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Abstract

The aim of the present work is to make a systematic contribution to the understanding of the
crosslinking mechanism of special purpose types of rubber like FKM and EPDM with peroxide
coagent systems under qualitative and quantitative aspects. The stable crosslinking of such
types of rubber is achieved by means of peroxides. To optimize the disadvantageous properties
of the vulcanizates such as low crosslinking efficiency, low elasticity and high emissions, var-
ious combinations of peroxides with coagents are used. Suitable coagents like triallylisocyanu-
rate (TAIC), triallylcyanurate (TAC), trimethylpropane trimethacrylate (TMPTMA) and
HT 600 were used. Subgoals are the development of comprehensive knowledge of the reaction
mechanism, the kinetics, the solubilities in the polymer matrix and the crosslinking efficiency
of caogents in combination with peroxides of different functionalities like DCP, DHBP and the
trifunctional peroxide TTTP. The formed network structures, which are determined by the co-
agent type, play a decisive role. These have a corresponding influence on the material proper-
ties. A comprehensive system for the above-mentioned aspects are partly missing and therefore
must be further developed.

To investigate the influence of the coagent and peroxide type, different concentration ranges
were used, in which either the concentrations were increased in opposite directions or the con-
centration of a crosslinking component (peroxide or coagent) was varied, while the other was
kept constant. As a comparison, vulcanizates were also prepared with pure peroxides. The de-
termination of the crosslinking densities of these vulcanizates were carried out by means of
rheometer, equilibrium swelling and NMR relaxation time measurement.

Within the scope of this work, it could be shown that through the use of coagents under reduc-
tion of the peroxide content corresponding equal or higher crosslinking densities at constant
elongation at break and increased tensile strength as well as stresses with appropriate elongation
can be achieved. These properties are dependent on the choice of coagent type and concentra-
tion. Methods such as tensile tests, DMA and Shore A-measurements were used. By reducing
the peroxide content, the ageing stabilities — investigated by thermal oxidative ageing experi-
ments and chemiluminescence-measurements — and material properties are improved. Vulcan-
izates with TAIC show the highest thermal stabilities in comparison with the other coagent-
systems. In addition, the coagent type can influence processing parameters such as scorch- and
too-times. The lower the peroxide content, the longer the scorch-time will be. And the larger the
content of coagent type I, the lower the scorch-time will be. Furthermore, the too-times can be
controlled via the temperature and the peroxide type and the associated choice of the optimum
crosslinking temperature, which was also proved.

The influence of the solubility of the coagents in the polymer matrix, analysed by swelling
experiments, is also a decisive factor in formation of corresponding network structures and has
to be adapted to the respective application. It depends on the polarity of the polymer matrix as
well as on the polarity of coagents. Due to the lower solubility, coagent domains may exist in
the polymer matrix in which a reaction between coagent-coagent-molecule can take place.
These polymerize into a longer chain and thereby extend network arcs between the polymer
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chains which improves the physical properties of the materials like higher elongation at break.
This behaviour was observed in vulcanizates with TMPTMA in combination with FKM and
EPDM.

The influence of the supported coagents on the crosslinking behaviour as well as on the material
properties were also investigated. The results show that a better distribution can be achieved by
using the supported coagents, which manifests itself in a slightly higher crosslink density. As
expected, the reinforcing effect of the silica of the supported coagents was also evidenced by
higher polymer-filler interactions.

Based on the EPDM rubber, further influences such as the radical species, change of ter-mon-
omer component and the propylene content on the peroxide-coagent crosslinking could be in-
vestigated.

The results of the Model Compound Vulcanization (MCV) of 4-methyl heptane as a model for
the reactive polymer unit of EP(D)M confirm these results. Addition products of the coagents
to the model substance were detected by means of DSC, GC-MS and LC-MS analyses. The
specific mass fragmentation of the intermediates formed in mass spectrometry can be used to
make statements about the composition and structures of the coagent network. Binding to fa-
voured C-positions of the 4-methyl heptane has been demonstrated. The possible addition to
the corresponding carbon position is also determined by the binding energies of the protons and
the steric structure of the coagent. Depending on the type of coagent, preferential addition or
hydrogen abstraction reactions take place. These in turn influence the formation of the coagent
domains, which serve as crosslinking bridges in the elastomer. The domain size and the struc-
ture of the crosslinking nodes depend on the coagent and its polymerisation and solubility be-
haviour.

