®lec-£;) (E)./(E)

Zur analytischen Berechnung des Mittelwertes (E)_, des Feldes in den Clustern, ist als Vor-

(2.13)

ausstzung anzunehmen, dal3 de Inhamogenitéten de Form von Elli psoiden aufweisen. Zur
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Vereinfachung beschrankt man sich hier auf Rotationselli psoide, deren Rotationsachsen pa-
rallel zur Feldrichtung ausgerichtet sind. Betrachtet man einen einzelnen solchen Elli psoiden,
eingebettet in einem homogenen Medium der Dielektrizitdtskonstanten €, so ergibt sich aus
elektrostatischen Uberlegungen folgender Zusammenhang fir das mittlere Feld auferhab

(E), undinrerhalb (E)_dieses Clusters [4]:

(E)e _ 1
(E), 1+(ec/e-1)A, (214)

A, ist der sogenannte Depolarisationsfaktor, der sich aus dem Verhdltnis der beiden Halb-

adhsen a undb errechnet [1,4]. Darin wird auf3erdem berticksichtigt, welche Halbadhse paral-
lel zur Feldrichtung ausgerichtet ist. Das Modell von Béttcher und Hsu basiert nun auf der
Annahme, dal3 de Cluster in einem effektiven Medium mitder DK g,, eingebettet sind. Der

raumliche Mittelwert des Feldes in diesem effektiven Medium sei durch (E) gegeben. Dem-

zufolgeist in Gl. (2.14) ¢ durch ¢, und (E), durch (E) zu ersetzen. Auf diese Weise folgt
aus Gl. (2.13 undGl. (2.14) die Bottcher-Hsu-Gleichung [3,4]:

EM
Ev t (gc —Ewm )Aab
Dadie Parameter £, . und g,, bisher as Dielektrizitétskonstanten eingefuhrt wurden, be-

g, =€xt+(ec — €)@ (2.15)

sitzt Gl. (2.195 keine Frequenzabhdngigkeit. Daraus ll jedoch die komplexe dielektrische
Funktion €, (f) der Mischung ermittelt werden. Dies geschieht nach elektrodynamischen

Uberlegungen [3,14,13 folgendermal3en: Die Dielektrizitatskonstanten in Gl. (2.15 werden
durch kamplexe diel ektrische Funktionen der Form [3]

=g - % + 7 E (2.16)
£,

(i =M, R,C) ersetzt. Neben Speicher- und Verlustanteil (siehe Gl. (2.16)) ist darin ein dritter

Term enthalten, der zur ohmschen Leitfahigkeit o, im jeweiligen Medium propartiona ist.
Dadurch werden delektrische Verluste aufgrund von beweglichen Ladungstragern bertick-
sichtigt [3]. Nimmt man an, dal} dbas frequenzabhéngige Verhalten des Fullers und der Matrix
bekannt ist und duch Gleichungen der Form von Gl. (2.16) beschrieben wird, so 183 sich
durch eine numerische Auswertung von Gl. (2.15) die dielektrische Funktion der Mischung
g, (f) berechnen.
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Zur Diskusgon deses Modells snd in Abb. 2.5und Abb. 2.7 de Ergebnisse numerischer
Simulationen fur Red- und Imaginarteil von €, (f) gegen den Logarithmus der Frequenz
aufgetragen. Dem Modellsystem fur Rul>Kautschuk-Mischungen entsprechend (siehe Abb.
2.2) lasen sich fur die dielektrischen Funktionen der beiden Komporenten bestimmte Ein-
schrankungen treffen. Hierbel wird deren Speicheranteil &' durch eine frequenzunabhéngige
Dielektrizitétskonstante darakterisiert. Gemald den Kronig-Kramers-Relationen [16] ist der
Verlustanteil &' in desem Fall gleich ndl zu setzen. Die Leitfahigkeit der Komporenten df-

feriert um etwa 15 Dekaden. Aul3erdem wird hier angenommen, dal3 de Full erpartikel kugel-
formig sind, so dal3 der Wert fr den Depalarisationsfaktor 1/3 betragt [1].

50 € =25 ——®=010 | o
€:=0 —o—®=020
0, =10"S/m —— =025
€. =20 —=— =035
40+ £.=0 —e—®=040 |
o, —10°Sm —aA— D =050
A,=13
304 -
£|
M
20 -
10_ A p— A ! -
B A A A A A
0 I I I LM | I I I
10° 10* 10° 10° 10 10° 10°
f/ [Hz]

Abb. 2.5: Redteil der dielektrischen Funktion &, logarithmisch gegen die
Frequenz

Die Ergebniss fir den Speicheranteil (siehe Abb. 25) zeigen, dal3 dessen Verlauf fur samtli-
che Fillgrade dem einer Debye-Relaxation (siehe Abb. 2.3 gleicht. Ferner nimmt im hoch-
frequenten Grenzfall der Speicheranteil mit steigendem Fillgrad kortinuierlich zu. Im stati-
schen Grenzfall hingegen reicht dieser Anstieg lediglich bis zu einem Fullgrad von etwa 30
Prozent, ehe der Speicheranteill dann wieder fallt. Dieses Verhalten wird nunanhand vonAbb.
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2.6 genauer beschrieben, worin der Logarithmus des Speicheranteil s im statischen Grenzfall
als Funktion des Flllgrads dargestellt ist. Danach zeigt der Verlauf eine Polstelle bei einem
Fullgrad von ® =1/3, der bel einer parallelen Ausrichtung fur ale Rotationselli psoide mit
dem Wert des Depalarisationsfaktors Ubereinstimmt [3]. Dieser Fullgrad wird als Perkolati-
onsschwell e bezeichnet und 183t sich wie folgt charakterisieren [17]:

Betradchtet man Proben mit schrittweise zunehmendem Fullgrad, so sind de leitenden Cluster
im statistischen Mittel zunacdhst, separiert voneinander, in der Matrix verteilt. Die mittleren
Abstande zwischen benachbarten Clustern reduzieren sich solange, bis an der Perkolations-
schwelle en grofRer Cluster entsteht, der die gesamte Probe Uberspannt.

100 H
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I

1 | L | L | L | L L | L | L L L L |
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
® (Volumenprozent)

Abb. 2.6: Statischer Grenzfall von &,, gegen den Fiillgrad

Darin 1&8/% sich nun de Ursache fir die in Abb. 2.6gezeigte Polstelle finden. Im statischen
Grenzfal verhalten sich de leitenden Cluster wie Metall kiigelchen (siehe Abb. 2.9, so dal3
der Speicherantell der Mischung durch de Dicke der Kautschukschichten zwischen den Ki-
gelchen bestimmt wird. Verringern sich de Abstande zwischen den Clustern, so steigt die
Kapazitéat dieses Systems von ,, Kugelkondensatoren. An der Perkolationsshwelle konver-
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giert der mittlere Abstand benachbarter Cluster gegen nul, wodurch de Kapazitét der Kon-

densatoren undsomit der Speicheranteil der Mischung gegen urendlich geht.

Ab der Perkolationsschwelle liegt ein Netzwerk aus Fill erpartikeln vor, die miteinander in
ohmschem Kontakt sind. Mit weiter wachsendem Full grad sinkt die Wahrscheinli chkeit dafr,
dal3 sich Fehlstellen in Form von Kautschukschichten in desem Netzwerk befinden, de den
Abflu® vonLadungen bockieren. Auf diese Weise nimmt der Speicheranteil der Mischung
oberhalb der Perkolationschwelle & und rdhert sich der Dielektrizitdtskonstanten der Fill er-
partikel an.

3,5 o 7]
i —o0—® =0.10 Ef _5‘5
—o— ®=0.20 €r=
3,07 —— =025 o, =10°sm 7
—a— $ =0.35 €. =20
25 —e— =040 £ =0 A
7 —4—®=0.50 0. =10°Sm
A,=13
. 2,0 -
Im(e )
1,54 _
1,0- _
0,5 _
0,0 _
T T T M LA L ELRAALY B
10° 10* 10° 10° 10 10° 10’
f1[HZ]

Abb. 2.7: Imaginérteil der dielektrischen Funktion &,, logarithmisch gegen die
Frequenz

In Abb. 2.7ist der Imaginarteil der dielektrischen Funktion fir die gleichen Systeme wie in
Abb. 2.5graphisch dargestellt. Unterhalb der Perkolationsschwelle ist der Verlust durch eine
Debye-Relaxation charakterisiert, wobel die Hohe der Verlustmaxima mit steigendem Fll-
grad zunimmt. In gleichem Mal3e sinkt die Frequenz f,, des maximalen Verlusts. Die Ursa-
che dafUr wird spater noch genauer erklart. Ab der Perkolationsschwelle wird dese Debye-
Relaxation Ukerlagert von einer monaon fallenden Funktion, de dem dritten Term in Gl.
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(2.16 entspricht. Dies ist darauf zurtickzufuihren, dafd sich in der Mischung leitende Pfade
bil den, entlang deren sich Ladungstréger, hier Elektronen, durch die gesamte Probe bewegen
konren. Deshalb steigt die Leitfahigkeit o,, einer Ruf3Kautschuk-Mischung im Bereich der
Perkolationschwelle schlagartig um einige Dekaden. Auf diese Weise verschiebt sich der
Bereich, in dem dieser 1/ w Term das Verlustspektrum dominiert, zu héreren Frequenzen, so
dad kel den hier simulierten Flllgraden de enthaltene Cluster-Relaxation kamplett in den
Hintergrundftritt.

Zusammenfasend &3t sich sagen, dald das Modell von Béttcher und Hsu hinsichtlich des
Auftretens einer Polstelle im statischen Grenzfall (siehe Abb. 2.9 eine dharakteristische Ei-
genschaft von Rul>Kautschuk-Mischungen vorhersagt, wie der weitere Verlauf der Arbeit
noch zeigen wird. AulRerdem spiegelt es die Problematik wider, dal3 dberhalb der Perkolati-
onsschwelle aus dem Verlustspektrum nicht ohre weiteres Informationen beztglich der Clu-
ster-Relaxation zu gewinnen sind. Nach desem Modell wirde zwar der Speicherantell diese

Parameter liefern, was jedoch nicht aus dem Experiment zu entnehmen ist.

2.4. Die didektrische Funktion eines geschichteten, inhomogenen Dielek-

trikums

Der vorige Abschnitt zeigte, dal3 dberhalb der Perkolationschwelle auf dem herkdmmlichen
Weg kaum Informationen hinsichtlich der Cluster-Relaxation zu ermitteln sind. Deshalb ist es
an deser Stelle zunadhst sinnvdl, die Eigenschaften eines geschichteten, inhamogenen Di-
elektrikums néher zu betrachten.

Nimmt man an, dal3 sich eine perkolierte Ruf3Kautschuk-Mischung zwischen zwei Isolier-
schichten in einem Mef3kordensator befindet (siehe Abb. 2.8, ergibt sich ein Spezialfall eines
geschichteten Dielektrikums [1]. Der Begriff Isolierschicht bezeichnet in desem Zusammen-
hang Folien, deren Speicheranteil zum einen in guter Naherung frequenzunabhéngig ist. Zum
anderen soll en darin auftretende dielektrische Verluste zu vernachlassgen sein. Diese Eigen-
schaften besitzt der Werkstoff Teflon [18]. Die beiden Teflonschichten sind demnadh durch
die Dielektrizittskonstante £ charakterisiert; ihre Dicken addieren sich zu d. (siehe Abb.

2.9).
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In der mittleren Schicht kbnren sich Ladungstrager, hier Elektronen, entlang von Perkolati-
onspfaden duch die gesamte Probe bewegen. Eine solche Probe 1813t sich als homogenes ef-
fektives Medium betrachten, in dem bewegliche Ladungstréger vorhanden sind. Demzufolge
sind de Eigenschaften des effektiven Mediums durch de ohmsche Leitfahigkeit o,, sowie

durch den zunadhst noch frequenzunabhéngigen Speicheranteil €,, bestimmt. Die Dicke der
Mischung betrégt d,, (siehe Abb. 2.8.

Bel der Herleitung der effektiven delektrischen Funktion deses geschichteten Systems snd

zuerst die Kapazitdten der einzelnen Medien zu berechnen [1]. Nach oligen Erlauterungen

und urter Beruicksichtigung des Additi onsgesetzes bei Rethenschaltung ergibt sich de Kapa-
zitat beider Isolierschichten zu (siehe auch Abb. 28):

C.=¢,¢, di (2.17)

Da die mittlere Schicht, wie oben beschrieben, ein Medium mit beweglichen Ladungstragern

darstellt, wird es durch eine komplexe dielektrische Funktion beschrieben (siehe Gl. (2.16)).
Daraus resulti ert eine komplexe Kapazitét der Form:

C, =&, &y A

M

. Oy HA
= &gy I
g, wd,

Unter Berticksichtigung, dal3 de Kapazitdten beider Schichten in einem gedgneten Ersatz-

(2.18)

schaltbild seriell geschaltet sind, 183 sich de gesamte Kapazitét des geschichteten Systems

schreiben ds:
oo GIT,
S C.+C,
O AO . O AU
€ 0O D% -i—M 0
_, 0 dp " gwHdy O
0Dg AD N i oy AB
EFdF% ) W dMD

(2.19)
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Die Kapazitdt Cg 18Rt sich andererseits darstellen als

A
s 4 +d
F M

=&, %S’ —isS" Er fdM ,

wobei ¢ die dfektive dielektrische Funktion des Schichtsystems ist. Es ist anzumerken, daid

C.=¢,
(2.20)

diese Art der Definition einer effektiven dielektrischen Funktion mit der in Gl. (2.11) Uberein-
stimmt, wie man sich anhand elementarer elektrodynamischer Uberlegungen erschlief3en kann
[1]. Ein Vergleich des Red- und Imaginarteils in Gl. (2.19 mit den entsprechenden in Gl.
(2.20 liefert den Speicher- bzw. den Verlustantell des Schichtsystems. Es ergeben sich zwel
Debye-Gleichungen (siehe Gl. (2.8) und(2.9)). Die dharakteristischen Grolen deser Relaxa
tionsind der statische Grenzfall € und der hochfrequente Grenzfall €, sowie die Relaxati-

onszeit 7. Diese werden im folgenden genauer betrachtet.

Im niederfrequenten Grenzfall kommt es analog zur Cluster-Relaxation zu einer Ladungstren-
nung innerhalb der Probe. Oberflachenladungen an den Grenzfladhen zu den Isoli erschichten
kompensieren das Feld im Inneren der mittleren Schicht. Die leitende Schicht verhdlt sich wie
eine Metall platte. Folglich entspricht die Kapazitét des Mel3kondensators in desem Fall der-
jenigen der Isolierschichten. Deshalb ergibt ein Gleichsetzen vonGl. (2.17) mit Gl. (2.20 die
Dielektrizitétskonstante im statischen Grenzfall (siehe Gl. 2.27). Hierbei gilt es jedoch zu be-

riicksichtigen, dal3 bei kleinen Frequenzen de dielektrische Funktion e im Grenzfall in &s

£§:%+3—ME}F (2.21)

(ibergeht (siehe Gl. 2.20.

Ef de /2
PPDPPDDDD
EI €m0 dy
CECECICNONCECNC)
€ d./2
m  m

Abb. 2.8: Statischer Grenzfall der Schicht-Relaxation
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Im hochfrequenten Grenzfall bleiben de Ladungen hamogen verteilt, da sie wiederum zu
trage sind, cem Wedselfeld zu folgen. Da die Ladungstrager hier keine Rolle spielen, ergibt
sich de Kapazitédt des Mel3kondnsators als Reihenschaltung der Kapazitét der mittleren
Schicht mit den beiden Isoli erschichten (siehe Abb. 29). Aufgrund des Additi onsgesetzes fur
Reihenschaltungen von Kondensatoren ist die Kapazité im hochfrequenten Fall geringer as
im statischen Fall. Wird dieses Ergebnis fur die Kapazitét mit Gl. (2.20 gleichgesetzt, erhalt
man den Ausdruck:

% O (2.22)
s &y
€ de/2
® o ® 0O CDC)()
€M 10y ® © @
L d. /2
- =

Abb. 2.9: Hochfreguenter Grenzfall der Schicht-Relaxation

Die Frequenz des maximalen Verlustes ist nach der oben skizzierten Redinung gegeben

durch:

1 1 ¥ o, Ld.

= = (2.23)
2ty 2mlE, €. M, +¢, @,

S

Hervorzuheben ist dabei die Propationalitéat zwischen der Frequenz des Verlustmaximums
und cer Leitfahigkeit der mittleren Schicht. Im Experiment wird somit die Schicht-Relaxation

mit steigender Leitfahigkeit o,, zu hoheren Frequenzen wandern.

Die Ursache fur diesen Effekt 183 sich anschaulich erkléren, indem man berticksichtigt, dai3
die Leitfahigkeit bis auf eine Konstante dem Prodult aus Beweglichkeit und Anzahl der La
dungstrager entspricht [19]. Nimmt die Beweglichkeit der Ladungstréger zu, so wadst die
Auslenkung, die en Ladungstrager wahrend einer bestimmten Halbperiode des Wedselfeldes
zurlcklegen kann. Bei steigender Anzahl reduziert sich de aforderliche, mittlere Auslenkung
der Ladungstréger, um das Feld im Inneren der mittleren Schicht zu kompensieren. Beides
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erhoht die Frequenz des maximalen Verlusts, da das Feld bel immer hoheren Frequenzen des

Wedselfeldes noch kampensiert werden kann.

Es bleibt anzumerken, dal} reben diesem redht einfachen undauf einem Ersatzschaltbild ba-
sierenden Modell fur ein geschichtetes Dielektrikum noch ein weiteres, wesentlich detailli er-

teres existiert. Trukhan et a. [20] berechneten die dielektrische Funktion &, indem sie mi-

kroskopisch die Losungen der Maxwell-Gleichungen fir dieses System ermittelten. Trukhans
Ausfuhrungen zeigten, dal3 das eben beschriebene Modell einen Speziafall seines Modells
darstellt. Im Rahmen deser Arbeit wurde festgestellt, da? de Voraussetzungen, um sich auf

den Speziafall zu beschrénken, bei unseren Proben erfillt sind.
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Bel dieektrischen Mesaingen nach der klassschen Methode werden Proben in einen Mef3-
kondensator eingebracht. Hierbei ist es wichtig, die Proben mdglichst gut zu kortaktieren,
d.h. es durfen keine Luftspalte zwischen Elektroden und Proben entstehen [2,1§. Nur so ist
gewahrleistet, dal? de Mef3ergebnise nicht verfalscht werden [2].

Im Fall der Rul®Kautschuk-Systeme wird auf die au1 urtersuchenden Proben daher tbli cher-
weise Gold ocer Silber aufgedampft [21, 23. Eine weitere Mdglichkeit stellt das Auftragen
einer leitfdhigen Paste aus Metall — meist Silber — dar [23-25].

Wir fuhrten Mesaungen deser Art durch undstellten fest, dal? de Ergebnise sehr stark von
der Beabeitung der Probenoberfladche sowie von den duferen Bedingungen beim Auftragen
der Elektroden abhdngig sind. Untersuchungen an verschiedenen Probestiicken aus der glei-
chen Mischung lieferten sehr unterschiedliche Mef3ergebniss.

3.1. Stand der Forschung

An deser Stelle ist es snnvdl, einen kurzen Uberblick Uber den aktuellen Stand der For-
schung zu geben. Dadurch wird de Motivation fur eine Modifikation der Versuchsanordnung
deutlich.

Fur Fullgrade unterhalb der Perkolationsschwelle bestétigen delektrische Mef3ergebnisse
qualitativ die Existenz von einzelnen Rul&Clustern in rufgefillten Polymermatrizen [21-28].
Es gibt jedoch keine quantitativen Untersuchungen oder detailli erte Vergleiche, die Aussagen
Uber die charakteristischen Eigenschaften urterschiedli cher Ruf3sorten liefern.

Im Bereich der Perkolationsschwell e wird das frequenzabhéngige Verhaten des Speicheran-

tells £, und cr Leitfahigkeit o,,, einer zufélig angeordneten Leiter-lsolator-Mischung

acM

durch das Modell von Bergman undImry [29] beschrieben. Der Zusasmmenhang von o,
mit dem Verlustanteil ¢, ist durch o,,, =2 f €, €, gegeben. Danach ergeben sich fir die
beiden Grol¥en fol gende Potenz-Gesetze:

e ,oOf”, o,Of" (31)

acM
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Zur Berechnung der sogenannten kriti schen Exporenten x undy existieren verschiedene theo-
retische Modell vorstellungen [21]: Die Vorhersagen von Stroud undWilkinson besieren auf
Pol arisationseff ekten zwischen den leitenden Clustern in der Mischung [30,31. Das Modell
von Geven et al. hingegen beruht auf anomaler Diffusion innerhalb perkolierender Cluster
[32). Beide Modelle unterscheiden sich in ihren Werten fir die kritischen Exporenten [21].
Zahlreiche Experimente [21,22,24,26,27,33,34bestdtigen dese Potenz-Gesetze fur unter-
schiedliche Rufsorten und Polymermatrizen. Die dabei ermittelten kritischen Exporenten
liegen meist [21,22,26,2Fim Bereich des Modell s von Stroud undwWilkinson.

Andererseits existieren auch Beitrége in der Literatur, in denen bel der Leitfahigkeit o,

unterschiedliche Exporenten in bestimmten Frequenzbereichen festgestellt wurden [35,39.
Der untersuchte Frequenzbereich war hierbei wesentlich grolier als bel den adben erwahnten
Ausfuibrungen. Diese unterschiedlichen Steigungen bei einer doppelt logarithmischen Auftra-

gung wurden durch die Diffusion vonLadungstragern auf einem fraktalen Objekt erklart.

Oberhab der Perkolationschwelle wurde bel frequenzabhéngigen Mesaungen der Leitfahig-

keit o,,, festgestellt, dal3 dese bei niedrigen Frequenzen nahezu korstant ist, ehe sie bei gro-

acM
Reren Frequenzen in ein Potenzgesetzverhaten Ukergeht [26,27,37. Als Erklarung hierfir
wurden urterschiedliche Diffusionslangen der Ladungstréager auf verschiedenen Zeitskalen
angefuhrt [26,35,38. Bei Aufzeichnungen der dielektrischen Funktion fanden El Mahli et al.,
dai3 Verlust- und Speicherantell Potenzgesetzen mit unterschiedli chen kriti schen Exporenten
in zwei separaten Frequenzbereichen gehorchen [22]. Die Interpretation erfolgte Uber die
»anomale Diffusion kel niedrigen Frequenzen® von Jonscher [39,4Q.

Diese Ausfiihrungen zeigen, dali eine Vielzahl von Modellen zur Beschreiburg der dielektri-
schen Eigenschaften von Ruf3Kautschuk-Mischungen existiert, die bei manchen Fillgraden
oder in bestimmten Frequenzbereichen mit den experimentell en Ergebnissen Ukereinstimmen.
Jedoch sind in der Literatur keine Beitrdge vorhanden, in denen daraus Informationen hin-
sichtlich des inneren Aufbaus der Mischungen oder der im System enthaltenen Wechselwir-
kungen gewonnren werden. Es lief3en sich lediglich die Perkolationsschwellen fir verschiede-
ne Ruftypen ermitteln. Dartberhinaus wurden keine funderten Vergleiche angestellt, die ene

Charakterisierung der Eigenschaften von lkestimmten Rul3sorten zulassen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, mit einer modifizierten Versuchsanordnung und
anhand der im vorausgehenden Kapitel beschriebenen klassschen Modelle fir inhamogene
Dielektrika Informationen dahingehend zu erhalten.

3.2. Modifizierte Versuchsanordnung

Aufgrund der Tatsache, dal3 auf herkémmlichem Weg nur unterhalb der Perkolationsschwell e
reprodwzierbare Mel3ergebnisse zu erhalten waren, modifizierten wir die tbliche Me3metho-
de. Es wurden keine leitféahigen Materialien auf die Mischung aufgetragen, sondern Isolier-
schichten zwischen Probe und Kondensatorplatten eingefugt. Wie in Kapitel 2.4. keschrieben,
bestehen de Isolierschichten aus nahezu verlustfreien Teflonfolien. Der veranderte Ver-
suchsaufbau ist in der folgenden Skizze schematisch dargestellt.

