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Oberflachenspannung

Auswirkung der Paraffinmigration
auf die freie Oberflachenenergie von
Naturkautschuk

A. Ansarifar, G. W. Critchlow, R. Guo, R. J. Ellis, Y. Haile-Meskel, B. Doyle*

Die Auswirkung der Migration von Paraffinwachs auf die freie Oberfldchenener-

gie (Oberfldchenspannung) von Naturkautschuk (NR) wurde untersucht. Dazu wurde
das Wachs in den Kautschuk eingemischt und die Proben anschlieBend bis zu 168 h
bei Raumtemperatur gelagert, bevor die Oberfldchenspannung durch Kontaktwin-
kelmessungen bestimmt wurde. Mit Hilfe der Sekunddrionen-Massenspektrometrie
wurden"chemische Fingerabdriicke” der Kautschukoberfldchen erstellt. Die Oberflé-
chenspannung verringerte sich mit zunehmender Lagerzeit aufgrund der Wanderung
des Wachses an die Oberfliche. Die rascheste Abnahme erfolgte innerhalb der ersten
3 h. Danach verringerte sich die Oberfliichenspannung sehr viel langsamer und er-
reichte nach 48-stiindiger Lagerung ein Plateau. Durch die Migration des Wachses
an die Oberfldche verringerte sich die Oberflichenspannung insgesamt um ca. 46 %.
Die Verringerung der Oberflichenspannung beeinflusst nachteilig die Mdglichkeit des
Kautschuks zur Bindung mit sich selbst oder mit anderen Elastomeren.

The effect of the migration of paraffin wax on the surface free energy of natural
rubber (NR) was investigated. The rubber was mixed with the wax and then stored at
ambient temperature for up to 168 hrs before its surface free energy was measured
using contact angle measurement. Static secondary ion mass spectrometry was also
used to provide a chemical fingerprint of the rubber surfaces. The surface free energy
decreased as a function of storage time because of the migration of the wax to the
rubber surface. The highest rate of reduction was recorded up to 3 hrs and thereaf-
ter, the surface free energy decreased at a much slower rate, reaching a plateau after
48 hrs in storage. In total, the surface free energy reduced by approximately 46 % as

a result of the migration of the wax to the rubber surface. The reduction in surface
free energy could adversely affect ability of the rubber to stick to itself and to other

dissimilar elastomers.

1. Einleitung

Kautschukmischungen entstehen durch
Mischen von Kautschukchemikalien mit
Rohkautschuk. Unter Kautschukchemika-
lien versteht man hauptséachlich Beschleu-
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niger, Aktivatoren, Verarbeitungshilfsmit-
tel, Alterungsschutzmittel und Fiillstoffe [1]
Verarbeitungshilfsmittel, wie beispielswei-
se Wachse, verdndern die Viskositat, ver-
bessern die Verarbeitbarkeit, und verleihen
dem Gummi eine hohere Wasserbestandig-
keit. Alterungsschutzmittel schiitzen Gum-
mi vor Alterung durch Umwelteinfllisse wie
Sauerstoff, Ozon, UV und Ermiidung bei
mechanischer Beanspruchung [2, 3]. Schon
seit langer Zeit ist bekannt, dass petroche-
mische Wachse, wie z. B. Paraffinwachse,
die dem Kautschuk wahrend des Mischens
zugesetzt werden, die Vulkanisate mit ei-
ner Schutzschicht tiberziehen. Bekannt ist
dieser Vorgang unter dem Begriff "Aus-
bliithen" (blooming) [4]. Diese Ausbliihun-
gen sind auBerordentlich wichtig, denn die
Wachsschicht schiitzt den Gummi vor einer
Schadigung durch Ozon. Bei Temperaturen
oberhalb seines Schmelzpunkts, tiblicher-