Keywords

EP(D)M, FKM, peroxide crosslinking, coagents, crosslinking mechanism, radical reactions,
Model Compound Vulcanization, solubility of coagents, ageing analysis, thermal-oxidative
ageing
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Kurzfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen systematischen Beitrag zum Verstindnis des Ver-
netzungsmechanismus von Spezialkautschuken wie FKM und EP(D)M mit Peroxid-/ Coakti-
vator-Systemen unter qualitativen und quantitativen Aspekten zu leisten. Die stabile Vernet-
zung solcher Kautschuktypen wird mit Hilfe von Peroxiden erreicht. Um die nachteiligen Ei-
genschaften der Vulkanisate wie geringe Vernetzungseffizienz, geringe Elastizitidt und hohe
Emissionen zu optimieren, werden verschiedene Kombinationen von Peroxiden mit Coaktiva-
toren eingesetzt. Zum Einsatz kommen geeignete Coaktivatoren wie Triallylisocyanurat
(TAIC), Triallylcyanurat (TAC), Trimethylpropantrimethacylat (TMPTMA) und HT 600. Teil-
ziele sind die Entwicklung umfassender Kenntnisse tiber den Reaktionsmechanismus, die Ki-
netik, die Loslichkeiten in der Polymermatrix und die Vernetzungseffizienz von Coaktivatoren
in Kombination mit Peroxiden verschiedener Funktionalititen wie DCP, DHBP und dem trifu-
nktionalen Peroxid TTTP. Dabei spielen die gebildeten Netzwerkstrukturen, die durch den Co-
aktivator-Typ bestimmt werden, eine entscheidende Rolle. Diese haben entsprechenden Ein-
fluss auf die Materialeigenschaften. Ein umfassender Beitrag fiir die genannten Aspekte fehlt
teilweise und muss daher weiterentwickelt werden.

Um den Einfluss des Peroxid- und Coaktivator-Typs zu untersuchen, wurden verschiedene
Konzentrationsreihen verwendet, in denen entweder die Konzentration gegensétzlich erhdht
oder die Konzentration einer Vernetzungskomponente (Peroxid oder Coaktivator) variiert
wurde, wihrend die Andere konstant gehalten wurde. Zum Vergleich wurden auch Vulkanisate
mit reinen Peroxiden hergestellt. Die Bestimmung der Vernetzungsdichten der entsprechenden
Materialien erfolgte mittels Rheometer, Gleichgewichtsquellung und NMR-Relaxationszeit-
messung.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz von Coaktivatoren mit
reduziertem Peroxidgehalt gleiche oder hohere Vernetzungsdichten bei konstanter Reil3deh-
nung und mit erh6hter Zugfestigkeit sowie Spannung bei entsprechender Dehnung erreicht wer-
den konnen. Diese Eigenschaften hingen folglich von der Wahl des Coaktivator-Typs und des-
sen Konzentration ab. Zur Bestimmung der physikalischen Werte wurden Methoden wie Zug-
versuche, DMA- und Shore A-Messungen verwendet. Durch die Reduzierung des Peroxidge-
haltes werden die Alterungsstabilitidten — untersucht durch thermisch-oxidative Alterungsexpe-
rimente und Chemilumineszenz-Messungen — und die Materialeigenschaften verbessert. Im
Vergleich zu den anderen Coaktivatoren weisen Vulkanisate mit TAIC die hochsten thermi-
schen Stabilitdten auf. Dariiber hinaus nimmt der Coaktivator-Typ Einfluss auf die Verarbei-
tungsparameter wie Scorch- und too-Zeiten. Je niedriger der Peroxidgehalt ist, desto ldnger ist
die Anvulkanisationszeit und je héher der Gehalt an Typ-I-Coaktivator ist, desto kiirzer ist die
Anvulkanisationszeit. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass iiber die Temperatur und dem
Peroxid-Typ und die damit einhergehende Wahl der optimalen Vernetzungstemperatur die too-
Zeit gesteuert werden kann.