Isolierfolie

T SBR-Kautschuk

Ruf-Fll stoff

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Mef3kondensators

Der Vortel dieser Methode ist zum einen de verbesserte Reprodwzierbarkeit (siehe Kapitel
8.2) der Mel3ergebnise im Gegensatz zur klassschen Methode. Zum anderen werden de
Proben zerstorungsfrei gehandhabt, d. h. sie stehen nach der Mesaung unveréndert zur Verfi-
gung. Somit kbnren de Ergebnise durch eine eneute Mesaung bestétigt werden. Aul3erdem
steht mit der Dicke der Isolierschichten ein weiterer Parameter zur Verfigung, dr im Expe-
riment variiert werden kann. Indem eine Probe mehrmals mit jeweil s unterschiedlich dcken
Isolierschichten vermessen wird, entsteht ein Satz von Mef3kurven, aus denen gemeinsam

Informationen Uker die Ruf3-Kautschuk-Mischung gewonren werden kdmen.
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3.3. Moddllvorstellungen zur modifizierten Mel3methode

Als nadhstes werden charakteristische Eigenschaften der dielektrischen Funktion fir unser
modifiziertes System erlautert. Nehmen wir dazu an, daf3 sich eine perkolierte Rul%
Kautschuk-Mischung zusammen mit den beiden Isolierschichten im Mel3kordensator befin-
det. Der erwartete Verlauf des Speicher- und Verlustanteils wird in Abb. 3.2logarithmisch
gegen die Frequenz des elektrischen Wedhselfeldes hematisch dargestellt.

f/[Hz]

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der zwei getrennten Relaxationen:
(1) Schicht-Relaxation, (II) Cluster-Relaxation

Gemal3 cen Ausfubrungen in Kapitel 2 werden fir perkolierte Systeme zwei dielektrische

Ubergange ewartet:

Ubergang (1) entsteht durch Ladungstrager, die sich entlang von Perkolationspfaden durch de
Mischung bewegen. Hierbel handelt es sch um die in Kapitel 2.4 beschriebene Relaxation des
geschichteten Dielektrikums. Die beiden Grenzfédle €, und £, werden vonGl. (2.21) bzw.

Gl. (2.22 beschrieben. Die Frequenz des maximalen Verlusts ., wird mal3geblich vonder
ohmschen Leitfahigkeit der Mischung o,, bednflufd (siehe Gl. (2.23)).
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Ubergang (1) resultiert aus Oberflachenpdarisation innerhalb von RuR-Clustern (siehe Kapi-
tel 2.2 und 2.3 Nadc dem Modell von Béttcher (siehe Kapitel 2.3) ist diese Relaxation auch
oberhalb der Perkolationsschwell e zu erwarten, was anhand der daraus berechneten Speicher-
anteil e deutlich wird (siehe Abb. 2.5. In Abb. 3.2relaxiert der Speicheranteil von €, =€,

nadh £, undzwar bei einer Frequenz f Dabel ist zu beaditen, dal3 dese drel Grofen

max2 *

nicht mit den charakteristischen Parametern der Cluster-Relaxation €, , €., und f,, Gber-

einstimmen, dabel den erstgenannten der Beitrag der Isoli erschichten berticksichtigt wird.

Aus Abb. 3.2geht auferdem hervor, daf still schweigend f, ., < f,.. a@genommen wurde.
Dafur a3t sich folgende plausible Erklarung finden: Im statischen Grenzfall der Schicht-
Relaxation wird das Feld im Innern der gesamten Mischung durch de Diffusion vonElektro-
nen entlang von leitenden Pfaden vdlstandig kompensiert. Die mittlere Auslenkurng der La
dungstrager liegt hier in der GrofRenordnung der Probendicke. Hingegen befinden sich de
Ladungsverschiebungen im statischen Grenzfall der Cluster-Relaxation im Bereich der Di-
mension voneinzelnen Rul¥Inseln, sie sind a'so um etliche Dekaden kieiner. Somit wird Klar,
da’ de Schicht-Relaxation der tragere Polarisationsmechanismus ist und daher bei kleineren
Frequenzen stattfindet.

Ergibt sich aus diesen Uberlegungen eine auf unser System angepalite Modell funktion, so ist
es moglich, aus Ubergang (1) die ohmsche Leitfahigkeit g,, von RufZ-Kautschuk-Mischungen
zu bestimmen. Gleichzeitig konren aus Ubergang (I1) Uber die Parameter ¢, , €., und 1,

die Cluster hinsichtli ch strukturell er Parameter untersucht werden.
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GemaR cen vorausgehenden Uberlegungen werden bei unserer Methode gleichzeitig Beitrage
von zwei unterschiedlichen Relaxationstypen, namlich von Schicht- und Cluster-Relaxation,
im dielektrischen Spektrum erwartet. In desem Kapitel wird gezeigt, wie diese Relaxationen
formal miteinander zu verknipfen sind, um eine Modell funktion fur ein solches geschichtetes
Dielektrikum zu erhalten. Hierbel ist es snnvdl, Verbreiterungen der Relaxationen mit ein-

zubeziehen und dren Ursadhe zu Kléren.

4.1. Verbreterung der Schicht-Relaxation

In Kapitel 2.4 wurde die dielektrische Funktion eines geschichteten Systems beschrieben,
dessen mittlere Schicht ein effektives Medium darstellt und duch de effektive Dielektrizi-
tatskonstante ¢€,, sowie die ohmsche Leitfahigkeit o,, charakterisiert wird. Speicher- und
Verlustantell dieses Systems werden durch je @ne Debye-Gleichung beschrieben. Analog zu
Gl. (2.7) 1al% sich dese Relaxationim Komplexen schreiben als:

ESS B gooS

41
1+ildlTs (4.1)

es(@)=¢.s +

Hierbei sind de beiden Grenzfédle e und € 4 durch Gl. (2.21) bzw. Gl. (2.22) bestimmt.
Fir die Relaxationszeit 74 ergibt sich aus Gl. (2.23 der Ausdruck:
e-d, +&,d; 1 1

Om (4.2)

TS 0
d
F

K
GM
Anhand folgender Rednung soll beriicksichtigt werden, dal3 de Leitfahigkeit o,, innerhalb
des effektiven Mediums nicht, wie bisher angenommen, raumlich korstant ist, sondern dal3
lokale Schwankungen auftreten. Dies kann bel Ruf3Kautschuk-Mischungen aus Schwankun-
gen im Fullgrad in bestimmten Bereichen der Probe resultieren. Da es sch bei unseren Pro-
ben, wie bei dielektrischen Mesaungen algemein Gdich, un dinre Scheiben handelt, ist es
sinnvdl, urterschiedliche Leitfahigkeiten o,, in einer Ebene parallel zu den Elektroden (sie-

he Abb. 3.) zu bertcksichtigen. Nehmen wir dazu an, dal3 der Mel3kordensator, dessen
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Elektroden de Flache A aufweisen, in n Kondensatoren der Fladhe A/n zertellt wird (siehe
Abb. 4.).

¢ | C,
Aln Aln
Gl SM e e o Gl’l SM
£ (w) £,(0)

Abb. 4.1: Unterteilung des Mef3kondensators in n Teil -Kondensatoren

Die Leitfahigkeit des eff ektiven Mediumsim Kondensator C. ist durch o, gegeben, das darin
enthaltene Schicht-System wird analog zu Gl. (4.1) durch die komplexe Debye-Relaxation
& (w) beschrieben. Die effektive Dielektrizitéskonstante &,, wird in samtlichen Teil-

Kondensatoren in einem ersten Ansatz a's konstant angenommen.

Aufgrund cer Parall elschaltung in einem gedgneten Ersatzschaltbild |43t sich de komplexe
Kapazitéat des Mefl3kondensators als Summe der Teil-Kapazitéten schreiben. Unter Bertick-

sichtigung der Dimensionen der einzelnen Kondesatoren ergibt sich somit:

Cs(w) = 55( )goA =& Z‘gi( ) A/I'l

_802% 1+|DI4_);270 NdnE

Es ist anzumerken, dal3 de beiden Grenzfdle €4 und £ ¢ aufgrund vonGl. (2.21) bzw. Gl.

(4.3)

(2.22 innerhalb der Teil-Kondensatoren nicht variieren. Das gleiche trifft laut Gl. (4.2) fur
den Parameter K zu. Geht man nun von deser Summe zu einer kontinuierlichen Darstellung

Uber und fuhrt eine Verteilungsfunktion fur die Leitféhigkeiten o, ein, so 183t sich Gl. (4.3
schreiben as:

G(n(@/a,))

B0 d(n(o/a,,)) (4.4)

£ 0) = + s =) 010

Hierbei wird angenommen, dal3 de Verteillungsfunktion G eine gerade Funktion darstellt. Auf
diese Weise ist die Vertellung in Gl. (4.4 symmetrisch beziiglich des naturlichen Logarith-
mus des Mittelwerts In(o,, /[S/m]) . Indem man nun de Substitutionen 7=K/o und
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7, =K /o, (anaog zu Gl. (4.2)) durchfihrt und de Symmetrie der Verteilungsfunktion be-
rucksichtigt, 1&t sich Gl. (4.4) uberfuhrenin:

8*5(60) =& T (gss - “:oos)ﬂo (i(L_nl(;mgé)) d(ln(T/Ts)) (45)

Diesist die dlgemein Uliche Form der Darstellung einer verbreiterten delektrischen Relaxa-
tion. Gl. (4.4) stellt eine Uberlagerung von Debye-Relaxationen, gewichtet mit einer lo-

garithmischen Verteil ungsfunktion G(In(r /1)), dar, wie sie bei harmonischen Feldern tiHi-

cherweise verwendet wird.

Zur Beschreibung der unterschiedlichsten Typen von Relaxationen in hanogenen Medien
existieren in der Literatur zahlreiche Vertellungsfunktionen [16]. Bel unseren Experimenten
erwies es gch as snnvdl, die sogenannte Cole-Cole-Vertellung zu verwenden. Sie ist durch
folgenden Ausdruck gegeben:
_1 sinfi(l-ag)

2 cosHag In(r/T)) - cosm(1-a)

G(In(r/15))=G(In(g/a,,)) (46)

Diese Vertellung erfillt die oben erwdhnte Annahme ener geraden Funktion undist auler-
dem normiert. Der darin enthaltene Parameter o ¢ wird spéter diskutiert. Es ist darauf hinzu-

weisen, dal3 dese Verteilung von Relaxationszeiten nach der obigen Herleitung einer Variati-
on cer lokalen Leitfahigkeit in der Probe entspricht, wie sie @ngangs beschrieben wurde.

Im Fall der Cole-Cole-Vertellung existiert ein analytischer Ausdruck fur die komplexe di-
elektrische Funktion £5(w) (siehe Gl. (4.4)). Dies kann anhand einer etwas umfangreichen

Rednung gezeigt werden [16]. Man erhdlt die Cole-Cole-Gleichung:

ESS - gooS

cc:s(('*)) =&t W

(4.7)

Red- und Imaginarteil dieser komplexen Relaxation sind in Abb. 4.2graphisch dargestellt,
wobei der Parameter ag im hier Gblichen Bereich [16] 0< a4 < 1variiert wurde. Der Graphik
ist zu entnehmen, dal3 der Verlauf des Speicheranteils im Vergleich zur Debye-Relaxation
(ag =1) mit abnehmendem ag abfladit, die Punkisymmetrie beziglich des Zentrums
[f =1/2mr, , &, + Aeg /2] hingegen beibt erhalten. ErwartungsgemaR besitzt a keinen
EinfluR auf die beiden Grenzféle. Beim Verlustanteil i st eine Verbreiterung der Glockenform
zu beobadten; gleichzeitig verringert sich der Wert des maximalen Verlusts. Die Symmetrie
beziigli ch einer Achse durch den Punkt [f =1/ 27 , 0] bleibt unverandert.
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10° 100 100 100 10°

f 1 [HZ]

10° 100 10

10

Abb. 4.2: Speicher- und Verlustanteil einer verbreiterten Relaxation fur unterschiedliche Parameter o

G(In(olo, )

Abb. 4.3: Verteilungsfunktion firr die Leitféhigkeit G(In(a/aM )) fur unterschiedliche Parameter o

Abb. 4.3zeigt die zugrunde liegende Verteil ungsfunktion G(In(o / g,,)) (siehe Gl. (4.6)) fir
die unterschiedlichen lokalen Leitféhigkeiten innerhalb der Probe, wobei o,, den Mittelwert
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darstellt. Es wird deutlich, dal3 der Parameter a die Breite der Verteilung bestimmt. So er-
gibt sich aus a5 =0,90 eine Halbwertsbreite von b=2In(o,,,/0,,) =0,70, aus a; =0,70
b=250 undaus ag =050 b=520. Im Fal ag =1 erhdlt man eine Delta-Funktion, de
jedoch nicht in Abb. 4.3enthalten ist.

Zusammenfassend &3t sich folgendes feststellen: Je ndher a5 am Wert eins liegt, desto ge-

ringer sind de Schwankungen der Leitfahigkeit, und dsto mehr &hnelt die Schicht-
Relaxation einer ideden Debye-Relaxation.

4.2. Zusammenfihrung von Schicht- und Cluster-Relaxation

Nacd den Ausfihrungen in den Abschnitten 2.2 und 2.3st die dielektrische Funktion eines
dort beschriebenen Modell systems durch eine Debye-Relaxation charakterisiert. Hierbel wur-
de angenommen, dal3 de Flllerpartikel eine a@nheitliche Form besitzen, ndmlich de enes
Rotationselli psoiden. Diese Annahme ist fur rede Rul¥>Kautschuk-Mischungen sicherlich
nicht erflllt. Wie der experimentelle Teil der Arbeit noch zeigen wird, ist im Widerspruch
zum Modell von Béttcher und Hsu (siehe Kapitel 2.3) auch de Grofe der Cluster von Be-
deutung. Diese ist ebenfalls uneinheitlich undwird duch eine Vertellung beschrieben. Er-
wartungsgemald resultiert daraus eine Verbreiterung der Cluster-Relaxation. Im Experiment
stellte sich heraus, da3 de komplexe dielektrische Funktion einer verbreiterten Cluster-
Relaxation ebenfall s durch eine Cole-Cole-Gleichung angendhert werden kann. Diese lautet:

. _ Eqn — Eum 48
O N L (48)

Die Bedeutung der Grolen &y, und €., wurdein den Kapiteln 2.2 und 2.3 &her erlautert.

Der Parameter a,, ist analog zum Schichtsystem ein Mal3 fur die Breite éner Relaxations-
zeitenverteilung, die in den eben erwdhnten Unenheitlichkeiten ihre Ursadche hat.

T,, bezeichnet den Mittelwert der Verteilung.

Zur Verknipfung von Schicht- und Cluster-Relaxation ist folgende Eigenschaft der dielektri-
schen Funktion voninhomogenen Medien zu beriicksichtigen [3]. Nadh netzwerktheoreti-
schen [1] und elektrodynamischen [14,15 Uberlegungen kénren de énzelnen Komporenten

einer Mischung und somit die Schichten eines Schichtsystems anstatt mit Dielektrizitétskon-
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stanten auch mit beliebigen delektrischen Funktionen charakterisiert werden. Der funktionale

Zusammenhang, der die Geometrie des Systems berlicksichtigt, bleibt davon urbertihrt.

Um gleichzeitig die im vorausgehenden Kapitel beschriebenen lokalen Schwankungen der
Leitfahigkeit mit einzubeziehen, betrachten wir nun de Pardlelschatung von Teil-
Kondensatoren in Abb. 4.1.0bigem entsprechend kann de Dielektrizitétskonstante &,, des
effektiven Mediums in den Teil-Kondensatoren duch de Cluster-Relaxation &y, (w) (Gl.
(4.8)) ersetzt werden. Analog zu Gl. (4.3) |aét sich de komplexe Kapazitdt des Mel3konden-
sators shreiben als:

Ci(w) =¢" () eog‘

e Ve Es(@) —E.s(w) AN (4.9)
=&, ;‘:C,os(cu)+1+iEMK*(OO)/Ui |

In desem Fall jedoch sind sowohl die beiden Grenzfélle . (w) und &.4(w) (siehe GI. (2.21)

und (2.22) as auch der Parameter K (w) (siehe GI. (4.2)) komplexe und frequenzabhangige
Grofen.

Esist darauf hinzuweisen, B ¢;, (w) innerhalb der Teil-Kondensatoren nicht variiert. Dies
stellt eigentlich eine Naherung dar, da unterschiedliche Leitfahigkeiten o, in den Tell-
Kondensatoren, verursadht durch lokale Fllgrad-Schwankungen, Variationen der Cluster-
Relaxation &}, (w) bedingen. Dieses zu beriicksichtigen ist jedoch urméglich, weil kein ana-
lytischer Zusammenhang zwischen o, und ¢}, (w) existiert. &;, (w) wird also im folgenden

als eff ektive Cluster-Relaxation des gesamten Probenvolumens betradhtet.
Aus dieser Naherung ergibt sich de Unabhangigkeit der drei GroRen £ (w), £.¢(w) und

K" (w) von den urterschiedlichen Leitfshigkeiten o,. Daher erfolgen die weiteren Rechen-

schritte analog zum vorausgehenden Kapitel und man erhdt eine modifizierte Form einer

Cole-Cole-Gleichung:

5;5(0)) - g;s(w) (4.10)
1+ ([ K ()0, )"

Unter Verwendung von Gl. (2.21), Gl. (2.22) undGl. (4.2) 1&t sich de Modéellfunktion fir

£ (w)=€.(w) +

unser System ¢ (w) in ausfiihrlicher Form darstellen as
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(4.11)
wobei ¢, (w) durch Gl. (4.8) bestimmt ist.

Anhand einer relativ aufwendigen Rechnung kann dese Modellfunktion in Red- und Imagi-
nartell aufgespalten werden. Auf diese Weise erhélt man analytische Ausdriicke fur Speicher-
undVerlustanteil, die an Mef3kurven angepaldt werden kdmen.
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Die eplizite Darstellung von Real- und Imaginérteil unserer Modell funktion ist sehr umfang-
reich, undsie wird aufRerdem durch eine Vielzahl von Parametern beeinfluf¥. Daher ist es fir
den weiteren Verlauf der Arbeit von Nutzen, dese Abhdngigkeiten anhand von numerisch
erzeugten Daten zu diskutieren. Gleichzeitig zeigen sich bestimmte Eigenschaften, denen hin-

sichtlich der Auswertung von Mef3ergebnissen grof3e Bedeutung zukommt

In den folgenden Abschnitten wird fir einen vorgegebenen Satz von Parametern aus<chlief3-
lich der frequenzabhéngige Verlauf des Verlustanteil s betrachtet. Diese Einschrankung ist hier
sinnvdl, da aif Grund der Kronig-Kramers-Relationen [16] Red- und Imaginéarteil unserer

Modellfunktion de gleiche Information enthalten undeindeutig ineinander tberfuhrbar sind.

5.1. Variation der Leitfahigkeit der Mischung

Zunachst werden numerisch erzeugte Verlustkurven betrachtet, denen urterschiedliche Leit-
fahigkeiten o,, der Mischungzugrunde liegen (siehe Abb. 5.1. Die Werte fur die Gbrigen
Parameter bleiben korstant undsind so gewahlt, dald sie mit typischen Werten im Experiment
Ubereinstimmen. Dementspredhend ist die Cluster-Relaxation (a,, =0,50) wesentlich breiter
as die Schicht-Relaxation (ag =0,99). Des weiteren wird de Cluster-Relaxation duch de
Werte £y, =100 fur den statischen Grenzfall, €_,, =10 fur den hochfrequenten Grenzfall und

T, =10°s fir die Relaxationszeit bestimmt.

Bei geringen Leitfahigkeiten g,, <10°S/m sind zwei getrennte Relaxationen im Frequenz-
spektrum zu beobadten. Die Schicht-Relaxation daminiert bel niedrigeren Frequenzen, de
Cluster-Relaxation bei hohen. Mit steigender Leitféhigkeit o,, verschiebt sich das Schicht-
Maximum zu hokeren Frequenzen hin, wahrend das Cluster-Maximum unverandert bleibt. Ab
einer Leitfdhigkeit o,, von etwa 10° Sm verschmelzen beide Relaxationen und bl den ge-
meinsamen einen asymmetrischen Verlust-Pe&k. Dieser wandert mit weiter steigender Leitfé

higkeit g,, zu nach horeren Frequenzen.

Esist anzumerken, dal3im Fall separierter Relaxationen de Frequenz des maximalen Verlusts

fur die Cluster-Relaxation kel etwa 1 MHzliegt, wéhrend sie nach den Simulationsvorgaben



34 5. Diskussion der ModelIfunktion

be f,, =1/(2rt(T,,) =1592kHz zu erwarten wére. Diese Verschiebung ist ein Effekt der

I soli erschichten, was im nacdhsten Abschnitt genauer betrachtet wird.

zsz::ll%O Laitzhigkt o,
301,=10"s — 10_6 mo_
a,=05 —o—10"S/m
a,=0.99 —+—10° §/m
Tdu=1 ——10"9m
d. = ——10°9Ym

m

1l

NN
~
=
3

—s—10° S/m

Abb. 5.1: Dielektrischer Verlust €"(f) logarithmisch gegen die Frequenz bei Variation der Leitfahigkeit o,

5.2. Variation der I solierschichtdicke

Durch de Modifikation der Mef2anordnung existiert mit der Isolierschichtdicke d. en zu-

sétzlicher Parameter, dessen Wert im Experiment im voraus bekannt ist und auf eine geeg-
nete Art und Weise variiert werden kann. Um die Auswirkungen deses Parameters auf die

Modedlfunktion Kar darzulegen, wird zunachst eine Verlustkurve mit getrennten Relaxationen
aus dem vorausgehenden Beispiel aufgegriffen (o,, =107S/m). In Abb. 5.2sind desem
Verlustanteil, dem eine Foliendicke von d. =2x12um zugrunde liegt, zwei weitere mit
d. =2x25um und d. =2x50um gegenibergestellt. In Anlehnung an das Experiment, in
dem eine Probe mehrmals mit unterschiedlichen Foliendicken vermessen wird, Hdeiben de

Ubrigen Parameter unverandert.
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Man erkennt, daf3 sich beide Maxima mit wacdhsender |soli erschichtdicke hin zu horeren Fre-
guenzen verschieben. In der gleichen Weise nimmt die Hohe beider Verlust-Maxima deutlich
ab. Bel genauerer Betrachtung féllt jedoch auf, dal3 sich das Schicht-Maximum wesentlich
stérker verkleinert als das Cluster-Maximum. Mit hohen Foliendicken tritt folglich de Clu-
ster-Relaxation in den VVordergrund.

20 ,
i I solier schichtdicke d. € =100
—o— 24 um e&n=10
——50um 1,=10"s
a,=05

—+—100pum

as=0.99

€"'10-

10" 10° 100 100 10° 10 10° 10° 100 10° 10° 10"
f/[Hz]

Abb. 5.2: Dielektrischer Verlust £"(f) logarithmisch gegen die Frequenz fiir getrennte Relaxationen bei
Variation der Isoli erschichtdicke d-

Die nachste Simulation (siehe Abb. 53) basiert auf einer Verlustkurve in Abb. 5.1,in der bei-
de Relaxationen zu einem asymmetrischen Maximum verschmolzen sind (g,, =10°S/m).
Analog zum vorausgehenden wurde lediglich de Isolierschichtdicke d. variiert. Eine Erho-
hung der Isolierschichtdicke hat auch hier eine Verringerung der Verlustwerte und eine Ver-
schiebung des Verlustmaximums zu grol¥eren Frequenzen zur Folge. Wie zuvor tritt die Clu-
ster-Relaxation mit wacdhsender |soli erschichtdicke in den Vordergrund. Dies auf¥ert sich in
einem Anheben der rechten Flanke des gemeinsamen Maximums, so dal3 de Asymmetrie
ausgepragter wird. Wie sich nachher noch zeigen wird, befindet sich de Cluster-Relaxationin

der rechten Flanke des gemeinsamen Maximums.
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I solierschichtdicked
—o— 24 um
—o—50 um
20 - —+—100pm

=

10+

04

10° 10" 10° 10" 10° 10° 10" 100 10° 10° 10° 10° 10° 10"
f/[HZ]

Abb. 5.3: Dielektrischer Verlust £"(f) logarithmisch gegen die Frequenz fir Uberlagerte Relaxationen bei
Variation der Isoli erschichtdicke d-

Durch de unterschiedliche Gewichtung von Schicht- und Cluster-Relaxation ist es moglich,
trotz eines relativ umfangreichen Satzes von zu bestimmenden Parametern Informationen aus
den Mel3kurven zu gewinnen. Daher wird deser Effekt im folgenden genauer erléutert:

Betrachten wir dazu Abb. 3.2in Kapitel 3.3, de den erwarteten Verlauf des Speicherantells
unserer Modellfunktion kel getrennten Relaxationen beinhaltet. Da die Cluster-Relaxation
auschliefdich bei hohen Frequenzen zu finden ist, 183 sich zeigen, dal3 der statische Grenz-
fal e, der Schicht-Relaxation urserer Modellfunktion duch Gl. (2.21) beschrieben wird.
Diese Gleichung beriicksichtigt die Kompensation ces elektrischen Feldes in der mittleren
Schicht des Schicht-Systems. In Abb. 5.4ist der Verlauf von g, as Funktion der Isolier-

schichtdicke d. graphisch dargestellt. Die Ubrigen Parameter stimmen mit den vorherigen
Simulationen Ukerein. Im umgekehrten Fall konnen Beitrége der Schicht-Relaxation bei ho-

hen Frequenzen vernadiléssgt werden, so dal3 zur Berecdhnung von ¢, und g, Gl. (2.22

verwendet werden kann. Diese Grofien entspredhen den beiden Grenzféllen (gy, =100 und
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&.v =10) der Cluster-Relaxation, wobei jedoch hier der Einflufd der Isoli erschichten beriick-
sichtigt wird. Sie sind ebenfallsin Abb. 5.4enthalten.