weise im Bereich 50-60 °C, ist das Wachs
im Kautschuk I8slich, bei Raumtempera-
tur nimmt die Loslichkeit aber deutlich ab.
Wéhrend des Mischens, wobei Temperaturen
weit liber Raumtemperatur erreicht werden
und wahrend der Vulkanisation, wobei Tem-
peraturen von bis zu 240 °C erreicht werden
konnen, |6st sich das Wachs leicht im Kaut-
schuk und verbleibt in Lésung [5]. Kiihlt sich
das Vulkanisat danach wieder auf Raum-
temperatur ab, verringert sich auch wieder
die Loslichkeit des Wachses signifikant. Es
entsteht eine libersattigte Wachslésung in
Kautschuk [2]. An der Vulkanisatoberflache
beginnt das Wachs zu kristallisieren, wo-
durch sich die Konzentration des geldsten
Wachses im Vulkanisat verringert bis ein
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Durch
die Diffusion des Wachses an die Oberfli-
che bilden sich dort die charakteristischen
Ausbliihungen. Das grundlegende Prinzip
ist also ein durch ein Konzentrationsgefélle,
das aufgrund der stark zunehmenden Un-
|6slichkeit des Wachses unterhalb seines
Schmelzpunktes entsteht, ausgeldstes Wan-
dern des Wachses. Die Loslichkeit des Wach-
ses ist ein entscheidender Parameter. Da sie
aber sehr temperaturabhédngig ist, sind Um-
gebungstemperatur und Schmelzpunkt des
Wachses sehr entscheidende Faktoren fiir
das Ausbliihverhalten in der Praxis [4].

Untersuchungen der Vulkanisatoberfliche
mittels Rasterelektronenmikroskopie (scan-
ning electron microscopy, SEM) und Sekun-
darionen-Massenspektrometrie (static se-
condary ion mass spectrometry, SSIMS) be-
statigten das Ausbliihen von Wachsen aus
solchen Kautschuken. Lederer und Fath [6]
bewiesen anhand von SEM-Untersuchun-
gen, dass bereits eine geringe Zunahme der
Wachsausblithungen zu einem wesentlich
verbesserten Ozonschutz fiihrt. Van Ooij
und Nahmias [7] zeigten auf, dass SSIMS
eine potenziell vielversprechendere Metho-
de zur Charakterisierung von Kautschuko-
berflachen ist, als die Auger-Spektroskopie,
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
und Infrarot-Untersuchungen. Kirzlich
bestimmten Ansarifar und Mitarbeiter die
freie Oberflaichenenergie von NR, der mit
unterschiedlichen Kautschukchemikalien
gefiillt war, mit Hilfe von Kontaktwinkel-
messungen. Sie fanden dabei heraus, dass
sich einige Mischungsbestandteile, z. B.
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Stearinsdure, nachteilig auf die Oberfla-
chenspannung der Kautschuke auswirkten.
Mit Hilfe von SSIMS nahmen sie "chemi-
sche Fingerabdriicke” von der Kautschu-
koberflache und stellten dabei erhebliche
Veréanderungen fest, hervorgerufen durch
Migration von Kautschukchemikalien an die
Oberfliche [8].

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss der
Migration von Paraffinwachsen auf die freie
Oberflachenenergie als Funktion der Lager-
zeit bei Umgebungstemperatur zu unter-
suchen. Dazu wurden Proben aus NR, dem
Wachse zugesetzt waren, hergestellt und ge-
lagert. Die Oberflichenspannung dieser Pro-
ben wurde durch Kontaktwinkelmessungen
ermittelt. Darliber hinaus wurde die Kaut-
schukoberflache auch mittels SSIMS unter-
sucht.

2. Experimentelles
2.1 Rohstoffe

Als Kautschuk wurde standardisierter
vietnamesischer Naturkautschuk SVR CV
60 (konstante Viskositit 60), gewihlt, ein
nicht polares Kohlenwasserstoffpolymer.
Dem Kautschuk wurden 2 phr Paraffinwachs
(52RL02; Okerin 1900H; Honeywell, 4700 Eu-
pen, Belgien) zugegeben. Das Paraffinwachs
ist ein Alkan-Kohlenwasserstoff mit einem
Erstarrungspunkt von 63 °C.

2.2 Mischungsherstellung

Kautschuk und Wachs wurden in einem
Haake Rheocord 90 gemischt, einem kleinen
Laborkneter mit gegenldufigen Banburry-
Rotoren. Die Mischkammer wurde auf 65 °C
vortemperiert, die Rotorgeschwindigkeit bei
Beginn des Mischvorgangs auf 50 Upm ein-
gestellt. Kautschuk und Wachs wurden so-
lange gemischt bis die Mischungstemperatur
70 °C erreichte. Danach wurde die Rotorge-
schwindigkeit auf 33 Upm reduziert und un-
ter diesen Bedingungen noch weitere 5 min
gemischt. Das Volumen der Mischkammer
betrug 78 cm?. Gemischt wurde mit einem
Fiillfaktor von 0,43. Die Mischbedingungen
und die Daten der Lagerung wurden mit der
Haake Software Version 1.9.1 erfasst und
tiberwacht.