Der Einfluss der Loslichkeit der Coaktivatoren in der Polymermatrix, der mittels Quellungs-
versuche bestimmt werden konnte, ist ebenfalls ein entscheidender Faktor fiir die Bildung von
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entsprechender Netzwerkstrukturen und muss an die jeweilige Anwendung angepasst werden.
Diese hingt sowohl von der Polaritét der Polymermatrix selbst als auch von der Polaritét der
Coaktivatoren ab. Aufgrund geringer Loslichkeiten konnen sich in der Polymermatrix Coakti-
vator-Domaénen ausbilden, in denen es zu intermolekularen Reaktionen zwischen Coaktivator-
Molekiilen kommt. Diese polymerisieren zu einer lingeren Kette und erweitern folglich die
Netzwerkbogen zwischen den Polymerketten, was sich wiederum auf die Eigenschaften des
Elastomers wie Bruchdehnung positiv auswirkt. Dieses Verhalten wurde bei Systemen mit
TMPTMA in FKM und EPDM beobachtet.

Auch wurde der Einfluss von getrdgerten Coaktivatoren auf die Materialeigenschaften unter-
sucht. Die Ergebnisse zeigen, dass durch den Einsatz von getrigerten Material eine bessere
Verteilung erreicht werden kann, die sich in einer hdheren Vernetzungsdichte dullert. Erwar-
tungsgeméil konnte die verstirkende Wirkung der Kieselsdure der getrigerten Coaktivatoren
durch hohere Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen aufgezeigt werden.

Anhand der EP(D)M-Systeme konnten weitere Einfliisse wie die Radikalspezies, die Anderung
der Termonomer-Komponente und der Propylen-Gehalt auf die Peroxid-/ Coaktivator-Vernet-
zung nachgewiesen werden.

Die erhaltenen Ergebnisse aus der Model-Compound Vulcanization (MCV) mit 4-Methylhep-
tan als Modell fiir die reaktive Polymereinheit des EP(D)Ms bestitigen die erhaltenen Ergeb-
nisse. Mittels der DSC-, der GC-MS- und LC-MS-Analysen konnten Additionsprodukte der
Coaktivatoren an die Modellsubstanz nachgewiesen werden. Mit Hilfe der spezifischen Mas-
senfragmentierung der gebildeten Intermediate in der Massenspektrometrie lassen sich so Aus-
sagen liber Aufbau und Strukturen der Coaktivator-Netzwerke gewinnen. Es konnte die An-
bindung an bevorzugte C-Positionen des 4-Methylheptans aufgezeigt werden. Auch das die
mogliche Addition an die entsprechende Kohlenstoffposition iiber die Bindungsenergien der
Protonen sowie vom sterischen Aufbau des Coaktivators bestimmt wird. Je nach Coaktivator-
Typ finden bevorzugt Additions- bzw. Wasserstoffabstraktionsreaktionen statt. Diese haben
wiederum Einfluss auf die Ausbildung der Coaktivator-Doménen, die im Elastomer als Vernet-
zungsbriicken dienen. Die Doménengrofle sowie Netzknotenstruktur ist dabei abhdngig vom
Coaktivator, dessen Polymerisations- und Loslichkeitsverhalten.