130
120
110-
100-

90
80
70
60
50
40-
30
20
10-

€, nach Gl. (2.21) a

sl
€, =€, nachGl. (2.22) €
e, nad Gl. (2.22) €, =10

2

>bonm

851,832,8002

Isoli erschichtdicke d. / [Hm]

Abb. 5.4: Beredhreter Verlauf von €4, €, und £, asFunktion der |solierschichtdicke d:

An der Stelle d. =0 stimmen €, und £, mit den Grenzfdlen ¢, =100 bzw. ¢, =10
der Cluster-Relaxation Ulkerein, wogegen £, hier divergiert. Daraus resultiert, dal3 fir kleine
Isolierschichtdicken de Relaxationsgérke der Schicht-Relaxation Asg =€, —£,, die der
Cluster-Relaxation Ag,, =&, — €., bel weitem Ubertrifft. Im Fall d. — o konwergieren de
drei Grenzfélle gegen de Dielektrizitdtskonstante von £. =2 der Isolierschichten, wobei
jedoch €4 und £, naher aneinander liegen. Daher Uberwiegt hier die Relaxationsdérke der
Cluster-Relaxation. Fur die Isolierschichtdicken, de den vorherigen Simulationen zugrunce
liegen, ergibt sich ein Verhdtnis der Relaxationsdérken von Agg/Ag,, =101 bel
dr =24pum, Aeg/Ag, =056 bei d. =50um und Asgg/Ag,, =032 bei d. =100um.
Somit ist offensichtlich, warum in oligen Simulationen de Cluster-Relaxation kel gréf3eren
Isoli erschichtdicken in den Vordergrundtritt.
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5.3. Logarithmisch aufgetragene Verlustkurven

In der Modellfunktion treten de Parameter o, und a,,, die @n Mal3 fur die Breite von
Schicht- bzw. Cluster-Relaxation darstellen, as Exporenten auf. Tragt man daher die Ver-
lustkurven £"(f) doppeltlogarithmisch gegen de Frequenz auf, so sind weitere dharakteristi-
sche Eigenschaften der Modellfunktion zu erkennen. Dazu ist Abb. 5.1 nch einmal aufge-
fahrt, wobel die Simulationsparameter beibehaten wurden und lediglich de Ordinate nun
ebenfall slogarithmisch dargestellt wird.

Leitfahigkeit o,

(32}

—o0—10" S/m

m™m

—o—10°S/m

<

——10°Sm

—v—10" Sm

o o 9 9 _ -

—o—10°S/m

T v oz

—=—10°Sm

o™
-
1]

Abb. 5.5: Analog Abb. 5.1 mit logarithmischer Ordinate

Abb. 5.5ist zu entnehmen, dal3 kel separierten Relaxationen de Verlustkurven in der linken
Flanke der Schicht-Relaxation sowie in der rechten Flanke der Cluster-Relaxation jewells in

zueinander parallele Geraden einmiinden. Fir g,, 210 S/m zeigt sich in den beiden Flan-
ken des asymmetrischen Peeks der gleiche Effekt. Hierbel stimmen de entsprechenden Stei-
gungen der Geraden mit denen im separierten Fall Gberein.

Bel dieser Art der Auftragung kdnren de paralelen Geraden mit Hilfe der Potenzfunktion
y=alf" dargestellt werden, wobei der Parameter b der Steigung der Geraden entspricht.
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Durch Anpasaung dieser Potenzfunktion an eine Vielzahl von Simulationen zeigte sich, dali3
die Geradenschar im niederfrequenten Bereich eine Steigung von b = a¢ aufweist. Folglich
wird hier der Verlust in jedem Fall, auch bei Gberlagerten Relaxationen, von dbr Schicht-
Relaxation bestimmt. Die Geradenschar im hochfrequenten Bereich hingegen fallt mit einer
Steigung von b =-a,, ab. Dieser Tell des Verlustes wird folglich von ar Cluster-Relaxation
dominiert. Dadurch wird nunauch de vorher aufgestellte Behauptung bestétigt, nach der sich
im Uberlagerten Fall die Cluster-Relaxation in der rechten Flanke des asymmetrischen Peks
befindet.
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6.1. DieMorphologie des Fullstoffs Ruf3

Im Experiment standen urs schs handel siibli che Rul3sorten zur Verfugung, die sich in ihren
Verstarkungseigenschaften sehr stark unterscheiden. Im folgenden werden de Morphdogie

dieser Rul¥ sowie Kennwerte zu deren Charakterisierung naher erléautert.

Wie die Strukturforschurng zeigt, ist Ruf’ eine nano-strukturierte, zum Teil hoch geordnete
Zusammenlagerung von Kohlenstoff atomen. Die kleinste im Elektronenmikroskop erkennbe-
re aif¥ere Struktureinheit der Ruf%e sind 5500 nm grof3e Kohlenstoff gebil de, die sogenannten
Primarteil chen [41]. Die Bestimmung der Grof3e dieser sphérischen Gebil de erfolgt nach Her-
stell erangaben im Transmissonsel ektronenmikroskop mittels automatisierter Bil dauswertung.
Die mittleren Durchmesser fir die untersuchten Rul(e sindin Tab. 6.1laufgelistet [43].

D/ DBP/
Bezeichnung [nm] [10°m®/kg ]
N115 16 113
N234 22 125
N330 30 102
N660 67 90
N115g 16 108
N660g 67 87

Tab. 6.1;: Uberblick Uber die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten RuRsorten sowie deren Kennwerte
Priméarteil chendurchmesser D und DBP-Leavolumen

Die darin enthatenen Paarungen N115N115g und N660'N660g weisen jewells die gleiche
Primarteil chengrole auf, unterscheiden sich jedoch hinsichtlich der Rauhigkeit der Primar-
teil chenoberflachen. Durch den Vorgang der Graphitierung , im wesentlichen Tempern bel
2700°C , werden bei den Rul?en N115g undN660g de Oberfladhen gegléttet [42].

Die Primérteilchen liegen nicht einzeln vor, sondern formieren sich zu kettenformigen Zu-
sammenschliisen, den sogenannten Aggregaten. Der Grad der Verzweigung der Aggregate
bestimmt die Priméarstruktur des Ruffes. Bestehen de Aggregate aus einer groleren Anzahl

von fusionierten Priméarteil chen undweisen sie hochverzweigte Formen auf, so handelt es sch



6. Experimentelles 41

um einen Rul3 mit einer hohen Struktur. Im umgekehrten Fall werden Ruf%e ds niedrig struk-
turiert bezeichnet, wenn deren Aggregate wenige Priméarteil chen enthaten undeher kompakt
aufgebaut sind.

Die nadhstgrofRere Struktureinheit sind Agglomerate, die aus einer Ansammlung von Aggre-
gaten bestehen. Im Gegensatz zu Aggregaten, in denen de Primérteilchen miteinander ver-
schmolzen sind, werden Agglomerate lediglich duch Van-der-Wads-Kréfte zusammenge-
halten. Hierbel agglomerieren niedrig strukturierte Rul¥e zu dchteren Gebilden, als dies bei
stark verzweigten Aggregaten der hochstrukturierten Rul3e der Fall ist. Der Unterschied in der
Primarstruktur wird dabei auf die sogenannte Sekundarstruktur Gbertragen [41].

Zur Bestimmung der Struktur wird das Leervolumen von Rul3 als Schiittgut bestimmt, indem
die Hohlraume mit der organischen Flissgkeit Dibutylphthalat (DBP) aufgefullt werden [45].
Es ist offensichtlich, daf3 kel hochstrukturierten Ruf¥en aufgrund der geringeren Packungs-
dichte das eingebrachte Volumen an DBP groféer ist as bel niedrigstrukturierten. Die soge-
nannten DBP-Zahlen fir die untersuchten Rulfe sind ebenfallsin Tab. 6.1.enthalten.

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden de asten vier Ruf®e in Tab. 6.1, de sich hinsichtlich
Struktur und Primérteil chengrof®e voneinander unterscheiden, als Standardruf3e bezeichnet.
Demgegentber nennt man de Ubrigen beiden Rul}e, die e@ne modifizierte Primérteil chen-
oberflache besitzen, modifizierte Standardrul3e oder graphitierte Rul’e. Wahrend dese Rul¥e
entsprechend der 0. g. Paarungen hinsichtlich der Primarteil chengrofe mit dem jewelligen
Standardrul? Ukereinstimmen, zeigen sich in der KenngroRe fur die Struktur geringfligige Ab-
weichungen (siehe Tabelle 6.1). Genauere Untersuchungen [44] ergaben jedoch keinerlei der-
artige strukturell e Unterschiede zwischen Standardrufl3 undgraphiti ertem Rul3. Daher ist anzu-
nehmen, dal3 de Differenzen in dieser Kenngrol3e aus Ungenauigkeiten in der beschriebenen
Testmethode resultieren.

6.2. Probenmaterial

Bel den kommerziell hergestellten Proben dent peroxidisch vernetzter Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR) als Polymer-Matrix [18]. Dieses datistische Styrol-Butadien-Copdymer
wird insbesoncdere ds Basis fur die Laufflachen vonReifen verwendet.

Fur jede Rulsorte stand urs eine Probenserie zur Verfligung, innerhalb der der Volumenanteil

des eingemischten Rufes, der Fullgrad @, sukzessve ehoht wurde. Vorab erfolgte die Staf-
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felung des Fill stoffgehalts nach Massnanteilen. Diese Massenanteile wurden in Volumen-
anteil e umgerechnet. Spéter wird der Flllgrad @ einer Mischung aufgrund deser Umredh-

nurg bis auf die zweite Dezimal e genau angegeben.

Samtliche Proben liegen in Form von quadratischen Platten var, die ene Kantenldnge von

etwa 15 cm undeine Dicke von 1000- 1600 pum aufwei sen.

Der Speicheranteil von SBR ohre Fill stoff ist nach eigenen Mesaungen im Vergleich zu den
beobadhteten Schicht- und Cluster-Relaxationen in guter Naherung frequenzunabhéngig. Er
wird daher in Ubereinstimmung mit der Literatur [18,24 mit der Dielektrizitatskonstanten
Egr = 2,46 charakterisiert. Die ohmsche Leitfahigkeit von SBR betrégt nach Literaturanga-

ben g4, =3,6107" S/m [1§].

In der Literatur wurden keine Beitrége gefunden, de die Dielektrizitatskonstante von Rul3 as
Full stoff enthaten. Da die Primértellchen aus graphitéhnlichen Kristaliten aufgebaut sind
[41], ist jedoch anzunehmen, dal3 de Dielektrizitdtskonstante von Ruf3im Bereich derjenigen
von Graphit liegt. Daher wird &, =5 angesetzt [46]. Die ohmsche Leitfahigkeit von Ruf3 ist
sehr stark von dessen Morphdogie &héngig. Fir Rul3in kompakter Form liegt sieim Bereich
von g, =10'-10° S/m [23,24.

6.3. Isolierschichten

Nacd den Ausfiihrungen in Kapitel 2.4 werden an die Isolierschichten die Anforderungen ge-
stellt, dald sowohl ihr Speicheranteil keine Frequenzabhdngigkeit besitzt als auch deren di-
elektrischer Verlust im Vergleich zu den Proben zu vernachldssgenist.

Daher wurde der Werkstoff Polytetrafluorethylen (Handelsname: Teflon) [18] verwendet, der

mit &7, =107 [47] den Keinsten Verlustanteil aller polymeren Werkstoffe fiir Folien auf-

weist. Dessen ohmsche Leitfahigkeit liegt mit o, =107° S/m [47] noch un zwei Deka-

den tiefer as bel reinem SBR. Sein Speicheranteil ist durch de Dielektrizitéiskonstante
Eraion = 21 [47] charakterisiert. Unter anderem nimmt Teflon in einem Anwendungsbereich
von —200€ his 260°C kein Wasser auf, so dal3 seine dielektrischen Eigenschaften nicht von
den &ufferen Bedingungen bei den Mesaungen beanflul¥ werden.

Die Dicken der verwendeten Folien betragen d. /2 =12, 25, 50,100um.
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6.4. Mel3apparaturen

Zur Ermittlung des Speicher- undVerlustanteil s von Proben wurden zwel Mef3geréte der Fir-
ma HP (Hewlett Padkard) verwendet, die zusammen den Frequenzbereich zwischen 20 Hz
und 1 GHz abdecken. Beide Mef3gerdte bestimmen bei den jeweili gen Mef3frequenzen de
komplexe Impedanz des Mef3kordensators und rednen dese in de Groflen C, und R, (sie-
he Abb. 2.3 um. Mit Hilfe von Gl. (2.4) und Gl. (2.5) wird daraus der Speicher- und Ver-
lustanteil des Schicht-Systems beredhnet.

6.4.1. High-Precision-LCR-Meter HP 428A

Der Bereich von 20Hz bis 1 MHz wird duch das High-Precision-LCR-Meter HP 4284A ab-
gededkt. Dieses Mel3gerét arbeitet nach dem sogenannten Vierpaverfahren. Zwei Ausgange
des Mef3gerdtes versorgen den Mef3kondensator mit einer Wedsel spannung bekannter Amp-
litude. In desem Stromkreis wird mit einem phasenempfindlichen Ampéremeter die Strom-
stérke gemessen. Die beiden anderen Ausgange greifen de an Kondensator abfall ende Span-
nung stromlos ab. Aus Spannung, Stromstérke und Phasenbeziehung kann dann de komplexe
Impedanz des Kondensators bestimmt werden.

Gehause aus Kupferelektrode
Aluminium
Probe
Isoli erung
Pal3stift Pol

Abb. 6.1: Schematische Skizzeder Mef3zdl e fir das Mef3gerdt HP 4284A

Die Mel3zelle zu desem Gerdt wurde in Eigenarbeit angefertigt. Der eigentliche Kondensator

besteht aus zwel Kupferelektroden mit einem Durchmesser von 5cm, die ais Korrosions-

grinden mit Gold bedampft sind (siehe Abb. 6.). Sie sind in eine Teflonpatte engebettet,
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die wiederum an einem Aluminiumgehause befestigt ist. Dieses Gehduse dient einerseits zur
Abschirmung nach aul3en, andererseits zur Fixierung des Kondensators. Des weiteren wurden
Palistifte montiert, um zu gewdhrleisten, dal3 de Kupferelektroden planparalel zueinander
justiert sind.

6.4.2. Impedance-Analyser HP 4291B

Das Spektrum zwischen 1 MHz und 1GHz wird duch den Impedance-Analyser HP 4291B
erfaldt. Der Mef3kordensator zu diesem Gerét wurde kommerziell erworben.

Bel Testmesaungen stellte sich heraus, dal3 de Geometrie dieses Kondensators fur unser ge-
schichtetes Dielektrikum ungeeignet ist. Daher wurde dieser Kondensator in Eigenarbeit mo-
difiziert, und de Kalibrierprozedur auf dieses System abgestimmt. Anhand weiterer Testmes-
sungen wurde anschlief3end de Richtigkeit innerhalb bestimmter Fehlergrenzen der dann er-
haltenen Mel3ergebnisse sichergestellt.

6.5. Probenpréaparation

Zunachst wurden aus den Mischungen Pléttchen ausgeschnitten, de den Mel3kordensator fur
das Mef3geréat HP 4284A (Durchmesser: 5 cm) gerade ausfillen. Die Bestimmung der Pro-
bendicke dy erfolgte mittels einer handelsiiblichen Mikrometerschraube. Innerhalb dieses
Plattchens treten Dickenschwankungen his zu etwa 20 yum auf, so dal3 de angegebene Pro-
bendicke dy einen Mittelwert tber mehrere Probenstell en darstellt.

Indem eine Probe unter Verwendung von urterschiedlich dicken Isolierschichten vermessen
wird, entsteht der fir die Auswertung bencétigte Satz von Mef3kurven im niederfrequenten
Mef3kereich.

Nad desen Mesaungen ist ein kleineres Probenplttchen fir das Mef3gerét HP 4291B unter
dem Aspekt auszuwéahlen, dal? der Versatz der Mef3kurven an der Grenze (f = 1 MH2) der
beiden Frequenzbereiche minimiert ist. Daher wurden aus der Probe fir das Gerdt HP 4284A
mehrere Pléttchen mit einem Durchmesser von d =15 mm ausgestanzt. Fir die nadhfolgen-
den Mesaungen wurde dagjenige Pléttchen gewahlt, deseen mittlere Dicke an besten mit dem
oben erwéhnten Mittelwert Gbereinstimmt. Durch deses Zerstiickeln der grof3en Probe kon-
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nen aulerdem Unstetigkeiten an der Grenze f = 1 MHz gering gehalten werden, de aus Dis-

persionsschwankungen des RulRes innerhalb der geli eferten Platte (15015 cm?) resulti eren.



7. Innere Struktur von Rul3-Kautschuk-Mischungen

Im folgenden werden zunadhst exemplarisch die Meldergebnis<e fir Mischungen mit dem Rul3
N115 graphitiert (N115g) vorgestellt, bel denen der Flllgrad schrittweise zunimmt. Anhand
dieser Probenserie sollen charakteristische Eigenschaften der gemessenen dielektrischen
Spektren verdeutlicht werden, de bei samtlichen Rufsorten mehr oder weniger ausgepragt zu
beobaditen sind. Anschlief3end werden de Polarisationsmedianismen fur die beobadteten
Relaxationstypen erldutert. Hieraus wiederum werden Modellvorstellungen fur die innere
Struktur der RulKautschuk-Mischungen abgel eitet.

In desem Zusammenhang werden nu die Verlustanteile aufgefihrt, da daraus wegen ihrer

Glockenform leichter Informationen zu entnehmen sind a's bei den Speicheranteil en.

7.1. Mesaingen an einer Probenserie

7.1.1. Niedrig gefllte Mischungen

Abb. 7.1zeigt die gemessenen Verlustanteile fur drei Fullgrade unterhalb der Perkolations-
schwell e. Die Dicke der Isolierschichten ist bei dieser Ubersicht konstant gehalten und letragt

d. =202 um=24 um.

Jede Verlustkurve besteht aus 200 Mel3punken, de auf einer logarithmischen Skala gleich-
maldig Uber den Frequenzbereich von 20Hz bis zu 1 GHz verteilt sind. Bei der Frequenz

f =1 MHzweisen de Verlustanteile ane Unstetigkeit auf, was darauf zurickzuftihren ist,

dai’ jede Verlustkurve mit zwei verschiedenen Mel3geréten in den entsprechenden Frequenz-

berei chen aufgezeichnet wurde.

Aus der Mesaung fur die ungefillte Probe kann abgeschétzt werden, welchen Einfluld de
SBR-Kautschukmatrix auf die Spektren der Mischungen besitzt. Eine genauere Betrachtung
bei entsprechend Keinen Verlustwerten ergibt eine sehr breite Relaxation im Bereich von
etwa 3 MHz. Die Beitrage dieser Relaxation (SBR) sind auch in den Verlustspektren fur die
drel aufgefihrten Mischungen zu finden. Dies kann curch Subtraktion des Verlusts der unge-
flllten Probe von denjenigen der Mischungen gezeigt werden.
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Abb. 7.1: Dielektrischer Verlust ¢"(f) gegen den Logarithmus der Frequenz fur Mischungen
mit dem Rul3 N115g bei variablem Fill grad

Ein Vergleich des Verlustanteils der ungefiillten Probe mit dem der ¢ =2,63% Mischurg
ergibt, daid Beitrage von Oberflachenpdarisation an Rul3-Clustern im Bereich f >100MHz
zu finden sind. Erhoht man den Fillgrad (¢ =512% und ¢ =7,50%), so verschiebt sich

diese Cluster-Relaxation (Relaxation C (1)) hin zu kieineren Frequenzen, wobel gleichzeitig

der Wert des maximalen Verlusts wachst.

Im Fall der ¢ =7,50% Mischurg ist bei etwa f =3kHz eine weitere Relaxation (C (11)) zu
beobachten. Mesaungen mit unterschiedlich dcken Isolierschichten ergeben, dald de Stérke
der Relaxation C(I1) mit wadhsendem d. nahezu in gleichem Mal}e ébnimmt wie digjenige
von Relaxation C(1). Nach den Ausfuhrungen in Kapitel 5.2 wird Relaxation C(l11) daher nicht

vom Schichtsystem erzeugt, sondern durch Oberflachenpdarisation an einer weiteren Klasse

von Clustern.
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7.1.2. Hoch gefullte Mischungen

Als nachstes werden die gemessenen Verlustanteil e fir Mischungen an und olerhalb der Per-
kolationsschwell e genauer betradchtet (siehe Abb. 72). Wie aus einem Vergleich mit Abb. 7.1
hervorgeht, liegen hier (Abb. 7.9 die Verlustwerte wesentlich héher as fur die Mischungen
unterhalb der Perkolationschwelle. Dies resultiert daraus, dal3 in desen Spektren (Abb. 7.9
Beitrége der Schicht-Relaxation enthalten sind, deren Relaxationsdérke aufgrund der Geo-
metrie des Schichtsystems grofere Werte besitzt. Auflerdem nehmen de Relaxationsgérken
der beiden Cluster-Relaxationen (C(1) und C(11)) im Bereich der Perkolationsschwell e maxi-
male Werte an, was im weiteren Verlauf der Arbeit noch ausfuhrlich erlautert wird.

40 1 N115g, d. = 24um -

35 - —0—¢=976% , d,=1140um _
—0—=1190% , d,=1220um
——9=139%5% , d,=1120um

30 1 —v—0=1591% , d,=130um -
——=17,78% , d,=1280ym

25 —=—=2128% , d,=1170um _
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5 - ' -
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T Ty T Ty T Ty Ty Ty T
10" 107 10° 10* 10° 10° 10 10° 10°
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Abb. 7.2: Dielektrischer Verlust £"(f) gegen den Logarithmus der Frequenz fir Mischungen
mit dem Ru3 N115g bei variablem Fillgrad

Der Verlustantell der ¢ =9,76% Mischung (siehe Abb. 72) zeigt die Situation, in der
Schicht- und Cluster-Relaxation rahezu getrennt voneinander auftreten (vgl. Abb. 5.3. Durch
eine Auswertung anhand der Modellfunktion 183 sich ndmlich zeigen, dal3 der Pe& bel etwa
100 Hz aus einer Schicht-Relaxation (Relaxation S) resultiert, folglich durch Ladungstrans-
port entlang von Perkol ationspfaden entsteht.
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Aulerdem ergibt sich aus dieser Auswertung, dal3 de Frequenz des maximalen Verlusts von
Relaxation C (Il) bel der ¢ =9,76% Mischung ohre den Einflul3 der Isolierschichten bei

f =2,8kHz liegen wirde. Dies gimmt exakt mit der Position der Relaxation C (I1) bei der
@ =7,50% Mischung Gberein. Daher ist es gerechtfertigt anzunehmen, dal3 beide Relaxatio-

nen von cer gleichen Art von Clustern erzeugt werden.

Erhoht man den Fullgrad nach weiter (¢9=11,90%), so ist ein einziger asymmetrischer Ver-
lustpeak zu beobadhten. Dessen Maximum verschiebt sich mit wachsendem Fllgrad syste-
matisch zu horeren Frequenzen. Auswertungen anhand der Modell funktion zeigten, dal3 her
der Fall Uberlagerter Relaxationen varliegt (siehe Abb. 5.9). Der asymmetrische Peak besteht
aus einer nahezu ,, Debye-ahnlichen” Schicht-Relaxation (ag = 0,90), in deren redhten Flanke

sich eine breite Cluster-Relaxation (a,, = 0,50) befindet.

Esist noch zu erwéhnen, dal? de Hohe der asymmetrischen Verlustpeaks shr unterschiedlich
ist und scheinbar keiner Systematik folgt. Nadch urserer Modellfunktion ist dies dadurch zu
erkléaren, dald der Wert des maximalen Verlusts von der Dicke der Mischungen abhéangt. Wie
Abb. 7.2zu entnehmen ist, weist diese hier herstell ungsbedingt Schwankungen auf.