2.3 Priifverfahren und Priifkorper

Der ungefiillte Kautschuk und die Wachs-
mischungen wurden in einer 8 x 8 cm mes-
senden Form zu 1 mm starken Platten ab-
gepresst. Um eine Kontamination der Pro-
ben durch die Form zu vermeiden, wurden
Folien aus Polyethylenterephthalat (PET) als
Zwischenlage verwendet. Bei der PET-Folie
handelte es sich um eine fiir den Kontakt mit
Lebensmitteln geeignete Polyesterqualitat
mit duBerst minimalem Additivgehalt. Eine
derartige Folie eignet sich als Trennschicht,
ohne dass dadurch die Probenoberflachen
kontaminiert werden.

Tab. 1:  Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen und der freien Obwerflachenernergie von ungefiilltem NR und
paraffinwachshaltigen Kautschuken
Lagerzeit, (h) Chiftetmater Owasser Y: ¢ (mN/m) Y P (mN/m) Y¥s (mN/m)
ungefiillter NR (Kontrollmischung NR)
- 711£58 89,4 +3,0 223 43 26,5
NR mit Paraffinwachs
1 76,1 +2,3 17119 19,54 0,01 19,56
1.5 784 +2,0 115,1+£2,0 18,32 0,02 18,34
2 79,6 +2,5 116,3+2,3 17,68 0,01 17,68
2,5 80,2 +33 1159+ 1,4 17,38 0,02 17,40
3 80,8 +2,8 1141 +2,6 17,06 0,10 17,16
6 81,9+28 12,1 £3,1 16,54 0,27 16,81
12 82,2+33 1147 £3,8 16,39 0,10 16,49
24 85,1 +3,2 1166 £1,9 14,96 0,08 15,04
48 86,9 + 3,1 1156 2,4 14,13 0,19 14,32
72 87,8 2,1 1158 +2,0 13,69 0,21 13,90
120 86,9 + 3,1 17,2+2,7 14,10 0,10 14,20
168 87.2+4,0 1148+ 2,6 13,97 0,27 14,24

GAK 2/2010 - Jahrgang 63

Oberflachenspannung

Eine umfassende Uberpriifung durch
Kontaktwinkelmessungen bestitigte dann
auch, dass weder vom Kautschuk zur Folie
noch von der Folie zum Kautschuk Material
tiberging. Der Kautschuk und die Mischun-
gen wurden zundchst in der Form 5 min bei
150 °C vorgewdrmt und danach bei dersel-
ben Temperatur innerhalb von 20 min unter
1,3 MPa Druck zu glatten Platten verpresst.
Daraufhin wurde die Form entnommen und
unter Druck bei Raumtemperatur abgekiihlt.
Die so hergestellten Prifplatten wurden bei
Raumtemperatur (~ 23 °C) bis zu 168 h ge-
lagert. Aus diesen Platten wurden Priifkorper
mit der Abmessung 60 mm x 25 mm ausge-
stanzt und auf planen Glasplatten mit dop-
pelseitigem Klebeband befestigt. Die PET-Fo-
lie wurde von der Oberseite des Priifkorpers
entfernt und dann sofort der Kontaktwin-
kel gemessen. Der PET-Folie war jedoch auch
noch eine zweite Aufgabe zugedacht. Durch
sie sollte eine geeignete und vergleichbare
Oberflachenstruktur aller Muster erreicht
werden, um so die Probleme zu vermeiden,
die bei der Bestimmung des Kontaktwinkels
auf Oberflachen mit unterschiedlicher Be-
schaffenheit zu erwarten sind.