Schlagworte

EP(D)M, FKM, peroxidische Vernetzung, Coaktivatoren, Vernetzungsmechanismus, Radikal-
reaktionen, Modell-Vulkanisation, Ldslichkeit von Coaktivatoren, Alterungsanalyse, ther-
misch-oxidative Alterung
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die technischen Anforderungen fiir die Anwendung von Elastomeren, gerade im Bereich der
»Mobilitdt“, steigen stetig an. Neben der Medien-, Temperatur- und Oxidationsstabilitit sollen
diese ein gleichzeitig gutes mechanisches Werteniveau besitzen. Zusétzlich ist es notwendig
bei Einsatz moderner Werkstoffe in Innenrdumen, im medizinischen Bereich oder auch bei Le-
bensmittelkontakt, dass diese geringe Emissions- bzw. Migrationswerte aufweisen. Erfiillt wer-
den diese Anforderungen zurzeit nur teilweise von Elastomeren, die aus Kautschuken mit ge-
sattigter Hauptkette bestehen. Fiir die Vernetzung solcher Kautschuke werden spezielle Ver-
netzungssysteme wie z. B. Peroxide verwendet. Dabei bilden sich C-C- oder C-O-C-Verkniip-
fungen zwischen den Polymerketten aus, die vor allem gute Alterungsbestéindigkeit unter Hitze
und gute Druckverformungsreste bedingen. Neben diesen Vorteilen weisen Peroxide unter ver-
arbeitungstechnischen Aspekten weitere auf wie z. B. die schnelle Vulkanisation und das nicht
Auftreten von Reversion. Somit ist fiir die thermische und oxidative Stabilitit sowie die che-
mische Bestindigkeit neben der Kautschukauswahl die chemische Struktur der Netzstellen ver-
antwortlich. Diese wiederum beeinflusst das Eigenschaftsbild der Elastomere.

Nachteilig sind die schlechteren dynamischen Eigenschaften, geringe ReiBfestigkeit und Wei-
terreiBwiderstand aufgrund geringer Vernetzungseffizienz. Dariiber hinaus entstehen Zerfalls-
produkte der Peroxide, welche hdufig reizende und geruchsintensive Stoffe sind. Der Restgehalt
an nicht umgesetzten Peroxid kann hier sogar als Starter fiir Alterungsreaktionen dienen. Auch
konnen Mischungsbestandteile wie Weichmacher mit hoheren Gehalten an Aromaten und Al-
terungsschutzmittel als Radikalfanger fungieren und dadurch die Vernetzungseffizienz redu-
zieren. Durch Einsatz sogenannter Coaktivatoren, welche in die Vernetzungsreaktion eingrei-
fen und folglich mehrere vernetzungseffektive Folgereaktionen bei einer einzelnen peroxid-
schen Anregung eingehen konnen, ldsst sich dem gegenwirken und die Vernetzungsdichte er-
hoéhen. Somit ist das wesentliche Ziel dieser Arbeit einen systematischen Beitrag zum Verstand-
nis der Vernetzung von technisch relevanten Spezialkautschuken wie FKM und EP(D)M mit
Peroxid-Coaktivator-Systemen unter qualitativen und quantitativen Aspekten zu leisten. Fiir
eine effiziente Werkstoffentwicklung sollen umfassende Kenntnisse mittels Modell- und Praxis
bezogenen Vulkanisaten zu den Reaktionsmechanismen, der Kinetik, den Loslichkeiten in der
Polymermatrix und den Vernetzungseffizienzen von Coaktivatoren in Verbindung mit Peroxi-
den gesammelt werden. Dabei soll der Einfluss variabler Funktionalitdten der Peroxide auf die
Coaktivator-Vernetzung ebenfalls betrachtet werden.

Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen werden, spielt zusétzlich das Verhiltnis zwischen den
beiden Komponenten Peroxid und Coaktivator eine entscheidende Rolle, um ein optimales phy-
sikalisches Eigenschaftsbild sowie gute Alterungseigenschaften zu erzielen. Die verschiedenen
Coaktivator-Typen bilden unterschiedliche Netzknotenstrukturen bzw. Netzwerkmorphologien
aus, welche wiederum Einfluss auf die zuvor genannten Eigenschaften nehmen. Erkenntnisse
iiber den Mechanismus der Ausbildung dieser Netzknotenstrukturen sowie der Peroxid/ Coak-
tivator-Vernetzung selbst sind allgemein allerdings nur unzureichend und fiir ausgewéhlte Ma-
terialien publiziert worden. Da die Analyse von Kautschukmischungen und deren Vulkanisaten
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hinsichtlich Intermediate der Vernetzungsreaktion in Verbindung mit der Polymerkette und be-
zliglich Vernetzungsstrukturen aufgrund mangelnder Loslichkeit und hoher Molmasse fiir de-
taillierte Analysen nicht zugéingig ist, sollen Modellsysteme Anwendung finden. Mit Hilfe der
Model-Compound Vulcanization lassen sich iiber Intermediate von niedermolekularen Sub-
stanzen als Modell fiir eine reaktive Polymereinheit Riickschliisse auf die chemisch ablaufen-
den Prozesse und Netzknotenstrukturen ziehen.