7.2. Interpretation der Mef3ergebnisse

7.2.1. Niedrig geftllte Mischungen

Anhand von Aufnahmen mit dem Transmissonselektronenmikroskop [48] 183 sich zeigen,
dai3 kei kleinen Full graden Aggregate oder Agglomerate raumlich getrennt voneinander in der
Kautschukmatrix verteilt sind. Diesist in Abb. 7.3schematisch dargestellt. Wie in deser II-
lustration ebenfall s angedeutet werden soll, bezeichnet der Parameter d, im weiteren Verlauf
der Arbeit den mittleren Abstand kenachbarter Aggregate oder Agglomerate. Aufgrund einfa-

cher geometrischer Uberlegungen reduziert sich deser Abstand mit wadhsendem Fllgrad ¢

[60].
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Abb. 7.3: Schematische Darstellung einer niedrig gefiillten Rul3-Kautschuk-Mischung einschliefdlich
einer Erlauterung zum Abstands d, benachbarter Partikel

Die Verlustspektren fur die Flllgrade ¢ =512% und ¢ =7,50% beinhalten neben den Bei-

tragen vonreinem SBR lediglich Relaxation C(I) (siehe Abb. 71). Daraus ist abzuleiten, dai
C(I) durch Oberflachenpdarisation an der oben erwdhnten Klasse von Clustern entsteht. Das
beobadthtete Ansteigen der Verlustwerte mit wachsendem Flllgrad sowie die gleichzeitige
Verschiebung der Relaxation hin zu kieineren Frequenzen stimmen qualitativ mit den Vorher-
sagen des Modells von Bottcher und Hsu Uberein (siehe Abb. 27). Die Ursadhe hierfir liegt
in der Reduzierung des mittleren Partikelabstands d,. Eine anschauliche Erkl&rung fur die

Verschiebung von Relaxation C(1) ist in Kapitel 9.3.1enthalten.

Zusétzlich [&3% sich anhand des Modell s von Bottcher und Hsu de Leitféhigkeit o, in dieser
Art von Clustern (Relaxation C(1)) abschétzen. Indem man de Frequenz des maximalen Ver-
lusts durch eine Simulation annahert, ergibt sich ein Wert im Bereich von o, =10° S/m.
Dieser liegt etwa éne Dekade unterhalb des Bereichs 0, =10 -10° S/ m, der fir die Leit-

fahigkeit von reinem Rul3 Gbi cherweise der Literatur zu entnehmen ist [23,29. Diese Abwei-
chung kann daraus resultieren, dald der Simulation kugelformige Cluster zugrunde liegen, wo-

hingegen die Aggregate oder Agglomerate verzweigte Gebil de sind.

7.2.2. Entstehung von lokalen Netzwerken

Wie die Diskusgon des gatischen Grenzfalls gpater noch zeigen wird, liegt die Perkolations-
schwell e fir Mischungen mit dem RuBN115g bel ¢, =9,80% . Bei einem Fll stoffgehalt von

etwa 2,3% unterhalb der Perkolationsschwell e sind im dielektrischen Spektrum erstmals Bel-
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trage ener weiteren Cluster-Relaxation (C(11)) deutlich zu erkennen. Nur knapp urterhalb der
Perkolationsschwelle (¢ = 9,76 %) nimmt die Stérke dieser Relaxation relativ grof®e Werte an

(siehe Abb. 7.3.

Simulationen anhand des Modell s von Béttcher und Hsu ergeben, dal? de eff ektive Leitfahig-
keit im Inneren deser weiteren Klasse von Clustern etwa o, =10 S/m betragt und damit

um anndhernd finf Dekaden urter derjenigen der Cluster C(1) liegt. Leitfahigkeitswerte dieser
Groélenordnung sind typisch fur bereits perkoli erte Mischungen, de sich nu knapp olkerhalb
der Perkolationschwelle befinden. Dies zeigen sowohl in der Literatur enthaltene Wider-
standsmesaungen an Rul>Kautschuk-Mischungen [23-28] as auch de spéter folgende Dis-
kusson der ohmschen Leitfahigkeit (siehe Kapitel 9.2). Die Struktur dieser deutlich weniger

leitenden Cluster soll nunanhand folgender Skizze verdeutli cht werden.

Abb. 7.4: lllustration zu Bildung von lokalen Netzwerken (gepunktete Kreise:
effektiver Cluster bestehend aus einem lokalen Netzwerk)

In manchen Bereichen der Mischung ist der Fullgrad lokal erhéht. Hier bilden sich bereits
lokale Perkolationsnetzwerke, wahrend in deren Umgebung die Cluster noch raumlich ge-
trennt vorliegen. Diese lokalen Netzwerke sind daher als effektive Cluster zu betradhten, de
aufgrund vonOberflachenpdarisation Relaxation C(I) erzeugen. Die Tatsache, dal3 es sch
um lose, einem Netzwerk dhnliche Gebil de handelt, &1t sich aus obiger Abschédtzung der ef-
fektiven Letfahigkeit in desen Clustern ableiten. Die Ursache fur die Bildung der lokalen
Netzwerke beruht auf den im System enthaltenen Wedselwirkungen und wird spéter aus-

fahrli ch erlautert.

Als nachstes ist zu kidren, weshalb sich de Leitfahigkeit in den lokalen Netzwerken so deut-
lich von derjenigen in den Agglomeraten oder Aggregaten urterscheidet. An spéterer Stelle
wird sich nach zeigen, dalid sich in einem Perkolationsnetzwerk weniger leitende Kontaktbe-
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reiche zwischen den einzelnen Aggregaten befinden. Diese Kontaktstellen besitzen grof3en
EinfluR auf die effektive Leitfahigkeit des Netzwerks, so dal3 dese Leitfahigkeit deutlich von
derjenigen vonreinem Rul3 abweicht. Demgegeniber sind Aggregate oder Agglomerate Ge-
bilde, die schon va dem Einmischen des Ruf¥s in den Kautschuk existieren. Die @nzelnen
Bestandtell e dieser Gebil de sind entweder miteinander verschmolzen (Aggregate) oder fest in
ohmschem Kontakt (Agglomerate). Deren Leitfahigkeit gleicht daher derjenigen vonreinem
Rul3.

7.2.3. Der Bereich der Perkolationsschwelle

Im Bereich der Perkolationsschwelle nimmt die Anzahl der lokalen Netzwerke mit anwach-
sendem Fillgrad zu, wie ebenfalls an spédterer Stelle edrtert wird (siehe Kapitel 7.3.1).
Gleichzeitig damit verringert sich der mittlere Abstand zwischen den lokalen Netzwerken,
woduch de Stérke der Relaxation C(11) analog zu Relaxation C(1) ansteigt (siehe Abb. 7.2,
©=9,76%).

Abb. 7.5: Perkolation der |okalen Netzwerke (durchgezogene Linien:
Perkolationspfade)

Bedingt durch de Reduzierung der Abstande, konren leitende Verbindungen zwischen den
einzelnen lokalen Netzwerken entstehen (siehe Abb. 75). Auf diese Weise bil den sich verein-
zelt Perkolationspfade, so dal3 der Ladungstransport durch de gesamte Mischung hindurch
ermdglicht wird. Dies flhrt zum Auftreten einer Schicht-Relxation S, wie sie im Spektrum
der Probe mit dem Fullgrad ¢ =9,76 % enthaltenist.

Ein Vergleich der Ergebniss fir sdmtliche zur Verfligung stehenden Rul3sorten zeigte, dal3
die Polstelle des gatischen Grenzfall s (siehe Abb. 2.6 sich bei demjenigen Fillgrad befindet,
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bei dem die Beitrdge der lokalen Netzwerke gerade aus dem dielektrischen Spektrum ver-
schwinden. An deser Stelle konvergieren die mittleren Absande zwischen benadhbarten lo-
kalen Netzwerken gegen nul, so daid sich hier diese Gebilde zu einem einzigen grol¥en Clu-
ster, dem Perkolationsnetzwerk der gesamten Probe, zusammenschlief3en. Der Polarisations-
medhanismus innerhalb deses Perkolationsnetzwerks erzeugt die Schicht-Relaxation.

Nacd der allgemein UHdichen Definition ist die Perkolationsschwell e derjenige Flllgrad, bei
dem sich erstmalig leitende Pfade durch de gesamte Probe ausbilden. Fir die Mischungen
mit dem Rul3N115y wére dies bei einem Fullgrad vonetwa @ = 9,76 %. Da sich deser Fll-

grad nu minimal vom Ort der Polstelle ¢, =9,80% unterscheidet, wird im weiteren Verlauf

der Arbeit zwischen diesen beiden Gréfen nicht unterschieden (siehe Kapitel 9.2).

7.2.4. Mischungen oberhalb der Perkolationsschwelle

Durch de Bildung eines Perkolationsnetzwerks deigt die ohmsche Leitféhigkeit von Ruf3
Kautschuk-Mischungen aberhalb der Perkolationschwelle sprunghaft um etliche Dekaden.
Aus diesem Grund ist die Schicht-Relaxation bei der ersten perkolierten Mischung
(¢=1190%, siehe Abb. 7.9 bereits jenseits von f =1MHz zu finden. Erh6ht man den

Fullgrad weiter, so wird deses Netzwerk dichter, was dann zu einem weiteren Anstieg der
Leitfahigkeit in den Mischungen fuhrt. Auf diese Weise verschiebt sich de Schicht-
Relaxation mit wachsendem Full grad systematisch zu immer hoheren Frequenzen (siehe Abb.
7.2).

Neben der Schicht-Relaxation sind in den asymmetrischen Verlustpeaks oberhalb der Perko-
lationsschwell e (siehe Abb. 7.9 auch Beitrage aner Cluster-Relaxation enthalten. Diese Re-
laxation resultiert aus den bereits erwahnten weniger leitenden Kontaktbereichen, de sich
zwischen den einzelnen Elementen (Aggregate oder Aggomerate) des Perkolationsnetzwerks
befinden. Dieser Polarisationsmedanismus gleicht im wesentlichen demjenigen von Relaxa
tion C(1). Die Ursache dafir, dai3 sich dese Cluster-Relaxation zusammen mit der Schicht-
Relaxation zu horeren Frequenzen verschiebt, wird in Kapitel 9.3.1 dskutiert.

Da auch in den lokalen Netzwerken Kontaktbereiche enthalten sind, wird der oben erwéhnte
Relaxationstyp auch bei den Mischungen urterhalb der Perkolationsschwelle ewartet. Im Fall
der ¢ =7,50% Mischurg (siehe Abb. 7. ist anzunehmen, dal} dese Beitrage in der Relaxa-
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tion C(I) enthaten sind. Fur den Fillgrad ¢ =9,76% kann dese Relaxation duch Mef3er-

gebnisse bei groleren Isolierschichtdicken sichtbar gemacht werden. Sie befindet sich in der
rechten Flanke von Relaxation C(ll).

7.3. Ableitung struktureller Modelvorstellungen

7.3.1. Auswirkungen der lokalen Netzwer ke auf die Position der Perkolationsschwelle

Die Auswertung der Mef3ergebnis<e fur die unterschiedlichen Ruf3sorten ergab, dal3 de Posi-
tion der Perkolationsschwell e mit dem erstmaligen Auftreten von Beitrégen lokaler Netzwer-
ke in den dielektrischen Spektren karreliert ist. Dieswird in Kapitel 9.1 nach ausfihrlich ds-
kutiert. Im folgenden wird de Ursache fir die Bildung dieser Cluster erlautert und obger
Zusammenhang analysiert.

Der Ausgangspunkt hierzu ist der Vorgang des Einmischens der Flll erpartikel in den Kaut-
schuk. In einer ersten Modellvorstellung kann deser Prozel3 in zwei Phasen urterteilt werden:
Zunachst wird das Fullermaterial, das aus grof®en Agglomeraten besteht, in den Kautschuk
eingebracht. Anschlief3end zerteilen sich dese Klumpen durch das Einwirken grof3er mecha
nischer Scherkréfte in kieinere Agglomerate oder Aggregate. In einer zweiten Phase bedingen
diese Krafte @éne Migration der Fill erpartikel durch den Kautschuk, so daf3 sich lokale Unter-
schiede im Fullgrad ausgleichen. Mit fortschreitender Dauer des Einmischens nahert sich de
Verteillung der Partikel einem Gleichgewichtszustand an.

Dieser zweite Schritt, das Anndhern an einen Gleichgewichtszustand, setzt sich beim an-
schlieffenden Fixieren der Mischungen, dem Vernetzen, fort. Durch Erhitzen der Probe vor
der Fixierung wird de Viskositét des Kautschuks dark herabgesetzt, wodurch sich wiederum
die Mohilité der Fullerpartikel erhéht. Dadurch kann eine Diffusion der Partikel ermdglicht
werden. Fur die Groe der Diffusionsldngen wahrend deses Tempervorgangs existieren je-
doch sehr unterschiedliche Vorstellungen [49,50, so dal’ der Beitrag dieser Phase zum Anné-
hern an den Gleichgewichtszustand ncht abzuschétzen ist.

Dadie Partikel wahrend der zweiten Phase ihre Position in der Mischung verandern, ist anzu-

nehmen, dai3 sie miteinander kolli dieren. Die Wahrscheinli chkeit fur eine Kolli sion liegt hier-
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bei um so holer, je kleiner der mittlere Abstand d, zwischen den Partikeln undsomit je gro-

Rer der Filllgrad ist [49].

Die Wahrscheinlichkeit dafur, dal3 zwei Partikel bei einer Kolli sion aneinander haften bieiben,
l&3t sich aus den im System enthaltenen Wedhselwirkungen ableiten. Dies snd im einzelnen
die Ruf¥XKautschuk-, RuZRuf¥ und Kautschuk-K autschuk-Wedselwirkung. Die Kautschuk-
Kautschuk-Wedelwirkung wird bei der weiteren Argumentation auler acht gelassen, dale-
diglich Systeme mit SBR-Kautschuk urtersucht wurden und dese dadurch bei alen Mi-
schungen unweréndert bleibt. Dominiert in der Gegeniiberstellung der beiden weiteren Beitré-
ge die Rul>RulzAffinitét, so liegt die Klebewahrscheinlichkeit in der Nahe des Wertes eins.
Im umgekehrten Fall werden um so kleinere Werte erwartet, je mehr die Rul3-Kautschuk-

Wedhsalwirkung an Einfluf3 gewinnt.

Bel hohen Klebewahrscheinli chkeiten reichen im Mittel schonwenige Kolli sionen aus, damit
Partikel aneinander kleben bleiben. Da der obige Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Kollisionen und aém Flllgrad gegeben ist, setzt hier folglich de Bildung von gréfReren
Strukturen bereits bei kleinen Fillgraden ein. Diese grof3eren Strukturen entspredhen in deser
Modell vorstellung den lokalen Netzwerken.

Setzt man de a@ngangs erlauterte Migration der Partikel in der zweiten Phase des Einmi-
schens einer Diffusion gleich, so kémen zur Beschreibung dieser Cluster-Bildung allgemein
bekannte Aggregationsmodell e herangezogen werden [51-57]. Hierbei li egen der sogenannten
diffusionskontrolli erten Aggregation [52-55] Systeme mit hoher Klebewahrscheinlichkeit
zugrunce. Nach desem Modell sind de ezeugten Cluster stark verzweigte Gebil de, die @nen
grofRen Antell an Leervolumen enthalten [54,55. Diese Aussage stimmt also mit dem Ergeb-
nis obiger Abschédtzung einer relativ geringen Leitfahigkeit innerhalb der lokalen Netzwerke
(siehe Kapitel 7.2.2 Uberein.

Systeme mit kleiner Klebewahrscheinlichkeit hingegen werden duch de reaktionskontrol-
lierte Aggregation keschrieben. In desem Fall sind de entstehenden Gebil de deutlich dchter,
enthalten also weniger Leervolumen [56,57.

Die bisherigen Erl&uterungen hinsichtlich der lokalen Netzwerke lassen sich nunwie folgt
zusammenfasen: Diese Klasse von Clustern hildet sich bei um so Kleineren Fullgraden, je
stérker die Rul>RulzAffinitéat bei den im System enthatenen Wedselwirkungen in den Vor-
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dergrund tritt. Nach den Aggregationsmodellen steigt gleichzeitig damit der Anteil des darin

enthaltenen Leervolumens, der durch Kautschuk ausgefullt wird.

Um die Auswirkungen der lokalen Netzwerke auf die Position der Perkolationschwelle zu
verdeutlichen, wird ein System betrachtet, bel dem die RulFRulZAffinitét dominiert. Die
darin enthaltenen lokalen Netzwerke werden als effektive Cluster betrachtet (siehe Abb.7.5.
In einem solchen effektiven Cluster ist der Volumenanteil an Rul3 rach den oligen Ausfih-
rungen relativ gering. Dies bewirkt gleichsam eine Erh6hung des VVolumenanteil s der an der
Perkolation keteili gten effektiven Cluster, wodurch sich de Abstdnde zwischen den eff ekti-
ven Clustern schneller reduzieren. Folglich ist hier die Perkolationschwell e schon erreicht,
wahrend bei einer RufZsorte mit weniger dominierender Rul>RulsAffinitat die Cluster noch
raumlich separiert vorliegen. Anhand deser Argumentation wird deutlich, dal3 de Perkolati-
onsschwelle bei um so kleineren Fullgraden erwartet wird, je starker die Rul>RulZAffinitét in
den Vordergrundtritt.

Zur Bekréftigung dessen ist noch anzumerken, dal3 das Senken der Perkolationsschwelle
durch eine dtraktive Wedhselwirkung zwischen den Partikeln anhand von eigenen Monte-
Carlo-Simulationen geprift wurde [58]. Die dadurch erhaltenen Ergebnisse stimmen exakt
mit dem obigem Uberein. Aul¥erdem sind in der Literatur einige Beitrage vorhanden, in denen
dieser Effekt im gleichen Rahmen diskutiert wird [23,61,67,74,7p
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7.3.2. Moddl zur Beschreibung der Kontaktbereiche

Durch den Vorgang des Einmischens werden de Oberfladchen der Aggregate oder Agglome-
rate mit Kautschuk bededkt. Lagern sich dese Partikel zu Netzwerken zusammen, so mul3 cer
Kautschuk zwischen diesen Partikeln verdrangt werden. Fur Ruf3sorten, bel denen de Rul%
Rul>Wedselwirkung gegentber der Ruf3-Kautschuk-Wedselwirkung sehr stark in den Vor-
dergrundtritt, ist davon auszugehen, dal3 der Kautschuk rehezu vdlsténdig aus den Kontakt-
bereichen beseitigt wird. Im umgekehrten Fall, bei einer dominierenden Ruf3Kautschuk-
Wedhsalwirkung, werden de Partikel ohne @nen auf3eren Zwang kaum Netzwerke bil den. Bei
ausreichend holen Flllgraden erwédst dieser Zwang aus geometrischen Grinden, so dal3
dann Netzwerke entstehen mussen. Trotzdem ist anzunehmen, dai3 in den Kontaktbereichen
gebundene Kautschukschichten [64] an den Partikel oberflachen haften beiben.

Wie aus diesen Ausfuhrungen hervorgeht, ist die mittlere Dicke der Kautschukschichten zwi-
schen den perkolierenden Partikeln mit dem Verhdtnis der Wedselwirkungen im System
korreliert. Im folgenden wird ein einfaches Modell vorgestellt, anhand dessen dese Dicke
abgeschédtzt werden kann. Dies ist ein weiteres Modell zur Beschreibung der Cluster-
Relaxation. Die Abschétzung geschieht hier Uber die Diskusson des gatischen Grenzfalls
£q (seheAbb. 2.6.

Abb. 7.6: Illustration zur Speicherung von Ladungen an den Kontaktstellen
zwischen den Fll erpartikeln und Ersatzschaltbild dazu

Dieses Modell basiert auf einem gedgneten Ersatzschaltbild (siehe Abb. 7.§. Da Rul3 im
Vergleich zu seiner grofien ohmschen Leitféhigkeit kaum Ladungen speichert (siehe Kapitel
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6.2), werden darin de Ru3partikel as ohmsche Widerstande dargestellt. Zwischen den Parti-
keln befindet sich Kautschuk, so dal3 de Leitféhigkeit o, in den Kontaktbereichen urter der-
jenigen der Fullerpartikel o, liegt. Dadurch wird an den Grenzflachen zwischen Ruf3 und
Kautschuk der Abflul3 vonLadungen bockiert, was im statischen Grenzfall zur Bildung von
Polarisationsladurgen fuhrt. Im Ersatzschaltbild wird des berticksichtigt, indem jeder Kon-
taktstelle ane Parallelschaltung eines Kondensators mit einem ohmschen Widerstand ent-
spricht. Legt man desem System die Geometrie a@nes geschichteten Dielektrikums zugrunde,
so kann dessen dielektrische Funktion analog zu den Ausfihrungen in Kapitel 2.4 berechnet
werden [1,62. Fur den statischen Grenzfall ¢, ergibt sich:

£ = (d1+d2)E(£2 d, 012) (7.1)
) (01 d, +0, d1)2

Hierbei bezeichnet d;, den Durchmessr eines Partikels. &, steht fur die Dielektrizitéts-
konstante des Kautschuks.
In zahlreichen Verdffentlichungen [59-62] wurde festgestellt, dal’ bei der vorliegenden Art

von Leiter-lsolator-Mischungen Tunnelstrome zwischen den Fullerpartikeln existieren. Fir
diesen Fall wird de Stromdichte im Kontaktbereich durch den Ausdruck

j, =U [Eexpl- F ¢¥2 d,) (7.2)
beschrieben [62,63, wobel U die angelegte Spannung, ¢ die Hohe der Potentialbarriere und
d, der Abstand zwischen den Oberflachen der Ruf3-Cluster ist. E undF sind Konstanten, de-
ren Bedeutung hier keine Rolle spielt. Wie Gl. (7.2) zu entnehmen ist, wadchst der Tunnel-
strom exporentiell, je ndher die Ruf3-Cluster aneinander liegen.

In oliger Modellvorstellung bedeutet dies, dald de Leitfahigkeit der Kontaktstellen o, mit
sich verringerndem Abstand d, wadst undim Grenzfal d, — O derjenigen vonreinem Rul3
entspricht. Sie kann daher dargestellt werden als[60]:

o, =0, exp-d,/d,) (73)
Durch Einsetzen vonGl. (7.3) in Gl. (7.1) 183t sich nun er Verlauf des gatischen Grenzfalls
as Funktion des Partikelabstands d, berechnen. Abb. 7.7zeigt eine solche Auftragung. Bei

dieser Smulation wurde die Reichweite d, so gewdhlt, dal3 de maximalen Werte von &, den

grofden im Experiment beobachteten £, entsprechen. Der Wert fir den Partikeldurchmesser
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d, liegt im Bereich UHicher Aggregatgrof3en. £, stimmt mit der Dielektrizitétskonstanten von
SBR Uberein (vgl. Kapitel 6.2).

1200
d, =200 m
1000 -
800
83 600

400

200+

'd

¢ T2Max

I ! I ! | I ! I ! I ! I ! I ! I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
' d2/ nm

Abb. 7.7: Statischer Grenzfall ¢, als Funktion als Funktion des Partikelabstands d,
berechnet nach GI. (7.1) und (7.3)

Nahern sich in einer Mischung die Partikel einander an, so steigt zunachst der statische
Grenzfall ¢, (siehe Abb. 7.7. In desem Bereich ist die Distanz zwischen den Partikeln noch

so grof3, dal’3 kaum Oberflachenladungen duch Tunnelstrome aflief3en. Das Ersatzschaltbild
in Abb. 7.7 leschreibt also hier ein geschichtetes Dielektrikum, das aus einer isolierenden und
zwel leitenden Schichten besteht. Bis auf die Reihenfolge der Schichten, dein desem Rah-
men nicht von Bedeutung ist [1], entspricht dieses System (siehe Abb. 7.7 demjenigen in
Kapitel 2.4. Dementsprechend wird auch hier im statischen Grenzfall das elektrische Feld
innerhalb der leitenden Schichten kompensiert (siehe Abb. 2.§. AulRerdem steigt der Wert des
Grenzfalls £, mit dem Kehrwert der Isoli erschichtdicke (siehe GI. 2.21), also mit 1/d, .

Jenseits eines Maximums féllt &, anschlief3end monaon mit abnehmender Distanz d,. Auf-

grund des anwachsenden Tunnelstroms werden an den Grenzflachen immer weniger Ladun-

gen blockiert, was sch in einem Angleichen der Leitfahigkeiten in den Partikeln und Kon-
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taktstellen &uf¥ert. Im Ersatzschaltbild bedeutet dies, dald3 bei niedrigen Frequenzen de Ad-
mittanz des ohmschen Elements digjenige des kapaziti ven zunehmend Ulersteigt. Wegen der
Addition deser Admittanzen bei einer Parall elschaltung (siehe Abb. 7.7 tritt daher das kapa-
zitive Element in den Hintergrund,wodurch & im Grenzfal d, — O gegen nul geht.

Im folgenden wird nunerlautert, wie sich anhand deses Modells Aussagen Uker die innere
Struktur von perkoli erten Ruf3Kautschuk-Mischungen treffen lassen.

Langs eines Perkolationspfads ist eine Vielzahl von in Abb. 7.7 drgestellten Systemen in
Serie geschaltet. Anhand des Reihenschaltungsgesetzes fir Admittanzen 183t sich zeigen [1],
dai’ de dielektrische Funktion der gesamten periodischen Abfolge vonin Abb. 7.7skizzierten
Elementen derjenigen eines einzelnen entspricht. Somit ist es snnvdl, die dielektrischen Ei-
genschaften vonperkoli erten Mischungen anhand einer einzigen représentativen Kontaktstelle

zu diskutieren.