2.4 Bestimmung des Kontaktwinkels

Die hier verwendeten Messflissigkeiten
waren dreifach destilliertes Wasser (polar)
und Diiodomethan (unpolar). Mindestens
zehn Tropfen wurden auf die Kautschuk-
oberflache mit Hilfe der computergesteuer-
ten Dosiervorrichtung des Kontaktwinkel-
systems OCA 20 (Data Physics Instruments)
bei 20 °C und 20 % relativer Luftfeuchtigkeit
aufgebracht. Mit der OCA 20 Software wurde
das Volumen der einzelnen Flissigkeitstrop-
fen Giberwacht, tiblicherweise 2 pl, dosiert mit
einer Geschwindigkeit von 1 pl/s. Mit dieser
Software wurden aber auch die Kontaktwin-
kelmesswerte, Oyauer UNA Bpiiogometnan (TAD. 1)
erfasst, gespeichert und verarbeitet und da-
raus die dispersiven und polaren Komponen-
ten der freien Oberflachenenergie errechnet.
Bei dieser Untersuchung arbeiteten wir bereits
mit dem erst kiirzlich verbesserten Verfahren
zur Bestimmung des Kontaktwinkels, bei dem
die Winkel an beiden Seiten des Tropfens ge-
messen werden und der Mittelwert daraus in
die Berechnung der freien Oberflachenenergie
eingeht. Bei den Messungen wurde auf allen
Oberflachen keine bemerkenswerte Asymme-
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trie der Tropfenform festgestellt, ebensowe-
nig veranderten sich die Kontaktwinkel tiber
die Zeit. Solche Anderungen wiirden auf eine
Kontamination der Priiffliissigkeiten oder auf
UngleichmaBigkeiten der zu untersuchenden
Oberflachen im makroskopischen Bereich hin-
weisen. In einer zusitzlichen Untersuchung
wurde bewusst die Kautschukoberflache vor
der Kontaktwinkelmessung aufgeraut. Dabei
zeigte sich, dass unterschiedliche Rauigkei-
ten innerhalb des oben beschriebenen Ver-
fahrens zur Probenvorbereitung die Werte
flir den Kontaktwinkel nicht beeinflussen. Die
Autoren konnen jedoch nicht ausschlieBen,
dass dies bei Heterogenitaten im Nanometer-
oder Mikrometer- Bereich nicht doch auftre-
ten konnte. Es wird deshalb eingerdumt, dass
das hier eingesetzte Verfahren zur Bestim-
mung des Kontaktwinkels mehr die makros-
kopische Seite dieser Oberflachen wiedergibt
als Details aus bestimmten Zonen der glatten
Oberflache.

2.5 Statische Sekundérionen
Massenspektrometrie (SSIMS)

Das hier verwendete Instrument Cameca 3F
arbeitete mit O,-Priméarionen mit einer Ener-
gie von 15keV und einer Fluenz unterhalb des
statischen Grenzwerts. Dies bedeutet, dass die
lonenstromdichte sehr gering ist und dadurch
nur die duBeren atomaren Schichten ionisiert
und analysiert wurden. Der hier verwendete
Analysator hatte einen magnetischen Sek-
tor mit einem Auflésungsvermdgen (m/Am)
groBer als 300. Dabei ist m die Masse und
Am die Massendnderung. Untersucht wur-
den ungefiillter Naturkautschuk, NR mit Pa-
raffinwachs und Paraffinwachs. Alle Proben
wurden thermisch behandelt, wie unter "Mi-
schen" beschrieben. Paraffin wurde allerdings
vor dieser thermischen Behandlung entweder
auf einer Aluminiumfolie getrocknet oder in
eine Indiumfolie eingebettet um die Analyse
zu ermoglichen.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Einfluss der Lagerzeit auf die
freie Oberflichenenergie des NR

mit Paraffinwachs

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der frei-
en Oberflichenenergie fiir ungefiillten

90

NR und Kautschuk mit Paraffinwachs, er-
rechnet aus den Kontaktwinkeln. In Ab-
bildung 1 wurden diese Werte abhdngig
von der Lagerzeit aufgetragen. Der unge-
flillte NR hat eine freie Oberflachenenergie
von 27 mN/m. Offensichtlich wird durch
die Lagerung der paraffinhaltigen Proben
bei Raumtemperatur deren freie Oberfla-
chenenergie erheblich verdndert. Schon
nach dreistiindiger Lagerung fiel die freie
Oberflachenenergie deutlich von ca. 20 auf
17 mN/m ab, dann, viel langsamer, nach
48 h auf 14 mN/m. Bei fortgesetzter La-
gerung bis zu 168 h blieb der Wert mit
ca. 14 mN/m unverindert (Abb. 1). Wurde
Paraffin in den ungefiillten Kautschuk ein-
gemischt, fiel die Oberflichenenergie be-
reits nach einer Stunde Lagerung um 25 %
ab. Wie die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen,
verstarkte sich dieser deutliche Riickgang
der freien Oberflichenenergie des Kaut-
schuks wenn die Proben iiber einen ldnge-
ren Zeitraum gelagert wurden. Insgesamt
fiel die Oberflichenenergie durch die Mi-
gration des Wachses bei Lagerung der Pro-
ben bis zu 168 h bei Raumtemperatur, um
beinahe 46 % ab.