Erhdht man bei realen Mischungen den Fullgrad, so bedeutet dasin okiger Modell vorstell ung,
dald sich der mittlere Partikelabstand d, bei einer reprasentativen Kontaktstell e verringert. Im
Grenzfall hoher Fullgrade konvergiert d, gegen einen bestimmten Wert, der von der Pak-

kungsdichte der Aggregate oder Agglomerate sowie der Dicke von etwaigen Kautschuk-
schichten zwischen diesen Partikeln abhéngt. Dies wird nungenauer betradhtet.

g =
# T dZR
K

Abb. 7.8: Illustration zur Verteilung der Abstdnde d, bei reden Aggregaten
(K: Kontaktbereich, R: tibrige Bereiche)

Die schematische Darstellung in Abb. 7.8soll die lokal unterschiedlichen Absténde d, zwi-
schen zwel realen Aggregaten verdeutlichen. In den Kontaktbereichen K, wo sich de Partikel
aufgrundihrer Form bertihren, wird der Abstand d,, im Grenzfal hoher Fullgrade durch de
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mittlere Dicke gebundener Kautschukschichten bestimmt. Diese Dicke liegt typischerweise
im Bereich vonetwa d,, =1nm [64]. In den Ulrigen Bereichen R héngt der Mittelwert d,,
von der Form der Partikel ab undist deshalb bei verzweigten Strukturen deutlich gegentiber
den Kontaktbereichen erhoft.
Sel nunc der Grenzwert des gatischen Grenzfalls €, bel hohen Fiillgraden, der durch eine
Mittelung Uber den gesamten Bereich zwischen den Aggregaten berechnet wird. Dieser Mit-
telwert besteht aus der Summe der Beitrége c, der Kontaktbereiche und c; der tbrigen Be-
reiche. Es gilt folglich:

c=c, +Cq (74)
Dies kann anhand eines geeigneten Ersatzschaltbildes, in dem die Bereiche K und R parall el
geschaltet sind, gezeigt werden.
Wie aus Abb. 7.8 lervorgeht, reduziert sich der mittlere Abstand d,, im Bereich R, wenn de
Dicke der gebunden Kautschukschichten d,, abnimmt. Da der Abstand d,; die Dicke d,,
jedoch bei weitem Ubertrifft, ist in erster Naherung anzunehmen, dal3 der Beitrag ¢, nicht von
der Dicke der Kautschukschichten d,, abhéngt (siehe Abb. 7.§. Bel der Diskusson des
Grenzwerts ¢ als Funktion der Schichtdicke d,, kann c, daher als konstanter Term betrach-
tet werden. Hierbei besitzt die Abhéngigkeit des Beitrags ¢, vom Abstand d,, keinerlei Be-
deutung, so dal3 cer Parameter d,; im folgenden nicht mehr bendtigt wird. Die Bezeichnung
d,, wird daher durch d, ersetzt.

Zum Term c, addieren sich de Beitrége des Kontaktbereichs K, deren Abhéangigkeit von der
mittleren Dicke der Kautschukschichten d, in Abb. 7.7 drgestellt ist. Im Grenzfall hoher
Full grade ist anzunehmen, dal’ dese Dicke im Bereich d, <d,,,,, (siehe Abb. 77) liegt, wo
£, eine monaon steigende Funktion ist. Dies wird spéter noch genauer erlautert (siehe Kapi-

tel 9.1). Somit steigt der Mittelwert ¢ Uber den gesamten Bereich monaon mit wachsender
Dicke d, der gebundenen Kautschukschichten.

Fur rede Rul>Kautschuk-Mischungen a3t sich nach den Modell vorstellungen in desem Ka-
pitel folgendes Uber den Grenzwert ¢ des datischen Grenzfalls der Cluster-Relaxation bei
hohen Fullgraden varhersagen: Je starker die RulsKautschuk-Wedselwirkung bei einer be-
stimmten Ruf3sorte dominiert, desto grofier ist die mittlerer Dicke d, der gebundenen Kaut-
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schukschichten in den Kontaktbereichen. Gleichzeitig damit wadst der Grenzwert ¢ des dati-
schen Grenzfalls. Bei etwaigen Vergleichen zwischen urterschiedlichen Rufisorten sind je-
doch im Umkehrschlul3 de strukturell en Beitrage (Bereiche R, siehe Abb. 7.9 zu berticksich-

tigen.



8. Bestimmung der Probenparameter

Dieses Kapitel zeigt, wie die Parameter a,,, 1,,, A&y, E.u»Os, T, der Modellfunktion aus

den experimentellen Ergebnisen zu gewinnen sind. Da diese Parameter die dielektrischen
Eigenschaften der Mischungen charakterisieren, werden sie zukurftig als Probenparameter
bezeichnet. Anschlief’end wird de Genauigkeit der Werte fir die Probenparameter anhand

von Reproduwzierbarkeitsmessungen abgeschétzt.

8.1. Auswertung von M ef3ergebnissen

Zur Auswertung von Mel3kurven werden zwei unterschiedliche Verfahren angewandt. Dabei
wird zwischen niedrig und hah gefillten Ruf3Kautschuk-Mischungen urterschieden. Die
Auswahl des geeigneten Verfahrens erfolgt unter dem Aspekt, ob de Schicht-Relaxation der
betreffenden Mischung im Mef3bereich erfalt ist.

8.1.1. Niedrig gefullte Ruf3-Kautschuk-Mischungen

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird dem statischen Grenzfall der Cluster-Relaxation &g,

grof3e Bedeutung zukommen, da anhand dessen wichtige Eigenschaften der Mischungen, wie
der mittlere Abstand der Ruf3Cluster, diskutiert werden konren. Daher wird zunadist ein
einfaches Verfahren vargestellt, mit dessen Hilfe der Wert des gatischen Grenzfall s bei nicht

perkoli erten Mischungen aus den Mef3kurven zu gewinnen ist.

In Abb. 3.2ist schematisch dargestellt, dal3 im Fall separierter Relaxationen der Redlteil der
Modell funktion zwischen Schicht- und Cluster-Relaxation ein Plateau aufweist. Aus der H6he

£, = &, dieses Plateaus kann urter Verwendung von Gl. (2.22), worin der Einflufd cer Iso-

lierschichten berticksichtigt ist, der Wert von &, ermittelt werden.

Zur Bestimmung von €, =&, aus gemessenen Speicheranteilen ist im Frequenzspektrum

eine gedgnete Position festzulegen. Die Wahl dieser Position wird nunam Beispiel der Mef3-
ergebnisse fur die ¢ =7,50% Mischung des Ruffes N115g genauer erlautert (siehe dazu Abb.

7.1). Wie aus Abb. 7.1 lervorgeht, liegen im Bereich f <100Hz die Verlustwerte unter
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0,05. Somit kann in guter Naherung angenommen werden, dal3 hier die Cluster-Relaxation
C(Il) noch nicht eingesetzt hat. Aul¥erdem ist durch Verlustanteil e fir unterschiedliche Iso-
lierschichtdicken zu prifen, obin desem Bereich etwaige Beitrége ener Schicht-Relaxation
vorhanden sind. Wenn, wie hier, kein Auslaufer einer Relaxation zu beobadten ist, dessen
Werte mit wadhsender Isolierschichtdicke deutlicher abnehmen as die der Cluster-

Relaxationen (siehe dazu Kapitel 5.2), konren aus den Speicheranteilen in desem Bereich de

Wertefir €, = £, entnommen werden.

7,0 - N115g —o—d.= 24pm -
©=7,50% —o—d.= 50um
d, = 1220 pm ——d_=100pm
6,5 —v—d.=200Um  _
F

—o—d_ =300 Hm

6,0 - -
8 4 i

55 % -
50 - W ]
45- % —

flHz

Abb. 8.1: Speicheranteil £'(f)einer Mischung mit ¢ = 7,50% fir den RuR N115g unter Variation
der Isolierschichtdicke d

In Abb. 8.1sind de Speicheranteil e dieser Mischung fur funf unterschiedli che Isolierschicht-
dicken graphisch dargestellt. Aufgrund geringfigiger mefdtechnischer Ungenauigkeiten an der
unteren Grenze des Mef3bereichs werden hier die Werte fir €, =€, bei einer Frequenz von
f =100Hz an den Mel3kurven abgelesen. Diese sind in Abb. 8.2gegen de Dicke der ver-

wendeten Folien aufgetragen.
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6,5 -
6,0 1 -
O emittelte Wertefire_=¢,
o Anpassaing nach Gl. (2.22)
w
I 554 -
—
8
w
g, =6,69 = 0,04
5,0 €. =200 £0,03 —
d,, =1220 pm
454 -
T v T v T v T v T v T v T v
0 50 100 150 200 250 300 350

Isolierschichtdicke d. / [um]

Abb. 8.2: Ermittelte Werte ¢, = ¢, fir das Plateau in Abhangigkeit von der Isolierschichtdicke d

Die durchgezogene Linie (siehe Abb. 8.9 stellt die Anpasaung nad Gl. (2.22) dar. Es wird
deutlich, dal3 dese Gleichung den Verlauf der Mef3werte sehr gut wiedergibt. Deshalb ist der
angegebene Fehler flr den statischen Grenzfall ¢, , der aus der Streuung der Mefdwerte re-
sultiert [65], &ulerst gering. Im Gbrigen wurde die Probendicke d,, vorher gemessen und dr
her bei der Anpasaung vorgegeben. Die Diel ektrizitétskonstante der Folien hingegen stellt bei

der Anpasaung einen weiteren freien Parameter dar. Der ermittelte Wert von g = 2,0 liegt

dabei im Bereich der Herstellerangabe von ¢ = 21.

8.1.2. Hoch gefillte Ruf3-Kautschuk-Mischungen

Ab einem bestimmten Fullgrad werden Schicht- und Cluster-Relaxation von umseren beiden
Mef3geréten nahezu vdlsténdig erfaldt. Durch Anpasaung unserer Modellfunktion an de Mef3-
kurven ist es dann moglich, alle darin enthaltenen Parameter zu bestimmen. Im folgenden
wird de Vorgehensweise bei der Anpasaung am Beispiel Uberlagerter Relaxationen genauer

erlautert.
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Wie Kapitel 4.2 zu entnehmen ist, besitzt die Modellfunktion sechs Parameter zur Beschrel-
bung der dielektrischen Eigenschaften der jewelli gen Mischung (a,, Ty, A&y, Eo» As, Oy )-
Da en einziger asymmetrischer Verlustpesk durch dese Anzahl von Parametern Uberbe-
stimmt ist, wird jede Mischung, wie bereits erwadhnt, mit einem Satz von urterschiedlich dk-
ken Isolierschichten vermessen. An de Verlustkurven fur die Foliendicken
d: =24,50,100um ist jewells die Modellfunktion in der Weise anzupassen, dald mit einem
gemeinsamen Satz von Proben-Parametern de Verlaufe der drei gemessenen Verlustantelle
wiedergegeben werden. Durch dese gleichzeitige Anpasaung an de drei 0.g. Verlustanteile
sind duch den Einflul3 der Foliendicke auf die dielektrische Funktion des geschichteten Sy-
stems (siehe Kapitel 5.2) Informationen zu gewinnen. Im einzelnen werden dadurch sowohl
die unterschiedliche Gewichtung von Schicht- und Cluster-Relaxation as auch deren Ver-
schiebungen entlang der Frequenzadhse in de Auswertung mit einbezogen (siehe Kapitel
5.2).

1 N115, ¢= 17,78 %
d,, =117Qum
(O e - & e —
i Proben-Parameter
8|| Oy 0,463 +0,003
T, 15610°s+9 10°s
e, 746 0,09
14 De, 894 17 .
- a, 098 ]
i o, 012909m  + 0,0004Sm ]
| O d.1=24pm
] O d_2=50um g. 1 1531 +0,001
| A d_2=100Hm e 2 1,745 0,003
Anpassungen £.3 1834 +0,002
X* = 0,00027
0,1 IIIII L L IIIIIII L L IIIIIII L L IIIIIII
10° 10 10° 10°
f/[HZ]

Abb. 8.3: Dielektrischer Verlust €"(f) fir eine Mischung mit dem RuBN115
(9=17,78%) bei unterschiedlichen Isolierschichtdicken
(durchgezogene Linien: Anpasaung nach der Modell funktion)
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Als Beispiel sind in Abb. 8.3 de Verlustkurven fir eine ¢ =17,78% Mischung des Rul¥s

N115doppetl ogarithmisch aufgetragen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist darin nur jeder
dritte Mef3punk enthalten. Die durchgezogenen Linien stellen de Anpassungen nach der Mo-
dellfunktion dar. Diese beschreibt die drei gemessenen Verlustanteile in ideder Weise. Deut-
lich sichtbar ist dies an den sehr geringen Fehlergrenzen fir die Probenparameter, die aus et-
waigen Abweichungen der Mef3punke von der Anpasaing errechnet werden [65)].

Wie aus Abb.8.3ebenfall s hervorgeht, wird bei dieser Anpasaing die Dielektrizitatskonstante
der Isolierschichten fir jeden Verlustanteil separat ermittelt. Der jewellige Wert weicht um so
starker von der Herstellerangabe von €. =21 ab, je kleiner die Dicke der Folien ist. Dies
resultiert aus Lufteinschliissen im Schicht-System und wird in der Diplomarbeit von J. Lud-
wig [66] genauer betradchtet.

Die Anpasaing erfolgte mit Hilfe des Programms , Microcd Origin, Version 50¢. Dieses
Programm varii ert die zu ermittelnden Parameter nach einem bestimmten Algorithmus [65] so
lange, bis die mittlere quadratische Abweichung x* der Anpassung von den jeweiligen
Mesgpunken minimiert ist. Um sicherzustellen, dal3 das gefundene Minimum der Abwei-
chung x? nicht durch MeRungenauigkeiten zufallig erzeugt ist, wurde folgendes Verfahren
angewandt:

Abb. 8.3ist zu entnehmen, dal3 kel dieser Art der Auftragung die linken Flanken der Ver-
lustpeeks in parallele Geraden einmiinden. Nadh den Ausfuihrungen in Kapitel 5.3 entspricht
deren Steigung dem Parameter a. Durch Anpassen einer Potenzfunktion 183t sich dieser
Parameter bereits im voraus ndherungsweise ermitteln. Anschlief3end ist die Modellfunktion
anzupassen, worin der Parameter o, auf diesen eben ermittelten Wert festgesetzt wird. Indem
man ag innerhalb eines hier sinnvdlen Bereichs variiert, kann de mittlere quadratische Ab-

weichung als Funktion deses Parameters dargestellt werden. Abb. 8.4zeigt eine solche Auf-
tragung, der die Verlustantelle in Abb. 8.3 zugrunde liegen. Es ist offensichtlich, dal3 de
mittlere quadratische Abweichung bei a4 =0,98 ein Minimum aufweist. Die Position des

Minimums ist mit einer Genauigkeit von + 0,005 zu ermitteln. Fir diesen Wert des Parame-
ters as kann nun duch genaue Betrachtung der Verlustanteil e geprift werden, obin den je-

weili gen linken Flanken die Steigungen der Mef3ergebnisse mit denen der Anpasaung auch am
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besten Ubkereinstimmen. Ist dies der Fall, so wird der Satz von Parametern fir dieses a zur

Charakterisierung der Mischung genutzt.

Um diese Vorgehensweise bel der Anpasaing zu testen, wurde die Modellfunktion an nume-
risch erzeugte Verlustanteile angepaldt. Indem man den Simulationen den Parametersatz aus
obigem Beispid (siehe Abb. 8.3 zugrunce legt und de Modellfunktion fur unterschiedliche
ag anpaldt, kann de ehaltene quadratische Abweichung mit derjenigen der Mef3ergebnisse
verglichen werden (siehe Abb. 84). Esist zu beobadten, dal3 de beiden Verlaufe in etwadie
gleiche Form besitzen, jedoch in Richtung der Ordinate gegeneinander verschoben sind. Diese
Verschiebung |83t sich duch einen zufdlligen Fehler, erzeugt von Mef3ungenauigkeiten, er-
kléren. Der daraus resultierende Beitrag zur mittleren Abweichung addiert sich zu demjeni-

gen, der durch de Variation von a4 entsteht.

0,0020
n
\
\
\
0,0015- . | AnpasamganMeBkuym
N Anpassungan Simulationen
0,0010-
X2
0,0005
0,0000-
7T T T | T T T T
0,94 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1,00
a
S

Abb. 8.4: Mittlere quadratische Abweichung x° gegen den Parameter o ermittelt anhand der Verlustanteile
in Abb. 8.3 und an Simulationen (Die Vorgaben fir die Simulationen entsprechen den Werten in Abb. 8.3)

Aus der Existenz eines Minimums im Verlauf von x?, ermittelt an Simulationen, 15t sich
folgern, dal3 dese Methode der gleichzeitigen Anpasaung an drei Verlustkurven nicht Gberbe-
stimmt ist. Da bei der Anpasaung an gemessene Verlustanteile én dhnlicher Verlauf von x?

gefunden wurde, reicht die Genauigkeit unserer Mesaungen aus, um dieses Minimum zu de-
tektieren.
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8.2. Reproduzierbarkeit der Messungen

Ein Vortell dieser modifizierten Mef3anordnung gegentber der dblichen Methode besteht
darin, cal3 de Proben bel den Mesaungen nicht zerstort werden. Diese Tatsache kann dazu
genutzt werden, de Reprodwzierbarkeit der Mef3ergebnisse zu testen. Dies geschah anhand
von Referenzproben, de mehrmals unter unterschiedlichen Voraussetzungen vermessen wur-

den.

8.2.1. Reproduzierbarkeit der Mel3er gebnisse mit dem Gerét HP 4291B

Um die Mel3ergebnisse mit dem Mel3gerdt HP 4291B auf ihre Reproduzierbarkeit zu prifen,
wurde e@ne Probe gewdhlt, bel der Schicht- und Cluster- Relaxation zentral im Frequenzbe-
reich 1MHz< f <1GHz liegen. Diese Eigenschaft ist bel der ¢ =1395% Mischurg des

Rulfes N1159 gegeben (siehe Abb. 85).

30
Kda.1 Kal. 2
S~ N115g, ¢ = 13,95 %, d,, = 1120 um
25 -
—o— Messungen fir d_ = 24pm
—o— Messungen fiir d_=50pm
20 - —— Messaungen fur d. = 100 pm -
8"
154 -
10 -
5 -
0

f/[HZ]

Abb. 8.5: Verlustmodul einer N1153-SBR-Mischung mit ¢ =1395% unter verschiedenen
V ersuchsbedingungen, jeweil s fir die Isolierschichtdicken d- = 24, 50 und 100um
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Wahrend der Mesaungen, de im Rahmen deser Arbeit aufgefihrt sind, muf¥e das HP 4291B
jewell s fur jede Probenserie neu kali briert werden. Somit war sicherzustellen, dal3 dese unter-
schiedlichen Kalibrierungen die aus der Anpasaung gewonnenen Parameter nicht verfalschen.
Aulerdem muf¥e geprift werden, obsich de jeweilige Kalibrierung wéhrend der Messungen
nicht verandert. Dementspredhend wurde vor und rach den eigentlichen Mesaungen an einer
Probenserie die Referenzprobe fir drei unterschiedlich dcke Isolierschichten vermessen. In
Abb. 8.5sind de Mef3ergebnisee an deser Probe fur drei Kalibrierungen graphisch darge-
stellt.

Bel samtlichen Isoli erschichtdicken sind de Verlustanteil e innerhalb einer Kali brierung nahe-
zu dedkungsgleich. Unterschiede zwischen den einzelnen Kali brierungen zeigen sich lediglich
bei den Mefdergebnissen fir d. = 24 um (siehe Abb. 8.5.

30
Proben-Parameter
4 N115g, =13,95% a, 0468 0,002
d,, = 1120um 1, 7310°s +410°s
25 e, 602 004 N
il Be, 874 £16
ag 098
o 00393¥m  + 1 10°Sm
20 M
) g1 1550 0,001
n g2 1743 0,001
€ 15 - & 3 1789 0,002 |
101 .
5 i
0 [ [ [ [

f/[HZ]

Abb. 8.6: Dielektrischer Verlust €"(f) fir eine Mischung mit dem RuB N115g (@ =1395%) bei unterschied-
lichen Isoli erschichtdicken (durchgezogene Linien: Anpassung nach der Modell funktion)

Indem an jeden Satz von Mel3kuven (d. =24, 50,100 um) die Modellfunktion angepalt

wird, kann der Einflu deser Unterschiede auf die Probenparameter abgeschétzt werden.
ADbb. 8.6zeigt eine solche Anpasaung nach dem im vorausgehenden Kapitel vorgestellten
Verfahren. Auch bel dieser Art der Auftragung, mit einer linearen Ordinate, ist zu beobadten,
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dal’3 de Modellfunktion de gemessnen Verluste sehr gut beschreibt. Da die mittlere quadra-
tische Abweichung derjenigen in Abb. 8.3in etwa entspricht, liegen de aagegeben Fehler fur
die Probenparameter in der gleichen Groenordnung.

Kalibrierungl | Kalibrierung2 | Kalibrierung3 Statistik
Messung Messung Messing

1 2 3 4 5 6 Opooiut | Oatpen] %0
Opm 0,453 0458] 0463 0468] 0464 0,468 0,463 0,97
Tw/107s 12 1,0 0,8 0,7 0,8 0,8 0,9 16,53
EooM 5,61 5,82 5,98 6,02 6,59 5,63 5,94 4,30
Agey, 999 95,6 90,1 874 929 86,1 92,0 4,49
Og 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98 / /
ou/Sm™* | 3,5E-02| 3,6E-02] 4,1E-02| 3,9E-02] 3,8E-02| 3,7E-02] 3,8E-02 4,85
X2 3,6E-04{ 1,1E-041 3,1E-04{ 2,2E-04] 1,9E-04| 1,1E-04

Tab. 8.1: Ubersicht der Probenparameter fiir die Messungen in Abb. 8.5 inklusive der statistischen Auswertung

Samtliche Probenparameter fir die Mel3ergebnisse in Abb. 8.5sind in Tabelle 8.1 aufgefhrt.
Die Werte fur den Parameter o4 zeigen, dal? bei allen Mesaungen das Minimum fir die quad-
ratische Abweichung an der gleichen Stelle gefunden wurde (siehe dazu Abb. 8.4. Der mini-
male Wert von x? liegt dabei immer in der gleichen GroRenordnung.

Aus den jeweiligen Ergebnissen fur die Probenparameter wurde der Mittelwert beredhnet
(siehe Spalte 8), und draus wiederum die mittlere Abweichung |x - X| ermittelt (siehe Spalte

9). Diese liegt bei allen Parametern im Bereich vonetwa 5%. Lediglich bei 7,, sind grof¥ere

Schwankungen festzustellen. Somit ist der Einflufd der unterschiedlichen Kalibrierungen auf
die Probenparameter abgeschétzt.

Die Abweichungen bei den gemessenen Verlustanteilen (siehe Abb. 8.5 lassen sich im Gbri-
gen dadurch erkléren, dal3 kei diesen Mefdreihen jewell s neue Sétze von Isoli erschichten ver-
wendet wurden. Diese Foliensdtze zeigen Schwankungen in bestimmten Eigenschaften. Wie
sich dese Schwankungen auf die gemessenen Verlustanteile auswirken, wird in der Diplom-

arbeit von J. Ludwig [66] genauer beschrieben.
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8.2.2. Reproduzierbarkeit der MelRergebnisse mit dem Gerat HP 4284A

Zum Test der Reprodwzierbarkeit fur das Gerdt HP 4284A wurde @ne Probe verwendet, bel
der Schicht- und Cluster-Relaxation im niederfrequenten Mef3bereich 20Hz< f <1MHz zu

finden sind (N115g, @ = 9,76 %, siehe Abb. 8.7.

Mesaungen an einer Teflonprobe zeigten, dal3 deses Mel3gerét Gber Monate hinweg ausrei-
chend stabil arbeitet. Auf diese Weise kann her auf eine Kalibrierprozedur vor den Mel3rei-
hen verzichtet werden. In Abb. 8.7sind daher lediglich Mef3ergebnis<e fur drei unterschiedli-

che Sétze von Isolierschichten (d. = 24, 50,100 um) enthalten. Die Abweichungen zwischen

den gemessenen Verlustanteil en entsprechen etwa denen in Abb. 8.5.

10+ N115g ¢=9,76%, d,, = 1090 im 7
9 - L -
i —o— Messungen fir d_= 24 pm
8- —o— Messungen fir d. = 50 Um -
7 —— Messungen fir d_= 100 pm
7_ | O -
6 - -
8" ]
54 -
44 -
3 -
2 - -
14 -
g T T T T T T
10' 10° 10° 10' 10° 10°
f/[HZ]

Abb. 8.7: Verlustmodul einer N115g-SBR-Mischung mit ¢ =9,76% unter verschiedenen
Versuchsbedingungen; jeweils fir die Isoli erschichtdicken d- = 24, 50und 100 pym

Anaog zum vorausgehenden wurde auch hier an jeden deser Verlustantell e die Modell funk-
tion angepaldt. Ein Beispiel dafur ist in Abb. 8.8graphisch dargestellt. Auch fir den Fall sepa-
rierter Relaxationen werden de gemessenen Verlustanteile sehr gut von der Modellfunktion
beschrieben. Hervorzuheben ist, dal3 auch de Mefl3ergebnisse die unterschiedliche Gewich-

tung der beiden Relaxationen bei variabler 1soli erschichtdicke zeigen.
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N115g, ¢=9,76 %
d,, = 1090um

Proben-Parameter
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191 0°s
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+110°s
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415107 Sim 6,7 10° Sim
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e. 1 153 0,007
e.2 1673 +0,010
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Abb. 8.8: Dielektrischer Verlust £"(f) fir eine Mischung mit dem Rul3 N1159 (¢ =9,76 % ) bei unterschiedli-

chen Isolierschichtdicken (durchgezogene Linien: Anpasaung nach der Modell funktion)

Tab. 8.2: Ubersicht der ermittelten Probenparameter beim MeRRgerat HP 4284A

Statistik

@absolut | Prel.Fen/ %0
Om 0,401 0,63
w/107s 2,1E-05 8,33
€M 7,82 4,10
Dgy 128,1 3,07
Os 0,70 0,00
on/Smn™ 4,0E-07 419

In Tabelle 8.2 sind de Mittelwerte fur die Probenparameter aufgefiihrt. Auch hier wurde die

mittlere Abweichung linear ermittelt. Spalte 3 ist zu entnehmen, dal3 dese Schwankungen mit

Ausnahmevon t,, urter 5% liegen.
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Hervorzuheben ist, dal3 de Leitfahigkeit einer Mischung mit dieser Methode bis auf etwa 4 %
genau ermittelt werden kann. Gleichstrommesaiungen des Probenherstell ers an denselben Mi-
schungen hingegen ergaben, dal? dadurch die Letfahigkeit bei hochgeflllten Proben lediglich

bis auf die Dekade genau bestimmt werden kann.
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Die Zielsetzung dieser Arbeit war es, die dielektrische Melimethode so zu modifizieren, dali3
charakteristische Unterschiede zwischen urterschiedlichen Rufsorten sichtbar werden. Aus
diesem Grundwurde bei den Mefireihen eine Palette von RufRen gewahlt, die in den UHichen
KenngroRen sowie in der Rauhigkeit der Priméarteil chenoberflachen sehr stark variieren (siehe
Kapitel 6.1). Diese Mel3ergebnisse wurden anhand der Modell funktion ausgewertet, so dal3
flr jede Probe ein Satz von Parametern zur Verfigung steht. Somit kdnnen de Probenpara-
meter flr jede Rulsorte in Abhéngigkeit des Fullgrads dargestellt und dskutiert werden.

9.1. Der statische Grenzfall der Cluster-Relaxation

9.1.1. Einfdhrung

In Kapitel 2.3 wurde en Modell vorgestellt, anhand dessen de dielektrische Funktion einer
Leiter-Isolator-Mischung berechnet werden kann. Die damit beschriebene Relaxation ent-
spricht in urseren Modellvorstellungen der Cluster-Relaxation. Daher sollte der Verlauf des
statischen Grenzfadls €y, =A¢g,, +&£,, as Funkion des Fullgrads nach dem Modell von
Battcher (siehe Abb. 26) mit dem experimentell ermittelten zumindest in charakteristischen

Eigenschaften (bereinstimmen. Um dies zu zeigen, sind in Abb. 9.1 de experimentellen
Werte fur den Rul3N115g gaphisch dargestellt.

Analog zum theoretischen Modell deutet sich eine Polstelle an, ehe die Werte dann bei grolien
Fullgraden von oben in ein Plateau einmiinden. Wie das folgende Kapitel mit der Diskusgon
der Leitfahigkeiten nach zeigen wird, entspricht diese Polstelle der Perkolationsschwelle. Im
Widerspruch zum Béttcher-Modell fur Kugeln (¢, =33%) ist diese jedoch bereits bei einem

Fullgrad von ¢, =9,77 % erreicht.

Um den Verlauf des gatischen Grenzfals zu beschreiben, wurden aus dem Bottcher-Modell
ana ytische Ausdriicke abgeleitet. Fur Fullgrade unterhalb der Polstelle erwies sch die Funk-

tion

Q< @ Eu = (9.1)
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als geeignet. Deren Verwendung |83t sich insofern begriinden, a's der theoretische Verlauf in
diesem Bereich dem einer Polstelle ester Ordnung folgt, und Gl. (9.1) eine Polstelle s-ter
Ordnung beschreibt. Jenseits der Polstelle lassen sich sowohl theoretische ds auch experi-
mentell ermittelte Werte durch de Funktion
Q> @ Eq :L+c (9.2)
(o-a)

darstellen, wie sich durch Anpassungen zeigte. Hierbei gibt der Parameter ¢ den Wert vor, in
den der Verlauf bei hohen Full graden einmiincet.

|
|
v Q. =9.77%
‘\
\
\
| |
_ RS c=34 -
1005 . ]
B----u
E
sM
s=0.65
B Melwerte
10'; Anpassung nach Gl. (9.1)
] - — = Anpassung hach Gl. (9.2)
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Fullgrad (Volumenprozent)

Abb. 9.1: Statischer Grenzfall ¢, alsFunktion des Fullgradsfir den Ru3 N115g

Um durch die Anpasaing von Gl. (9.1) und (9.2) sinnvdle Werte fur die darin enthaltenen
Parameter zu erhalten, war im voraus die Position der Polstelle azuschdtzen. Dabei wurde
der Ausgangswert in Ubereinstimmung mit den Ausfihrungen in Kapitel 7.2.3 so gewahlt,
dai3 sich samtliche Mischungen, bel denen Schicht- und Cluster-Relaxation miteinander ver-
schmolzen sind (siehe Abb. 7.3, im monaton fall enden Bereich redhts der Polstell e befinden.
Anschlieffend wurde Gl. (9.1) an de gemessenen &, fur Fullgrade unterhab der Polstelle

angepaldt, und draus die Parameter s und @. gewonren. Unter Verwendung dieser Werte
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[&3t sich danadch anhand vonGl. (9.2) der Parameter ¢ emitteln. Im folgenden wird nun de
physikali sche Bedeutung des Parameters ¢ bei Rul3Kautschuk-Mischungen genauer erlautert.

Nacdh den Ausfuhrungen in Kapitel 2.3 entspricht die Hohe des Plateaus, also der Parameter c,
der Didektrizitdtskonstanten der Fullerpartikel. Im Grenzfall ¢ — 100% geht die Anzahl

der Fehlstellen im Perkolationsnetzwerk gegen nul, so dafd rur innerhalb des Fillermaterials
Ladungen gespeichert werden. Im Fall von Rul3 mife folglich de Plateauhdle im Bereich

von c=5 liegen. Im Experiment wurden, je nach Rul3sorte, jedoch wesentlich grolere Werte

ermittelt.

Zur Erklarung dessen wurde in Kapitel 7.3.2 dis Modell zur Beschreibung der Kontaktstellen
vorgestellt. Im Gegensatz zum Boéttcher-Modell berticksichtigt dieses Modell, dal3 sich zwi-
schen den perkolierenden Partikeln weniger leitende K ontaktberei che befinden.

Der gemessene Verlauf in Abb. 9.11&3 sich nadh dem Modell der Kontaktstellen (siehe Abb.
7.7) folgendermallen interpretieren: Mit steigendem Fullgrad nmmt bel einer reprasentativen

Kontaktstelle der Partikelabstand d, ab. Im Abstand d, =d, ., wird eéin Maximum im Ver-

2max

lauf von & erreicht, dasim experimentell ermittelten Verlauf der Polstelle entspricht. Jenseits

des Maximums wird de wetere Anndherung der Partikel von der Dicke der gebundenen
Kautschukschichten im Kontaktbereich begrenzt (siehe Kapitel 7.3.2. Daher mindet der ge-

messene Verlauf in ein Plateau ein. Die Hohe des Plateaus ¢ wird durch die mittlere Dicke d,

der gebundenen Schichten bestimmt.

Im folgenden wird kurz erléautert, welche Ergebnisse in desem Rahmen der Literatur zu ent-
nehmen sind:

Fur Fullgrade unterhalb der Perkolationsschwelle wurde fur sehr unterschiedliche Polymere
als Tragermaterial ein @nliches Verhalten des Speicherantells wie in Abb. 9.1festgestellt
[23-25,28,37,6769]. Zur theoretischen Beschreibung des gatischen Grenzfalls als Funktion
des Fullgrads &1}t sich Gl. (9.1) aus der Perkolationstheorie aleiten [21,70,7]1. Nach numeri-
schen Simulationen mifde der darin enthaltene Exporent fir Leiter-l1solator-Mischungen den
Wert s=0,7 besitzen [72]. Yi Song et a. bestétigten desen Wert fir RulZTeflon

Mischurgen [21]. Bel Rul>Epoxidharz-Mischungen wurden kieinere Werte im Bereich von
s=0,55 gefunden [22,2].
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An undjenseits der Perkolationsschwelle wurden bei kleinen Frequenzen ( f <1kHz) sehr

grofe Werte fir den Speicherantell ermittelt (&' =1000-1000C) [22-24,28,67,68 Auftra
gungen gegen den Fullgrad zeigen hier entweder ein weiteres leichtes Ansteigen [23,24,67
oder ein geringfugiges Abfallen des Speicheranteils [28,69. Fir diese Erscheinungen sind
jedoch keine e@nheitlichen und pausiblen Erkldrungen zu finden. Aul3erdem konnen anhand
dieser Mef3ergebnisse keine Aussagen Ulber die Eigenschaften bestimmter Rul3sorten getroffen

werden.

Das Ersatzschalthil d zur Beschreibung der Kontaktstell en zwischen den Fill erpartikeln (siehe
ADbb. 7.9 ist zwar in Beitrégen aufgefuhrt [62,73, wurde jedoch bisher nicht in Verbindurg
mit der H6he ¢ eines Plateaus diskutiert.

9.1.2. Vergleich zwischen Standardrul3 und graphitiertem Rul3

Beim Vorgang der Graphitierung wird die Oberfléche von Primérteil chen gegléttet [42] (siehe
Kapitel 6.1). Ein Vergleich der Kenngrof3en des graphiti erten Ruf%es mit denen des dazugeho-
rigen Standardruf3es (siehe Tabelle 6.1) ergibt, dal’ ansonsten de Morphdogie unverandert
bleibt.

Durch das Glétten der Oberflachen reduziert sich sowohl die RuZRufZWedselwirkung as
auch de RulZXKautschuk-Wedselwirkung [76,77. Jedoch wird de letztgenannte deutlich
stérker herabgesetzt [76,77]. Auf diese Weise dominiert bei den graphitierten Ruffen de Ruf3
Rul3Wedselwirkung.

Um die Auswirkungen der Graphitierung zu verdeutlichen, werden de Ergebnisse fur zwei
Standardruf3e denen der jewelligen graphitierten Rule gegentibergestellt. Hierbel unterschel-
den sich de Standardruf%e signifikant hinsichtlich der Grof3e der Primérteil chen.

Abb. 9.2 zeigt diesen Vergleich fur den Fal kleiner Primértellchen (N115N115g,
D =16 nm). Zunadst ist festzustellen, dal3 Gl. (9.1) und Gl. (9.2) die gemessenen Werte fir

beide Rul sehr gut wiedergeben. Die aus der Anpasung gewonnenen Parameter sind in Ta
belle 9.1 aufgefuhrt. Wie daraus zu entnehmen ist, liegt die Polstelle beim Ruf3 N115g um
etwa vier Volumenprozent tiefer als beim Standardruf3. Aul3erdem unterscheiden sich de je-
weili gen Werte fur den Parameter s deutlich. Die Hohen der Plateaus ¢ hingegen dfferieren

nur unwesentli ch.
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Abb. 9.2: Statischer Grenzfall ¢, asFunktion des Fullgrads fir die Rufze N115und N115y

s o, [%] c
N115 0,96 14,0 40
N115g 0,65 9,8 34
N660 0,87 23,2 -
N660g 0,63 14,0 | c<60

Tab. 9.1: Ubersicht der aus der Anpassung von Gl. (9.1) und (9.2) ermittelten Parameter

Zur Diskusson ces zu beobadhtenden Unterschieds in den Positionen der Polstellen (siehe
Tabelle 9.1) werden de Uberlegungen in Kapitel 7.3.1 herangezogen. Danach setzt die Bil-
dung von lokalen Netzwerken bei um so Kleinerer Flllgraden ein, je starker die Rul>Rul%
Wedsalwirkung dominiert. Gleichzeitig damit verschiebt sich de Position der Polstelle zu
kleineren Fullgraden. Obige Ausfiihrungen beschreiben dese Dominanz der Rul>Ruf%
Wedselwirkung beim graphitierten Ruf3, so dal3 de unterschiedlichen Polstellen in Abb. 9.2

damit zu erkléren sind.
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Abb. 9.3: Dielektrischer Verlust £"(f) gegen den Logarithmus der Frequenz fir Mischungen mit den Ruf3en
N115 urd N115

Nad desen Uberlegungen miXe dso den Verlustspektren zu entnehmen sein, dal3 beim Rufl
N115g die Bildung von lokalen Netzwerken bei kleineren Fullgraden einsetzt as beim Stan-
dardruf3. Zur experimentellen Bestétigung werden in Abb. 9.3 de Verlustspektren von Mi-
schungen mit den RufRen N115 undN115g, jeweil s mit einem Fillgrad von ¢ = 9,76 %, mit-
einander verglichen. Wie in Kapitel 7.1.2 hkeschrieben wurde, sind im Verlustantell dieser
Mischung mit dem Ruf3 N115g drel Relaxationen zu finden: Relaxation C(I) wird erzeugt
durch kompakte Einheiten (Aggregate oder Agglomerate), Relaxation C(I1) durch lose Gebil-
de (lokale Netzwerke) und Relaxation S durch Ladungstransport durch de gesamte Probe.
Die gleichzeitige Existenz dieser drei Relaxationen soll hier durch Mesaungen mit unter-
schiedlich dcken Isolierschichten nochmals verdeutlicht werden. Beim Standardruf3 N115
hingegen ist nur eine Relaxation bei f =100MHz zu beobadhten. Aus ihrer Position im

Spektrum ist zu schlief}en, dal3 sie aus kompakten Einheiten (Relaxation C(1)) resultiert. So-
mit werden de Uberlegungen in Kapitel 7.3.1 duch dese experimentellen Ergebnisse besta-
tigt.
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Beim Ruf3 N115g wurde der niedrigste Wert fur die Plateauhobe c aller zur Verfigung ste-
henden Rul3sorten festgestellt (siehe Tabelle 9.1). Daraus |&3t sich ableiten, dal3 her die mitt-
lere Dicke der Kautschukschichten zwischen den perkolierenden Partikeln minimal ist (siehe
Kapitel 7.3.2. Diesist wiederum ein Indiz fir die oben festgestellte Dominanz der Rul>Ruf3
Wedhsalwirkung.

Dasich de Plateauhthe ¢ beim Standardruf3N115 kaum von der des graphiti erten urterschei-
det, befindet sich auch hier nur sehr wenig Kautschuk in den Kontaktbereichen. Folglich ist
anzunehmen, dal3 her die Rul>Kautschuk-Wechselwirkung nicht in den Vordergrund tritt.
Dies dedkt sich im tbrigen auch mit den Aussagen des Probenherstell ers. Danach lassen sich
beim RuB N115 de Oberflachen der Partikel im Fall hoher Fullgrade nicht vollsténdig mit
Kautschuk bededken.

O N660 o
® N660
1000 - ? o ©° -
®)
100 -
tc':SM . ]
10 3
®)
| ! | ! | ! | ! | ! |
5 10 15 20 25 30

Fullgrad (V olumenprozent)

Abb. 9.4: Statischer Grenzfal ¢, asFunktion des Fullgrads fir die RuRe N660und N660y

Bei grofRReren Primaérteil chen (N660'N660g, D = 67 nm) ist ein nach deutli cherer Unterschied
zwischen Standardrul® undgraphitiertem Rul3 festzustellen (siehe Abb. 94). Im Gegensatz

zum graphitierten weicht hier der Standardruf3 etwas vom erwarteten Verlauf nach dem Bott-
cher-Modell ab. Daher wurde lediglich Gl. (9.1) an de Mel3werte unterhalb der Perkolations-



82 9. Diskusson der Probenparameter

schwelle angepaldt. Der Argumentation in Kapitel 7.2.3 entsprechend, sind des digenigen
Mischurgen, bei denen sich Schicht- und Cluster-Relaxation nach nicht Gberlagern. In desem
Bereich gibt die Anpasaung den gemessenen Verlauf relativ gut wieder. Der so ermittelte
Wert fir die Perkolationsschwell e unterscheidet sich um etwa neun Volumenprozent von der
des graphiti erten.

Diese weit grofRere Differenz mul3 rach der vorherigen Argumentation ihre Ursacdhe im noch
unterschiedlicheren Verhdltnis der beiden Wedselwirkungen haben. Dies lief3e sich dadurch
erkléaren, dal3 keim Rul3 N660 im Gegensatz zum Ruf3 N115 de Rul>Kautschuk-
Wedhsalwirkung in den Vordergrundtritt.

Geht man von deser Dominanz der Rul3Kautchuk-Wechselwirkung beim Ruf3 N660 aus, so
kann der ermittelte Verlauf (siehe Abb. 9.9 oberhalb der Perkolationschwelle (¢ = 24,49%)

anhand des Modells der Kontaktstellen (siehe Abb. 7.7 erklart werden. Dies geschieht fol-
gendermal3en: Aufgrund der grof3en Affinitdt zum Kautschuk befinden sich im Kontaktbe-
reich relativ dicke Kautschukschichten zwischen den Partikeln. Dadurch wird der Abstand
d,,., des Maximums (siehe Abb. 7.7 erst beim Fullgrad ¢ =26,00% erreicht. Spéter fallt

hier der Verlauf nur geringfligig ab, da die weitere Annaherung der perkolierenden Partikel
durch de dicken gebundenen Schichten begrenzt ist. Im Rahmen deses Modells und der be-
grenzten Anzahl von Mel3punken wird also de obige Behauptung bestétigt.

Beim Rul3N660g ergab eine Anpasaung von Gl. (9.2) zundchst eine Plateauhthe von ¢ = 40.
Diese Anpasaung ist in Abb. 9.4eingezeichnet. Anschliel3ende Simulationen anhand vonGl.
(9.2) ergaben jedoch, dal3 deser Wert aufgrund der begrenzten Anzahl von zur Verfligung
stehenden Mischungen mit einem grof3en Fehler behaftet ist. Dabei konrte die untere Grenze
des Fehlerbereichs kaum festgelegt werden. Unter Berlicksichtigung der oberen Grenze des
Fehlerbereichs ist daher in Tabelle 9.1 eine obere Schranke fir den Wert der Plateauhohe ¢
angegeben. Die Ergebnis fir den Rul3N660g deuten also an, dal3 hier cim gleichen Bereich
wie bel den Ruffen in Abb. 9.2liegt (siehe Tabelle 9.1). Analog zur Argumentation beim Ruf3
N115g resulti ert dies aus der Dominanz der Rul>RulsWedselwirkung.

Wie beim Rul3N1159 kann dese Dominanz auch beim Ruf3 N660g durch die entsprechenden
dielektrischen Spektren gezeigt werden. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fir den
RuB N115 in Abb. 7.1sind auch hier deutlich urterhalb der Polstelle bereits Beitrage der
lokalen Netzwerke (Relaxation C(11)) zu finden. Die Ursache daflr, daf3 der Wert fir die Pol-
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stelle des Ruf}es N660g signifikant Gber demjenigen des Ruf¥es N115g liegt (siehe Tabelle
9.1), wird im nachsten Kapitel erlautert.

Im folgenden wird der maximale Einfluld der strukturellen Beitrdge c, (Bereiche R, siehe
Abb. 7.9 auf die Plateauhole ¢ abgeschétzt. Nadch den Ausfihrungen in Kapitel 7.3.2 langen
diese Beitrage von der Gestalt der Aggregate oder Agglomerate & undaddieren sich zu de-
nen der Kontaktbereiche (siehe Gl. (7.4)). Diese Gestalt variiert innerhalb den zur Verfligung
stehenden Rufsorten. Hierbel stellen die Ruf?e N115g und N660g sowie die dazugehdrigen
StandardrulRe die beiden Extremfdl e dar, wie aus den Kenngrofen in Tabelle 6.1 hervorgeht.
Bel der Graphitierung bleibt die Gestalt der Aggregate unverandert, so dal? Standardruf3 und
zugehariger graphitierter Ruf3 sich in ihren Beitrdgen c; gleichen. Folglich liegen dese Bei-
trége c, bel den Standardruf3en stets unter den Plateauhdhen c der jeweiligen graphitieren
Ruf¥, d.h. c; <34 fur den Ru N115 undc; <60 beim Ruf3 N660. Fir Standardruf, die
hinsichtlich ihrer Gestalt der Aggregate zwischen desen Grenzfdlen liegen, |&3t sich daraus

ableiten, dald ¢, <60 gilt. Dieswird fur die weitere Argumentation vonBedeutung sein.

Zum AbschluRRist der Parameter s zu diskutieren, der aus den £, unterhalb der Polstelle ge-
wonren wird. Bel diesen logarithmischen Auftragungen (siehe Abb.9.2 und 9 Ybeschreibt er
die Krimmung des Verlaufs in desem Bereich. Anhand vonTabelle 9.1 wird deutlich, dal3
die beiden graphitierten Rule mit s=0,65 und s=0,63 nahezu identische Werte aifweisen.
Beide Standardruf®e hingegen liegen in ihren Werten signifikant hoher. Hierbei hat ein kieiner

Exporent s eine stérkere Krimmung des Verlaufs von &, zur Folge. In Abb. 9.2ist zu er-
kennen, dal? der graphitierte Ruf3 kel kleinen Fullgraden zunéchst 8hnliche €, wie der Stan-

dardrufd aufweist, ehe der Verlauf dann rasch zu grof®en Werten hin abknickt. Beim graphi-
tierten Ruld reduzieren sich folglich de Absténde zwischen den RufRpartikeln ab einem be-
stimmten Flllgrad schneller als beim Standardruf3. Ein Ansatzpunkt zur Erkl&rung der stérke-
ren Krimmung ist der Einfluf der lokalen Netzwerke. Eine exakte Modellvorstellung zur Be-

schreibung dieses Exporenten ist jedoch erst zu entwickeln.
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9.1.3. Vergleich der StandardrulRe

Als nadhstes wird der Einfluld von Primarteil chengrof®e und Aggregatstruktur genauer be-
trachtet. Um die Bedeutung dieser Grof¥en nachmals klarzulegen, sind in Abb. 9.5zwei Ex-
tremfdlle nach den UHichen Vorstellungen schematisch skizziert [41,45]. Bei unseren Pro-
benserien tendiert der Rul3 N660 zu Extremfall a), dem Ruf3 mit grofen Primérteilchen und
niedriger Struktur. Der Rufd N115 hngegen besitzt kleine Primarteilchen und eine hohe
Struktur und entspricht daher eher Extremfall b). Der RuR N330liegt in seinen Eigenschaften
dazwischen. Die Ergebnisse fir £y, dieser drei Rulfesindin Abb. 9.6 @rgestellt.

a) I b)
Abb. 9.5: Schematische Darstellung von Ru3-Aggregaten: a) grof¥e Primarteil chen urd niedrige Struktur,
b) kleine Primérteil chen urd hohe Struktur (Die enhillende Elli psen deuten die eff ektiven Cluster an.)

®)
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Abb. 9.6: Statischer Grenzfall ¢4, as Funktion des Fullgrads fiir die RuRe N115 N330und N660
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S o [%] c
N115 0,96 14,0 40
N330 0,89 16,1 80
N660 0,87 23,2 -
N234 0,96 14,1 92

Tab. 9.2: Ubersicht der aus der Anpassung von Gl. (9.1) und (9.2) ermittelten Parameter

Tabelle 9.2 einhaltet die Ergebnisse der Anpassing anhand vonGl. (9.1) undGl. (9.2). Dar-
ausist zu entnehmen, dal3 der Wert der Plateauh6he cbeim Rul3N330 ceutlich horer liegt als
beim Ru3N115.Nacd der Diskusson cer strukturellen Beitrage im vorausgehenden Kapitel
folgt aus diesen Werten fir ¢, dal’3 de mittlere Dicke der Kautschukschichten in den Kontakt-
bereichen beim RulR N330 signifikant grof¥er ist. Der Verlauf des datischen Grenzfals beim
RuRN660wurde durch das Modell der Kontaktstellen erklart (siehe Kapitel 9.1.2. Demnadh
weicht er deshalb vom Verlauf nach dem Bottcher-Modell ab, weil hier die Dicke der Kaut-

schukschichten extrem hohe Werte annimmit.