24

3.2 Sekundarionen Massenspektro-
metrie der Kautschukproben

Ziel von SSIMS war es, molekulare
"Fingerabdruck”-Informationen zu erstellen,
durch die eingemischtes Paraffinwachs, das
danach wieder an die Oberflache migrierte,
eindeutig identifiziert werden kann. Die Ab-
bildungen 2, 3 und 4 zeigen représentative
SSIMS-Spektren bis zu einem Atomgewicht
von 300 amu. (atomic mass units, amu). Ab-
bildung 2 zeigt fiir nicht modifizierten NR
deutliche Peaks bei Atomgewichten von 27,
41, 43, 55, 57, 67, 69, 73 und 81 amu. Im
Gegensatz dazu zeigten Messungen fiir das
reine Paraffinwachs Peaks bei 43, 57, 69, 83
und 97 amu (Abb. 3). Das ergab eine na-
hezu perfekte Ubereinstimmung mit dem
Spektrum der Kautschuk/Wachsmischung
mit wesentlichen Peaks ebenfalls bei 43,
57,69, 83 und 97 amu (Abb. 4). Vergleicht
man die Abbildungen 3 und 4 féllt auf, dass
alle wesentlichen Peaks praktisch im selben
Peakverhdltnis auftreten. Obwohl SSIMS
nicht generell als quantitatives Verfahren
gilt, fallt doch die gute Ubereinstimmung
der Spektren des warmebehandelten Paraf-
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finwachses und der unter diesen Versuchsbe-
dingungen an die Oberflache des mit Wachs
gefiillten NR gewanderten Ausbliihungen
auf. Ein vergleichbares Ergebnis wurde fiir
eine NR/SBR-Verschnittmischung gefunden,
die noch RuB, Vernetzungschemikalien, aro-
matisches Ol, Alterungsschutzmittel und Pa-
raffinwachs enthielt. Die Oberfldche des Ver-
schnitts wurde mit SSIMS untersucht, wobei
Paraffinwachs der liberwiegende Bestandteil
der Migrationsschicht war [8].

In friiheren Untersuchungen wurde der
Grad des Ausbliihens einiger Wachse bei 22 °C
aus NR-Vulkanisaten mit unterschiedlichen
Moduln untersucht und festgestellt, dass sich
doch deutliche Unterschiede ergaben [4]. Die-
se wurde mit den sich bildenden elastischen
Spannungen um die ausgefallten Wachsteil-
chen erkldrt und daraus abgeleitet, dass die
Wanderungsgeschwindigkeit des Wachses
sehr stark durch den Modul der Vulkanisa-
te beeinflusst war [4]. Aufgrund dieser Er-
kenntnisse wurde davon ausgegangen, dass
unvulkanisierter Kautschuk nur geringfiigig
ausbliiht. Die Proben in dieser Untersuchung
waren alle unvulkanisiert und deshalb wurde

auch nur eine geringe Ausbliihtendenz erwar-
tet. Allerdings beweisen die SSIMS-Spektren
(Abb. 4) und der deutliche Abfall der freien
Oberflachenenergie der Kautschuke als Funk-
tion der Lagerzeit (Abb. 1), dass die Proben
stark ausbliihen, was sich insbesondere auf die
freie Oberflaichenenergie auswirkte. Daraus
wurde abgeleitet, dass der Modul der Vulka-
nisate nicht die einzige GroBe ist, die das Aus-
bliihverhalten beeinflusst, wie von Nah und
Thomas postuliert wurde [4]. Die Lagerzeit der
unvulkanisierten Mischungen bei Raumtem-
peratur ist zweifellos ebenfalls eine entschei-
dende GroBe. In einer weiteren Untersuchung
soll deshalb das an die Oberflaiche wandernde
Wachs zeitabhingig quantitativ erfasst wer-
den. Uber diese Ergebnisse soll in Kiirze be-
richtet werden.

4. Schlussfolgerungen

Diese Untersuchung belegte, dass die Mig-
ration von Paraffinwachsen die freie Oberfla-
chenenergie/Oberflachenspannung nachtei-
lig beeinflusst. Durch den Zusatz der Wachse
zu NR fiel sie sofort um nahezu 26 % und
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nach einer Lagerung von 3 h bei Raumtem-
peratur um weitere 13 % ab. Danach flaute
die Migrationsgeschwindigkeit deutlich ab
und die freie Oberflaichenenergie erreicht
nach ca. 48 h Lagerung einen konstanten
Wert. SSIMS und Kontaktwinkelmessungen
erwiesen sich als besonders hilfreich, das
Vorhandensein von Paraffinwachs auf der
Kautschukoberflache nachzuweisen und die
zeitabhangigen Verdnderungen der freien
Oberflaichenenergie messend zu verfolgen.
Es liegt nahe, dass die Verringerung der frei-
en Oberflachenenergie sich potenziell nach-
teilig auf die Bindung von NR an sich selbst
und an andere Elastomere auswirkt.
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