Folgt man beim RuR N660 cer Interpretation anhand deses Modells, so nmmt die mittlere
Dicke der Kautschukschichten in den Kontaktbereichen in der Reihenfolge N115N330N660
systematisch zu. Nach den Ausfuhrungen in Kapitel 9.1.2resultiert dies daraus, dal3 de Ruf3
Kautschuk-Wedselwirkung zunehmend an Einfluf gewinnt.

Wie der Vergleich der Standardrufe mit den graphiti erten Rulfen ergab, wird die Position der
Polstelle stark vom Verhdltnis der Wedhselwirkungen beeinfluf®. Dies ist ein Beitrag dafur,
dald sich de Polstellen in der Rethenfolge N115N330N660 systematisch zu groferen Fll-
graden verschieben. Daneben existieren nach weitere Einflu¥aktoren, de im folgenden be-

schrieben werden.

Um zunadhst den Einflufd der Struktur zu diskutieren, werden de Aggregate ds effektive Clu-
ster betrachtet. Dies ist durch de enhllenden Elli psen in Abb. 9.5schematisch dargestellt.
Wie man aufgrund der kettenformigen undverzweigten Strukturen erkennen kann, besitzt ein
eff ektiver Cluster im Fall b) von Abb. 9.5einen deutlich geringeren Volumenanteil an Rul3als
im Fall a). Bei einem Vergleich zweier solcher Mischungen, de den gleichen Massenanteil an
Ruf3enthalten, liegt daher der Volumenanteil an effektiven Clustern im Fall b) hoher. Folglich
reduzieren sich de Abstande zwischen den effektiven Clustern bei einer hohen Aggregats-
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struktur mit wachsendem Fullgrad schneller as bei kompakten Aggregaten. Nach der Argu-
mentation in Kapitel 7.3.1setzt deshalb die Bildung von lokalen Netzwerken eher ein. Auf
diese Weise wird de Polstell e schon el geringeren Fillgraden erreicht.

Zusétzlich wird dies noch dadurch verstérkt, dal3 Rufe mit héherer Struktur im Mittel langge-
stredktere, eher nadelférmige Aggregate bilden [37,61. Nach dem Modell von Béttcher und
Hsu liegt bei solchen Gebilden die Perkolationschwelle tiefer als bei sphérischen Partikeln.
Experimentell e Ergebnisse an Systemen mit definierter Geometrie der Cluster bestdtigen de-
sen Effekt [61].

Neben der unterschiedlichen Struktur steigt in der Rethenfolge N115N330N660 auch de
Grol%e der Primaérteil chen (siehe Tabelle 6.1). Gleichzeitig damit nimmt die Grole der Aggre-
gate oder Agglomerate zu [45]. Nadh den klassschen Modellen zur Beschreibung inhamoge-
ner Dielektrika besitzt die Grof3e der Inhamogenitéaten jedoch keinerlel Einfluf® auf die Positi-
on cer Polstelle. In Ubereinstimmung damit wurde aich im Rahmen numerischer Simulatio-
nen von Leiter-l1solator-Systemen [78] die Partikelgrof3e nicht als Einflul¥aktor auf die Per-
kolationsschwell e diskutiert.

O N2115
1000 E v N234 i e
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Abb. 9.7: Statischer Grenzfall 4, asFunktion des Fillgrads fir die Rue N115und N234
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Bel den eben dskutierten Rul3sorten nmmt gleichzeitig mit der Reduzierung der Struktur die
Primarteil chengrole zu. In Abb. 9.7werden die Ergebnisse zweier Rule im umgekehrten Fall
miteinander verglichen. Hierbel ist der N234 cer RufR mit den gréRReren Primarteil chen und
der hoheren Struktur.

Beide Ruf3sorten entsprechen sich hinsichtlich der Position der Polstelle und des Verlaufs von
£q Im Bereich darunter (siehe dazu auch Tabelle 9.2). Die HOhe des Plateaus ¢ hingegen

liegt beim Rul3N234 signifikant hoher.

Analog zu oben la’t sich aus der groRReren Plateauhdhe beim Ruld N234 schliefen, dal3 her
die RulZXKautschuk-Wedselwirkung starker in den Vordergrund tritt. Dies ist ein Beitrag
dafur, dald de Polstelle des Rul’es N234 ke kleineren Fullgraden zu erwarten ist. Nach der
obigen Argumentation wirkt jedoch de hohere Struktur beim Rul3 N234 desem Beitrag ent-
gegen. In desem Fall scheinen sich dese Beitrage zu kompensieren, so dal3 de beiden Rul¥e

in ihren Polstell en Ubereinstimmen.

Zur Bekréftigung des gerade erwadhnten Unterschieds in den Wedhselwirkungen &3t sich an-
merken, dal3 der Rul3 N234 rach Angaben des Probenherstell ers ein sogenannter optimierter
StandardrufR ist. Diese Weiterentwicklung erfolgte unter dem Aspekt, einen moglichst grofZen
Antell der Partikeloberflachen mit Kautschuk zu belegen.
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9.2. Diskusgon der ohmschen Leitfahigkeit

9.2.1. Einfihrung

Die klasgsche Methode zur Bestimmung der ohmschen Leitfahigkeit von Ruls>Kautschuk-
Mischurgen basiert auf einer Widerstandsmesaung, wobei an de Probe ene Gleichspannung
angelegt wird [90]. Um eine moglichst niederohmige Kontaktierung zwischen Probe und
Elektroden zu gewéhrleisten, werden de Probenoberflachen beabeitet und dwrauf leitende
Substanzen (meist Silber oder Leitsilber [24,81]) aufgetragen. Damit soll erreicht werden,
samtlichein der Mischungenthaltene Perkolationspfade zu kortaktieren.

Bel der von urs entwickelten Mef3methode spielt die Kontaktierung keine Rolle. Die Leitfé
higkeit der Mischungen ergibt sich aus der Position der Schicht-Relaxationim Frequenzspekt-

rum.

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben wurde, entstehen in einer Leiter-Isolator-Mischung ab der
Perkolationschwelle leitende Pfade, die sich Uber die gesamte Probe estredken. Daher
wadst die ohmsche Leitfahigkeit bel Mischungen in desem Bereich sprunghaft mit dem
Fullgrad. Dieses Ansteigen obkerhalb der Perkolationschwelle ¢, wird nach den Ergebnissen

der Perkolationstheorie beschrieben duch [17,78:

0> @ ou =0, (0-9)" (93)
Hierbei bezeichnet t den kriti schen Exporenten fur die Leitfahigkeit; o, ist eéine Propationa
lit &tskonstante.
Fur den Exporenten t sagt die Perkol ationstheorie voraus, dal3 er lediglich vonder Dimension

des Systems abhéngt und chher bel dreidimensionalen Systemen den universellen Wert von
t =2,0 besitzt [17]. Detailli ertere Modelle bestdtigen diesen Wert oder finden einen etwas

grofReren Exporenten vont = 2,5 [60,79,80. Nach einem ,,mean field* Modell wird ein kriti-
scher Exporent von t = 3,0 erwartet [26,81). Numerische Simulationen an drei-dimensionalen

Gittern ergaben Werte im Bereich vont =1,6 [78].

Der theoretische Wert fur die Perkolationsschwell e liegt bel etwa ¢, =16% [23,26,61,82,83

Dieser Wert gilt fir Modell systeme, in denen harte, nicht wedhselwirkende Kugeln in einer
isolierenden Matrix zuféli g verteilt sind [23].
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Abb. 9.8zeigt den Verlauf der Leitfahigkeit og,, as Funktion des Fullgrads nach Gl. (9.3).
Bei den Berechnungen wurde én Wert von @. =16% flr die Perkolationsschwell e sowie die

Ergebniss der oben erwadhnten Theorien fir den kriti schen Exporenten t verwendet.
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Abb. 9.8: Ohmsche Leitfahigkeit o,, der Mischung a's Funktion des Fullgrads

Die Leitfahigkeit o,, steigt im Bereich der Perkolationsschwell e sprunghaft an, ehe sie nach

einer Krimmung des Verlaufs bei hohen Fullgraden in einen geringeren Anstieg einmuncet.
Ein Vergleich der drei Verlaufe (fur ¢ =16%) madt deutlich, dal3 her die Krimmung um

so Keiner igt, je groRer der kritische Exporent t gewéhit wird. In Ubereinstimmung mit der
Perkolationstheorie entspricht die Leitfahigkeit g,, unterhalb der Perkolationsschwell e derje-
nigen vonreinem Kautschuk.

In der Literatur existieren zahlreiche Beitrdge, in denen Ergebnisse fur Leitfahigkeits
mesaungen an Ruf3Kautschuk-Mischungen vorgestellt werden. Die emittelten Werte fUr den
kritischen Exporenten t differieren dabel sehr stark. So wurden einerseits Werte im Bereich
des Ergebnisses der Perkolationstheorie gefunden [26,28,8486]. Andere Mesaungen wieder-
um ergaben Exporenten im Bereich von t =3,0 [81,86,87. In vielen Falen wurden jedoch

auch wesentlich g6lere Exporenten von t =6 ermittelt, die anhand Kasdscher Modelle
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nicht zu erkléren sind [24,8891]. Auch bel unseren Mesaungen ergaben sich tellweise derar-
tig gol®e Werte fur t. Aus diesem Grund werden im folgenden zwei Modelle vorgestellt, an-

hand derer diese Erhéhung der Exporenten zu diskutieren ist.

Zunachst wird das Phdnomen der Zwei-Phasen-Perkolation genauer betrachtet (siehe Abb.

Abb. 9.9: lllustration zur Zwei-Phasen-Perkolation (A: Leiter-lsolator-Mischung,
B: Isolator, gefiillte Kreise: leitende Partikel)

Diese lat sich folgendermal3en beschreiben: Phase A besteht aus einer Leiter-lsolator-
Mischurg. Diese Mischung wiederum ist zuféllig in Phase B , einem Isolator, verteilt. Die
beiden Phasen konren sich nicht vermischen, sondern Phase A bildet Inhomogenitédten in
Phase B.

Sel nun @, die Perkolationsschwelle der leitenden Partikel in Phase A und ¢, digenige der
Inhamogenitéten A in Phase B, so ergibt sich fur die Perkolationschwelle ¢, des gesamten
Systems [92,93:

@ = 0u 0 (94)
Indem man beiden Phasen den theoretischen Wert von ¢, =@, =16% zugrunde legt, wird
die Perkolationsschwell e hier bereits bei ¢, =2,56% erwartet (siehe Abb. 9.§. Der kritische

Exporent t,, dieses Systems|&(3t sich darstellen als

t, =20, (95)
wobei t der Exporent fur einen gewdhnlichen Perkolationsvorgang ist und dgher durch de
oben erwéahnten Modelle beschrieben wird. Ausgehend von @ém Ergebnis der Perkolations-
theorie egibt sich hier ein erhohter Wert von t, = 4,0 (siehe Abb. 9.9.

Es ist noch anzumerken, dal3 sowohl dieser sehr niedrige Wert fir die Perkolationsschwell e

als auch de Erhéhung des kriti schen Exporenten im Experiment bestétigt wurden [92].
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Rubin et al. entwickelten ein Modell, anhand dessen noch grofere kriti sche Exporenten as

ty =4,0 zu erkldren sind [60]. Hierbei wird angenommen, dal3 de Elemente @nes Perkolati-

onsnetzwerks nicht in olmschem Kontakt sind, sondern in Ubereinstimmung mit der bisheri-
gen Notation einen mittleren Abstand d, zwischen den Partikel oberfladchen aufweisen (siehe
Abb. 7.9. Die Vertelung deser Abstdnde wird dabel durch de sogenannte Hertz-
Vertellungsfunktion angenahert [95]. Der Ladungstransport entlang der Perkolationspfade
erfolgt auf der Basis von Tunrelstromen, so dal3 de Leitfahigkeit des Mediums zwischen den
Partikel oberflachen analog zu Gl. (7.3) angesetzt wird. Darauf basierende Beredhnungen er-

geben fur den kriti schen Exporenten t :

teff :t+tTunneI (dz/do)1 (96)
Zum gewOhrlichen Exporenten t addiert sich hier der Term t,,,, hinzu. Dieser wadst mit
dem Quoatienten d, /d,, also mit dem Verhdtnis von Oberflachenabstand zur Reichweite der

Tunnelstrome.

Abschlief3end wird kurz das Vorgehen erlautert, wie durch Anpasaung von Gl. (9.3 an de
Mefl3ergebniss der jewelli ge kriti sche Exporent t zu ermitteln war. Die Gleichung enthélt drel
zu bestimmende Parameter. Erste Versuche der Anpasaing zeigten, dal3 dese drel Parameter
nur relativ ungenau aus den gemesenen Verlaufen von o,, zu bestimmen sind. Dies resul-
tiert aus der begrenzten Anzahl von Mel3punken. Insbesondere 183 sich de Perkolations-
schwelle @, nur grob abschétzen, wenn im Bereich des gprunghaften Anstiegs ¢ = @. (siehe
Abb. 9.9 aufgrund cer Staffelung der Fillgrade oder des begrenzten Frequenzbereichs des
Gerédts HP 4284A (siehe Kapitel 6.41) zufédlig kein Mel3punk vorhanden ist. Aus diesem
Grunderwies es sch als snnvdl, die Werte fur ¢, aus der Auswertung des gatischen Grenz-
falls zu tGbernehmen (siehe Kapitel 9.1). Insbesondere wegen der dort sehr geringen Streuung
der Mel3punke lassen sich de Polstellen sehr exakt bestimmen. Die Redhtfertigung dieses
Vorgehens liegt darin, dal3 rech dem Modell von Béttcher und Hsu de Polstelle mit der Per-
kolationsschwell e Gibereinstimmt. Auf diese Weise lief3en sich de Fehlergrenzen fir die e-

mittelten kriti schen Exporenten t stark reduzieren.
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9.2.2. Vergleich der StandardrulRe

Anhand der Diskusgon des gatischen Grenzfall s in Kapitel 9.1.3zeigten sich bereits charak-
teristische Unterschiede zwischen den StandardrufZen. Die dort gefundenen Zusammenhange

werden nun dirch de Diskusson der ohmschen Leitfahigkeit o,, untermauert.

0] O N5
1 A N330
O N660
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10 15 20 25 30 35

Fallgrad (V olumenprozent)

Abb. 9.10: Ohmsche Leitfahigkeit o,, als Funktion des Fullgrads fir die Ruf3e N115 N330 und N660
(durchgezogene Linien: Anpasaung nach Gl. (9.3))

t 0,1%]
N115 2,3 14,0
N330 4.0 16,1
N660 50 23,2
N234 3,2 14,1

Tab. 9.3: Ubersicht der aus Anpassung von Gl. (9.3) ermittelten Werte furr den Exponenten t
einschliefdlich der Perkolationsschwell en aus Tabelle 9.2
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Abb. 9.10enthdlt die Ergebnisse fur die Gruppe von Rulien, bei denen mit steigender Pri-
maérteil chengrof3e die Struktur der Aggregate eéonimmt (vgl. Abb. 9.6. Es wird deutlich, daf3
Gl. (9.3 die gemessenen Verlaufe sehr gut beschreibt. Da die Leitfahigkeit mit unserer Me-
thode sehr exakt zu bestimmen ist, resultieren etwaige Abweichungen der Mef3punke aus
Ungenauigkeiten bel der Probenherstellung. In Tabelle 9.3 sind de Ergebnisse fir den Expo-

nenten t aufgefuihrt. Die dort ebenfalls enthatenen Werte fur die Perkolationsschwellen ¢,

entsprechen denjenigen in Tabelle 9.2.

Zur Genauigkeit der ermittelten Exporenten ist zu bemerken, dal3 t im Fall des Rules N660
nur néherungswei se bestimmt werden kann. Der Verlauf des datischen Grenzfalls (siehe Abb.
9.6) weicht hier von demjenigen des Béttcher-Modells ab, wodurch die Perkolationsschwelle
lediglich anhand des angegebenen Kriteriums abgeschétzt werden konrte (siehe Kapitel
9.1.2. Der dennach ermittelte Wert flr den Exporenten t stimmt jedoch sehr gut mit Daten
aus der Literatur fur dhnliche Systeme Uberein [24,6(. Bel den lkrigen Rulfen hangt die Ex-
aktheit der Ergebnisse von der Lage der Mel3punke a; die Fehlergrenzen liegen jedoch stets
unter At =0,2.

Wie aus Tabelle 9.3 tervorgeht, steigt t in der Rethenfolge N115N330N660 signifikant an.
Der kleinste Wert, der des Ruffes N115, liegt dabei sehr nahe an Ergebnis der Perkolations-
theorie (t = 2,0, siehe Kapitel 9.2.1).

Demgegenuber ergab die Diskusson cer Plateauhdhe ¢ in Kapitel 9.1.3, @3 in der gleichen
Reihenfolge die mittlere Dicke der Kautschukschichten in den Kontaktbereichen zunimmit.
Nacdh dem Modell von Rubin et a. [60] wadst mit dieser Vergrolerung des Oberflachenab-
stands d, der Einfluf3 der Tunnelstréme und damit der Wert des Exporenten t (siehe GI. 9.6),
wodurch de beobadtete systematische Erhéhung von t gegeniber dem Ergebnis der Perko-
lationstheorie ekléart wird.

Die Behauptung, dal3 beim Ruf3 N660 de Ruf¥Kautschuk-Wedselwirkung dominiert und
daher die Dicke der Schichten in den Kontaktbereichen relativ grof3ist, wird duch de Positi-
on der Perkolationsshwelle noch urtermauert. Diese Ubersteigt namlich den theoretischen
Wert von ¢, =16% bei der Perkolation von farten, nicht wechselwirkenden Kugeln. Auf-
grund der Uberlegungen anhand der eff ektiven Cluster (siehe Abb. 95) mufke die Perkolati-
onshwelle ohre den Einflul vonWedselwirkungen aus geometrischen Griinden darunter

liegen.
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Analog zu Abb. 9.7wird in Abb. 9.11dem Ruf3 N115 ein Rul3 mit grof3eren Priméarteil chen
und nunauch hoéterer Struktur (N234) gegenubergestellt. Die beiden Rule besitzen in etwa
die gleiche Perkolationsschwelle (siehe Tabelle 9.3). Der kritische Exporent t hingegen ist
beim N234 ceutlich groler.

Aus dem Vergleich der Plateauhdhen wurde in Kapitel 9.1.3 gfolgert, dal3 de Kautschuk-
schichten in den Kontaktbereichen beim Rul3 N234 dcker sind. Somit kann der hohere kriti-
sche Exporent beim N234wiederum durch das Modell von Rubin erklart werden.

0] O N115
E v N234
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Fullgrad (Volumenprozent)

Abb. 9.11: Ohmsche Leitféhigkeit o,, alsFunktion des Fullgrads fur die Rue N115und N234
(durchgezogene Linien: Anpasaung nech Gl. (9.3))

Neben den eben besprochenen urterschiedlichen Krimmungen ist bei den Verlaufen in Abb.
9.11auch ein Versatz entlang der Ordinate deutlich zu erkennen. Ein Vergleich der einzelnen
Mel3punke zeigt, dal? de Werte beim N234 stets um mehr als eine Dekade tiefer liegen. Die-
ser Versatz |83t sich duch de unterschiedlich dcken Kautschukschichten plausibel erkléren.
Dickere Schichten bedingen geringere Tunnelstrome (siehe Gl. (7.2)), wodurch wiederum die
Leitfahigkeit entlang der Perkolationspfade sinkt. Dadurch werden de obigen Aussagen be-
kréftigt. Im Ubrigen deutet sich de gleiche Tendenz dieser Verschiebungen sowohl bel den
Ergebnissen in Abb. 9.10als auch bel den noch folgenden an. Wegen der begrenzten Anzahl
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von Mef3punken, d.h.zur Verfigung stehenden Mischungen, kann des jedoch nu anhand
desVergleichsin Abb. 9.11eindeutig belegt werden.

9.2.3. Vergleich zwischen Standardrul3 und graphitiertem Rul3

Analog zu Kapitel 9.1.2werden im folgenden Ruf3sorten miteinander verglichen, de sich le-
diglich hinsichtlich der Rauhigkeit der Primarteil chenoberflachen voneinander unterscheiden.
Abb. 9.12zeigt diese Gegentiberstellung fir den Fall kleiner Primérteil chen, also de Ergeb-
nisse fur die Paarung N115N115g. Die nach Gl. (9.3) ermittelten Werte fir den Exporenten t
sindin Tabelle 9.4 enthalten.
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Abb. 9.12 Ohmsche Leitféhigkeit o,, as Funktion des Fullgrads fir die RuBe N115und N115g
(durchgezogene Linien: Anpasaung nach Gl. (9.3))

Zun&chst ist nochmals darauf hinzuweisen, dal3 bei der Anpasaung von Gl. (9.3) fur die Per-
kolationshwelle ¢, der Wert der Polstelle beim statischen Grenzfall ¢y, verwendet wurde.
Wie Abb. 9.12zu entnehmen ist, liegt hier bei beiden Rulsorten zufélli gerweise én Mef3-
punk im Bereich des geilen Anstiegs an der Perkolationschwelle. Diese beiden Mel3punke

stimmen sehr gut mit der jewelli gen Anpasaung Uberein. Folglich entspricht hier die Perkola-
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tionshwell e in guter Naherung der Polstell e des datischen Grenzfall s, was wiederum das in
Kapitel 9.2.1 keschriebene Vorgehen bel der Anpasaung von Gl. (9.3) rechtfertigt.

t 0,1%]
N115 2,3 14,0
N115g 3,1 9,8

N660 5,0 23,2
N660y 3,3 14,0

Tab. 9.4: Ubersicht der aus Anpassung von Gl. (9.3) ermittelten Werte fur den Exponenten t
einschliefdlich der Perkolationsschwellen aus Tabelle 9.1

Der ermittelte Wert des kriti schen Exporenten fur den Rul3 N115g liegt mit t =31 zwischen
dem Ergebnis der Perkolationstheorie (t = 2,0) und demjenigen der Zwei-Phasen-Perkolation
(t =4,0, siehe Kapitel 8.2.7). Beim Standardru3 N115 hingegen liegt t nahe am Ergebnis der
Perkol ationstheorie.

Die Auswertung des gatischen Grenzfalls in Kapitel 9.1.2 ergab bei diesen Ruf¥en nahezu
identische Werte fur die Plateauhdte ¢ (siehe Tabelle 9.1). Daraus wurde gefolgert, dal3 bei
beiden Rul:en kaum Kautschuk in den Kontaktbereichen zu finden ist. Zur Erklérung des er-
hohten Exporenten beim Rufd N115g kann deshalb nicht das Modell von Rubin verwendet

werden.

Wiein Kapitel 9.1.2 keschrieben wurde, tritt beim RuR N115¢g die Rul3RulZXWedsewirkung
stérker in den Vordergrund as beim Standardruf3. Daher bilden sich bereits bei kleineren
Full graden lokale Netzwerke. Hieraus resultiert diein Abb. 9.12zu beobadtende Differenz in
den Perkolationsschwell en.

Im Gegensatz zu den Rul¥en, bei denen die Kautschukschichten in den Kontaktbereichen den
Verlauf der ohmschen Leitfahigkeit bestimmen (N330,N234,N660), besitzen also beim Ruf3
N115g die lokalen Netzwerke mal3geblichen Einfluf auf den Vorgang der Perkolation. Diese
Netzwerke sind Bereiche der Probe, in denen der Volumenanteil an Rul3lokal erhoht ist. Die
Aggregate sind also nicht ided dispergiert, sondern de Verteilung geicht eher derjenigen der
Zwei-Phasen-Perkolation (siehe Abb. 9.9. Hierbei entsprechen de lokalen Netzwerke den
Inhamogenitéten A in Abb. 9.9.Folglich liegt es beim Ruf3 N115g nahe, die Erhthung des
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kritischen Exporenten t (siehe Tabelle 9.4) gegeniiber demjenigen des N115 curch das Mo-
dell der Zwei-Phasen-Perkolation zu erkléaren (siehe Gl. (9.5)). Die Herabsetzung der Perko-
lationsschwell e wird durch GlI. (9.4) zumindest qualitativ beschrieben.

Im folgenden wird des nochmals genauer erlautert: In einem Perkolationsnetzwerk ist anzu-
nehmen, dal? de Grol3e der Bereiche, in denen sich nu Kautschuk befindet (Fehlstellen), mit
der Grofienordnung der perkolierenden Partikel korreliert ist. Wie in Abb. 9.9 angedeutet
wird, existieren bei der Zwei-Phasen-Perkolation im Perkolationsnetzwerk des gesamten Sy-
stems zwel Arten von Fehlstellen, de sich in ihrer Grole deutlich urterscheiden. Dies snd
zum einen de Fehlstellen zwischen den leitenden Partikeln innerhalb der Inhamogenitéten A
und zum anderen de Fehlstellen zwischen den Inhamogenitdten A. Der geringe Fullgrad for
die Perkolationschwelle (@, = 2,56 %) resultiert hierbel aus der Existenz dieser grof3en Fehl-

stellen zwischen den Inhamogenitdten, wie man sich anhand vonAbb. 9.9anschaulich erkl&
ren kann. Gleichen sich de Dimensionen deser Arten von Fehlstellen einander an, so ergibt
sich ein kortinuierlicher Ubergang von der Zwei-Phasen-Perkolation hin zur klassschen Per-
kolation. Fur die Werte der Perkolationsschwelle ¢, und des Exporenten t ist anzunehmen,
dad sie sich in der gleichen Weise, ausgehend von @n Werten der Zwei-Phasen-Perkolation,

denjenigen der Perkolationstheorie aindhern. Hiernadh liegt die Struktur des Perkolations-
netzwerks beim RuBN115g in desem Ubergangsbereich.
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Abb. 9.13: Ohmsche Leitféhigkeit o,, as Funktion des Fullgrads fir die Ruf3e N660und N660y
(durchgezogene Linien: Anpasaung nach Gl. (9.3))

ADbb. 9.13enthélt die Gegenuiberstellung fir den Fall groferer Primérteil chen (N660/N660Q).
Die Ergebnisse der Anpasaung nach Gl. (9.3) sind ebenfall sin Tabell e 9.4 aufgefiihrt.

Der Wert des kritischen Exporenten t fir den Rul3 N660g stimmt nahezu mit dem des Rul¥es
N115g Uiberein. Weitere Ubereinstimmungen zum Verhalten des Rufes N115g ergaben sich
in der Plateauhtle csowie in der Existenz von lokalen Netzwerken, deutlich urterhalb der
Perkolationsschwell e (siehe Kapitel 9.1.2.Daraus &3t sich ableiten, dal3 der erhdohte Wert von
t =33 ebenfalls mit dem Modell der Zwei-Phasen-Perkolation zu erkléren ist (siehe Gl.

(9.9).

Das Verhaten des Ruf¥es N660 wurde bereits im vorausgehenden Kapitel erlautert. Danadh
resultiert dessen erhohter kriti scher Exporent aus dicken Kautschukschichten in den Kontakt-

bereichen.
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9.3. Uberblick Uber die tibrigen Probenparameter

Bel der Diskusgon der tbrigen Probenparameter werden nicht sémtliche Rul3sorten herange-
zogen, sondern lediglich einige représentative Beispiele betradhtet. Anhand deren wird ge-
zeigt, dal3 de erhaltenen Ergebnisse durch bereits vorgestellte Modelle zumindest qualitativ
zu beschreiben sind.

9.3.1. Position der Cluster-Relaxation

Zunéchst wird de Position des maximalen Verlusts f,,,, der Cluster-Relaxationim Frequenz-
spektrum diskutiert, die mit der Relaxationszeit 1,, duch f,_ =1/(2m1,,) korreliert ist.

Um diese in Abhéngigkeit vom Fullgrad zu beschreiben, ware nach den Ausfiihrungen in Ka-
pitel 2.3 cas Modell von Béttcher und Hsu heranzuziehen. Nadh den hisherigen Ergebnissen
mude darin jedoch de Existenz von Tunnelstrémen mit einbezogen werden, was bisher nicht
gelang. Zur Darstellung von f,,,, wird daher das Modell in Kapitel 7.3.2 (siehe Abb. 7.9
verwendet, dem als Vereinfachung die Geometrie @nes geschichteten Dielektrikums zugrun-
de liegt. Einfadhe Berechnungen [1] am Ersatzschaltbild in Abb. 7.6liefern far f,,,, folgen-
den Ausdruck:

f = (202 020 (9.7)
YoM g, 6,4,

Hierbei ist d,der Abstand zwischen den perkolierenden Partikeln und d;, der Partikel-

durchmesser. Analog zu Kapitel 7.3.2 werden de Tunnelstrome durch den exporentiellen
Abfall der Leitféhigkeit o, in den Kontaktstellen dargestellt (siehe Gl. (7.3)).

In Abb. 9.14ist der nach Gl. (9.7) und (7.3) berednete Verlauf von f,,, als Funktion des
Abstands d, graphisch dargestellt. Die VVorgaben der Smulation gleichen den Werten in Abb.

7.7. Die zusétzlich enthatene Leitfahigkeit o, der perkolierenden Partikel liegt im Bereich
derjenigen vonreinem Ru3 (vgl. Kapitel 6.2).
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Abb. 9.14: Frequenz f,,,, des maximalen Verlusts gegen den Partikelabstand d, nach Gl. (9.7)
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Abb. 9.15: Frequenz f,,,, desmaximalen Verlusts als Funktion des Fullgrads fir die Ruf3e N115und N1159

(gestrichelte Linien: interpali erter Verlauf, C(1): Relaxation der Aggregate,
C(I): Relaxation der lokalen Netzwerke)
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Betradhtet man Rul3partikel, die sich einander annghern, so nmmt die Frequenz des maxima-
len Verlusts zunadst ab (siehe Abb. 9.14. Die Ursache fur diese Abnahme |&3t sich folgen-
dermal3en erkléren:

Wiein den Kapiteln 2.4 und 7.3.2 dschrieben wurde, entspricht im statischen Grenzfall die
Kapazitét des Ersatzschaltbil des derjenigen der hier noch nicht leitenden Kontaktstellen, wel-
che mit abnehmender Dicke d, ansteigt. Eine grof3ere Kapazitét bedeutet eine hohere Kon-

zentration vonLadungstragern an den Oberfladchen der Rul3partikel. Da die Anzahl von La
durgstrégern in einem Partikel begrenzt ist, mussen folglich mit abnehmendem Abstand d,

die beiden Ladungsschwerpunkie weiter gegeneinander verschoben werden. Wie daraus leicht
abzuleitenist, wird deser Polarisationsmedanismus um so trager, je weiter die Schwerpunke
voneinander entfernt sind. Die grof3ere Tragheit bewirkt eine Verschiebung der Relaxation zu

kleineren Frequenzen.

Im Anschlu® dran wird der Verlauf von f,,, zunehmend von Tunrelstromen beenfluf
(siehe Abb. 9.14. Betradhtet man weiter abnehmende Absténde d,, so andert sich ab d,,,,,
(vgl. Abb. 77) das Krimmungsverhalten, ene f,,. bei dieser Art der Auftragung in ein linea-

res Ansteigen Ubergeht. Dieses Verhalten entsteht dadurch, dal3 immer weniger Ladungen
durch de Kontaktstellen blockiert werden. Daher nimmt im statischen Grenzfall die La
dungstragerdichte an den Grenzfladchen ab. Aufgrund dhnlicher Uberlegungen hinsichtlich der
Entfernung der Ladungsschwerpunkte wie oben steigt folglich in desem Bereich de Fre-

guenz des maximalen Verlusts mit abnehmender Dicke d,.

Exemplarisch sind in Abb. 9.15 de emittelten Positionen f,,, fur die beiden Ruf3sorten
N115 undN1153 gegen den Fullgrad aufgetragen. Um die Verlaufe in Abb. 9.14 undAbb.
9.15 miteinander vergleichen zu konren, ist zu bertcksichtigen, dal3 der Abstand d, mit
wachsendem Fullgrad ¢ abnimmt. Nach den Erlauterungen in Kapitel 9.1.1 entspricht die
Polstelle ¢ dem Maximum d,,,,, des datischen Grenzfalls (siehe Abb. 7.7. Durch Interpo-
lation (gestrichelte Linien in Abb. 9.15 ergibt sich fur den Rul3 N115g ein Verlauf, der qua-
litativ mit dem nach okigem Modell erwarteten (siehe Abb. 9.14 tGbereinstimmt.

Bel den Fillgraden ¢ =7,50% und ¢ =9,76% wurde die Position vonRelaxation C (I) in

diesen Verlauf mit einbezogen (siehe Abb. 7.1 und 7.2 da die Existenz von lokalen Netz-
werken (Relaxation C (I11)) von obhgem Modell nicht berticksichtigt wird. Aufgrund cer
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Uberlegungen in Kapitel 7.2.2liegt die Leitfahigkeit innerhalb der lokalen Netzwerke deut-
lich urter derjenigen der Aggregate (Relaxation C (1)), so dald de Frequenz des maximalen
Verlusts (Relaxation C (11)) um mehr asvier Dekaden Kieiner ist.

Oberhalb der Perkolationsschwelle ¢, zeigen de Mefl3werte zunadst ein anndhernd lineares

Ansteigen, ehe sich eine Redhtskrimmung andeutet. Diese Tendenz wurde bei sémtlichen
Rufsorten gefunden. Um diese Redhtskrimmung und dbs anschlief3ende Einmiinden in ein
Plateau zu verdeutlichen, sind her (siehe Abb. 9.5) die Ergebnisse fur den Rufld N115 zu-
sétzli ch aufgefihrt.

In Ubereinstimmung mit den Beobadtungen beim statischen Grenzfall nehmen de Abstande
zwischen den Aggregaten zunadist ab, ehe sie bel hohen Fillgraden gegen einen bestimmten
Wert konvergieren. Nach den hisherigen Ergebnissen wird deser durch de mittlere Dicke der
gebundenen Kautschukschichten bestimmt.

9.3.2. Verbreiterung der Schicht-Relaxation

Nad den Ausfihrungen in Kapitel 4.1 ist der Exporent a in der Cole-Cole-Gleichung (sie-
he Gl. (4.6)) mit der Breite der Leitfahigkeitsverteilung G(In(o/o,,)) korreliert (siehe Abb.
4.3). Je weiter der Exporent unter dem Wert von ag =1 einer einzelnen Debye-Relaxation

liegt, desto breiter ist die Verteilung. Eine breitere Verteilung resultiert aus garkeren lokalen
Schwankungen (siehe Abb. 4.1 der ohmschen Leitfahigkeit o,, in den Mischungen.

Die ehaltenen Ergebniss fur die Rulsorten N115, N330 undN660 sind in Abb. 9.16gra-
phisch dargestellt. Durch die gestrichelten Linien werden de interpolierten Verlaufe ange-
deutet. Im Bereich der Perkolationschwelle weichen de emittelten ag bel samtlichen Ru-

3en cdeutlich vom Wert ag =1 ab. Die anschliefSende asymptotische Anngherung erfolgt beim
N115 wesentlich schneller als beim N330. Der Verlauf des N660 mindet in ein Plateau ein,

dessen HOhe im Bereich vona¢ = 0,85 liegt.
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Die Diskusson deser Ergebniss efolgt wieder anhand des in Kapitel 7.3.2 vagestellten
Modedlls. Danach wird ein Perkolationspfad durch ein reprasentatives Schichtsystem (siehe
Abb. 7.9 dargestellt. Berechnungen am dazugehérigen Ersatzschaltbild (siehe Abb. 76) [1]
ergeben folgenden Ausdruck fur die ohmsche Leitfahigkeit dieses Systems:

(dl + dz)al 02
0, d,+0, d,

M

(9.8)

Zur Berlcksichtigung der Tunrelstrome wird de Leitfahigkeit o, der Kontaktstellen wieder-
um durch Gl. (7.3) beschrieben. Abb. 9.17zeigt den damit berechneten Verlauf von o,, as
Funktion ces Partikelabstands d,. Die Vorgaben stimmen mit den bisher verwendeten tber-

ein. Im Fal sich anndhernder Partikel zeigt sich duch dese logarithmische Auftragung zu-
nachst ein lineares Ansteigen der Leitfahigkeit. Anschlief3end mindet der Verlauf in ein Pla-

teau der Hohe o,, =0, ein.

Dieses Verhalten resultiert aus der bekannten Eigenschaft des Additi onsgesetzes von Wider-
sténden bei Relhenschaltung, wonach der grofRere Widerstand den Gesamtwiderstand mal3-
geblich beanflul¥. Im Bereich des linearen Anstiegs ist der Widerstand der Kontaktstelle
R,=d,/ (o, A) so grol3,dald de Leitfdhigkeit o, den Verlauf von o,, bestimmt. Im Fall

d, — 0 geht auch R, gegen nul, so dal? her die Leitfahigkeit o, der Ru3partikel dominiert.

Der Ausgangspunk zur Beschreibung von lokalen Schwankungen in der Leitfahigkeit in Ka-
pitel 4.1 ist die Parallelschaltung von n-Teillkondensatoren (siehe Abb. 4.). Die Mischung
(mittlere Schicht) in jedem dieser Tell kondensatoren wird nun duch dasin Abb. 7.6gezeigte
Ersatzschaltbild dargestellt. Daher ist der Zusammenhang zwischen der Leitféhigkeit o, im
Teilkondensator i mit der dortigen Dicke der Kontaktstellen durch Gl. (9.8) bestimmt. Lokale

Schwankungen im Fillgrad lassen sich nun leriicksichtigen, indem fur die Dicke d, eine

Verteil ungsfunktion angesetzt wird. Diese besitze die Halbwertsbreite A d, .

N&herungsweise sei A d, auf grofen Langenskalen (=1mm) sowohl unabhingig vom Fuill-
grad als auch von dr in der Mischung enthaltenen Rulisorte. Dies st insofern sinnvdl, als der
Vorgang des Einmischens vom Hersteller dahingehend ogimiert wurde, dal3 samtliche Mi-

schungen eine &nli che Dispergierung aufweisen.
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Wie in Abb. 9.17angedeutet werden soll, ist zwischen A d, und dr daraus resultierenden
Halbwertsbreite A In(o,, [S/m]|™) der Leitfahigkeitsverteilung G (In(c/0,,)) in erster N&
herung folgender Zusammenhang gegeben:

o _|d(in(a,, [s/m™)
Aln(o,, [S/m )_| ) 2d, (99)

d,=d,

Hierbel bezeichnet d_2 den Mittelwert der Abstandsverteilung. Die Breite A In(g,, [S/m]™)
nimmt folglich im Bereich des linearen Ansteigs von In(o,, [S/m]™) maximae Werte an,
ehe sie & dem Abstand d,,,,, (Maximum des satischen Grenzfalls, siehe Abb. 7.7 gegen
null geht (siehe Insert in Abb. 9.T7).

Bel der Interpretation gemessener Verléaufe (siehe Abb. 9.16 ist wiederum zu beaditen, dali3
der mittlere Partikelabstand d, mit wachsendem Fullgrad zunadhst abnimmt. Dadurch redu-
Ziert sich de Breite der Leitfahigkeitsverteilung A In(o,, [S/m]™), was dann zu einem An-

steigen des Exporenten a¢ im Anschluf3an de Perkolationsschwell e flihrt.

Da die mittlere Dicke der gebundenen Kautschukschichten beim Ruf3 N115 \ergleichsweise
gering ist, wird de Verringerung von d, dadurch kaum behindert (vgl. dazu Abb. 9.6. Auf

diese Weise ndhert sich der Verlauf von ag sehr rasch dem Wert eins an. Im Fall des N330ist

die Plateauhthe ¢ deutlich grolier (siehe Abb. 9.9, so dal3 der Verlauf des datischen Grenz-
fals erst bei hohen Full graden einen bestimmten Wert unterschreitet, der fir die Anngherung
an aog =1 nawendig ist. Aufgrund cer im Mittel sehr dicken gebundenen Schichten beim

N660 wird der Abstand d,,,,, auch bel hochgefullten Mischungen nur geringfiigig unter-

schritten (siehe Kapitel 9.1.2). Dies dul%ert sich in der Bildung eines Plateaus bei a¢ = 0,85.

Abschlieffend ist anzumerken, dal3 de Ergebnisse fir die Probenparameter ¢y, , o,,, 7,, und
o¢ anhand cer vorgestellten Modelle in einem einheitlichen Rahmen interpretiert werden

konren. Demgegenuiber wurde zur Beschreibung der Ergebnisse fir den Parameter a,,, der
die Breite der Cluster-Relaxation bestimmt, bisher noch keine Modell vorstellung gefunden.

Bei samtlichen Mischungen liegen de erhatenen Werte im Bereich vona,, =0,5.
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Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand carin, den inneren Aufbau von Ruf%
Kautschuk-Mischungen mittels diel ektrischer Spektroskopie zu charakterisieren.

Der entscheidende Ansatzpunkt hierbel war eine Modifikation der tblichen dielektrischen
Meldmethode. Bel unserem Verfahren wird die unbehandelte Probe zwischen zwei zusétzli-
chen verlustfreien Isolierschichten in den Mel3kondensator eingebradit. Die Motivation fr
dieses VVorgehen ergab sich aus der Problematik bei der Kontaktierung, wenn de Mischungen
nach der Gblichen Methode vermessen werden. Insbesondere fur den Fall hochgefillter Mi-
schungen war es auf dem herkémmlichen Weg kaum mdgli ch, charakteristische Eigenschaf-

ten verschiedener Ruf3sorten in Kautschukmatrizen zu erfassn.

Um das dielektrische Verhaten von leitenden Inhomogenitdten in einer isolierenden Matrix,
wie z.B. Ruf3Kautschuk-Mischungen, zu beschreiben, wurde zunachst das Modell von Bott-
cher und Hsu vorgestellt. Danach entspricht die dielektrische Funktion eines lchen Systems
einer Debye-Relaxation. Auf¥erdem berticksichtigt dieses Modell das Phdnomen der Perkola-
tion. Demnach entstehen bei einem bestimmten Volumenanteil der Inhomogenitéten (Perko-
lationsschwelle) in der Mischung leitende Pfade, so dal? de dfektive Letfahigkeit der ge-
samten Probe sprunghaft ansteigt.

Befindet sich eine leitende Probe zwischen zwei 1soli erschichten, so erhédlt man ein geschich-
tetes, inhamogenes Dielektrikum. Theoretische Modell e besagen, dal3 de dielektrische Funk-
tion eines derartigen Schichtsystems ebenfall s durch eine Debye-Relaxation beschrieben wird.

Bringt man eine perkolierte Ruf3Kautschuk-Mischung mit zusétzlichen Isolierschichten in
einen Mef3kondensator ein, so sind keide Arten von Polarisationsmedhanismen zu beobadten.
Elektronen, de sich entlang von Perkolationspfaden durch de ganze Mischung bewegen kon-
nen, bewirken den delektrischen Ubergang des Schichtsystems (Schicht-Relaxation). La-
dungsverschiebungen innerhalb vonleitenden Ruf3-Clustern verursachen den zweiten dielekt-

rischen Ubergang (Cluster-Rel axation).

Um perkolierte Proben vdlstandig beschreiben zu konren, ist es notwendig, beide Relaxatio-
nen auf eine gedgnete Weise miteinander zu verknipfen. Dadaurch erhdt man eine Modell-
funktion, de das dielektrische Verhalten solcher Systeme beschreibt.
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Fur die experimentellen Untersuchungen an Rul3Kautschuk-Mischungen wurden zwel Mef3-
gerdte verwendet, die zusammen den Frequenzbereich von 20Hz bis 1 GHz abdecken. Dabei
wurde fur den niederfrequenten Mef3bereich in Eigenleistung eine Mef3zelle angefertigt. Die
Proben bestanden aus kommerziellen Rul3SBR (styrene butadiene rubber)-Mischungen. Es
wurden fir sechs Ruf3sorten Probenserien urtersucht, bel denen der Fullgrad schrittweise &-

héht wurde.

Es wurde eén Auswerteverfahren vorgestellt, anhand dessen die dharakteristischen Parameter
der Mischungen zu gewinnen sind. Um diese Parameter genauer eingrenzen zu konren, er-
wies es sch als snnvdl, verschiedene Mesaungen einer einzigen Probe gleichzeitig zu be-

ricksichtigen. Hierbel wurde ledigli ch die Isoli erschichtdicke varii ert.

Zur Uberprifung der Reprodwzierbarkeit wurden Messungen urter unterschiedlichen Ver-
suchsbedingungen an jeweil s der gleichen Probe durchgefiihrt. Eine Auswertung dieser Mes-
sungen zeigte, dal3 alle Variablen der Modellfunktion innerhalb sehr geringer Fehlergrenzen
ermittelt werden komen. Insbesondere bel der Bestimmung der Leitfahigkeit der Mischungen
konnte @ne ehebliche Verbesserung gegentiber der herkémmlichen Meffmethode festgestellt

werden.

Anhand der Probenserie fir den Rul3 N115g wurden exemplarisch de darakteristischen Ei-
genschaften der gemessenen diel ektrischen Spektren erléutert. Die Diskusson deser Spektren
anhand des Modell s von Bottcher und Hsu ergab, dald sich bereits deutlich urterhalb der Per-
kolationsschwelle in voreinander separierten Bereichen der Mischungen Perkolationsnetz-
werke aushilden. An der Perkolationschwell e bestehen de perkolierenden Cluster aus diesen
lokalen Netzwerken, so daf3 dadurch de Position der Perkolationschwell e beanflufd wird.
Die Entstehung dieser Klasse von Clustern liefd sich zu den im System enthaltenen Wedhsel -
wirkungen in Beziehung setzen.

Bei perkolierten Mischungen zeigten die Ergebniss fur den statischen Grenzfall der Cluster-
Relaxation, a3 dese Relaxation duch weniger leitende Kontaktbereiche zwischen den per-
kolierenden RufRaggregaten erzeugt wird. Die Dicke von etwaigen Kautschukschichten zwi-
schen den Aggregaten héngt dabel ebenfalls vom Verhdtnis der im System enthaltenen
Wedselwirkungen ab. Anhand eines vorgestellten Modells, das im Gegensatz z7um Modell
von Boéttcher und Hsu Tunrelstréme berticksichtigt, |a3t sich die mittlere Dicke dieser Kaut-
schukschichten abschétzen.
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Um die darakteristischen Unterschiede zwischen den urterschiedlichen Ruf3sorten zu ver-
deutlichen, wurden de aus der Auswertung gewonnenen Werte fur den statischen Grenzfall
der Cluster-Relaxation in Abhéngigkeit vom Fillgrad diskutiert.

Zunéchst wurden Rulsorten miteinander verglichen, de sich lediglich im Verhdtnis von
RulFRuf3Wedsalwirkung zu Rul¥Kautschuk-Wedselwirkung voneinander unterscheiden.
Demnach liegt die Perkolationsschwelle bei um so kieineren Flllgraden, je stérker die Rul3
Rul¥Wedselwirkung in den Vordergrund tritt. Dies resultiert daraus, dal3 de Bildung von
lokalen Netzwerken zunehmend an Einfluld gewinnt. AulRerdem befindet sich im Fall einer
dominierenden Ruf3Rul¥Wedselwirkung kaum Kautschuk zwischen den perkoli erenden
Aggregaten oder Agglomeraten, wie aus dem Modell der Kontaktbereiche hervorgeht. Tritt
hingegen de Rul>Kautschuk-Wedselwirkung in den Vordergrund, so liegt die Dicke der
Kautschukschichten in den Kontaktbereichen deutlich hoter.

In einer weiteren Serie wurden Rul3sorten miteinander verglichen, in der sowohl Primaérteil-
chengrofée ds auch de Struktur der Aggregate variieren. Darin zeigten sich ebenfalls sgnifi-
kante Unterschiede hinsichtlich der Dicke der Kautschukschichten in den Kontaktbereichen.
Die Ursache hierfur liegt am Verhéltnis von Ruf3Rul$ zu Rul¥Kautschuk-Wedsaelwirkung,
das sch je nach Rulsorte édert. Diese unterschiedlichen Wechselwirkungen tragen zu den
signifikant voneinander abweichenden Positionen der Perkolationsschwellen bei. Weitere

Einflu¥aktoren resulti eren aus der Struktur der Aggregate sowie deren Form.

Als nadhstes wurden de Ergebnisse der ohmschen Leitfahigkeit fir die unterschiedlichen
Rulsorten miteinander verglichen. Dabel erfolgte die Diskusson der ohmschen Leitfahigkeit
als Funktion des Fillgrads auf der Basis von aus der Literatur bekannten Modellen. Die An-
wendung dieser Modelle zeigte, dal’3 de aus der ohmschen Leitfahigkeit zu gewinnenden Er-
kenntnisse mit denen des datischen Grenzfall s Ubereinstimmen. Dadurch wurden die obigen

Aussagen urtermavuert.

Sowohl die Ergebnis< fur die Relaxationszeit der Cluster-Relaxation a's auch deenigen fur
den Exporenten ag, der mit der Breite der Leitfahigkeitsverteilung in den Mischungen kor-
reliert ist, lief3en sich ebenfall s anhand des Modells zur Beschreibung der Kontaktstellen er-

kléren. Somit konnten de ehaltenen Ergebnisse in einem einheitli chen Rahmen interpretiert

werden.
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