Unter wirtschaftlichen Aspekten fiihrt ein umfassendes Verstindnis der genannten Zusammen-
hinge zu einer Reduzierung des Aufwandes bei der Werkstoff- und Rezepturentwicklung.
Durch einen hocheffizienten Einsatz von Vernetzungschemikalien soll weiterhin eine Kosten-
reduzierung fiir Rohstoffe und Energie (Heizzeiten) bei hoher Produktqualitét hinsichtlich Al-
terungs- und Hochtemperaturbestdndigkeit erreicht werden.

1.1. Losungsweg und Methodik

Fiir die Herstellung der elastomeren Probenmaterialien werden Laborkneter und Walzwerke
verwendet. Die Charakterisierung der Vulkanisationskinetik und der erreichbaren Vernetzungs-
dichten nach Drehmoment wird mittels Rheometer untersucht. Zur Herstellung verschiedener
Priifplatten werden elektrisch beheizte Vulkanisationspressen mit Formen entsprechender Ge-
ometrien eingesetzt. Unter Verwendung von mono-, di- und trifunktionellen Peroxiden in Ver-
bindung mit verschiedenen Coaktivator-Typen beziiglich der Vulkanisationseigenschaften
(Typ I: Erhohung der Vernetzungsdichte und der Vernetzungsgeschwindigkeit; Typ II: Erho-
hung der Vernetzungsdichte) sollen unterschiedliche Vernetzungsdichten und Netzwerkmor-
phologien gezielt eingestellt werden. Dazu werden Konzentrationsreihen mit systematischer
Variation des Peroxid-Typs und des Coaktivator-Typs hergestellt. Neben der Analyse mit Hilfe
des Rheometers, werden der Vernetzungsgrad und die Vernetzungseffizienz (Vernetzungs-
dichte pro Mol Vernetzungschemikalie) mittels Gleichgewichtsquellung, NMR-Relaxations-
zeitspektroskopie sowie physikalischen Methoden charakterisiert. Unter qualitativen und quan-
titativen Aspekten soll das optimale Verhéltnis von Peroxid zu Coaktivator ermittelt werden.
In Kombination mit der Peroxidvulkanisation sollen technisch relevante Kautschuke wie
EPDM und FKM untersucht werden.

Die Loslichkeiten der eingesetzten Peroxide und Coaktivatoren sollen ebenfalls durch Quel-
lungsmessungen und Entmischungsversuchen in ausgewihlten Kautschuken, insbesondere
EPDM und FKM, bestimmt werden. Weiterhin soll der Loslichkeitsparameter der Kautschuke
nach Hildebrandt mit Hilfe der Methode der vergleichenden Loslichkeit berechnet werden.

Auf Basis der erzielten Ergebnisse werden anhand eines ausgewéhlten Kautschuktyps (EPDM)
ablaufende Vernetzungsmechanismen sowie die Reaktivitdt der Coaktivatoren unter Variation
der Konzentration und des Coaktivator-Typs untersucht. Unter Zuhilfenahme der ATR-FT-IR-
Spektroskopie, HeiBBextraktion und der GC-MS-Analyse erfolgen mechanistische Betrachtun-
gen der Vernetzungsreaktion beziiglich des potentiell an das Polymer gebundenen Coaktivators.
Die nicht umgesetzten Anteile an Peroxid bzw. Coaktivator werden mittels Kaltextraktion und
anschlieBender HPLC-UV-Untersuchung bestimmt. Unter verarbeitungsrelevanten Aspekten
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werden die Vulkanisationszeiten und damit der Peroxid-Restgehalt variiert. Die entsprechenden
Zeitstufen werden anhand von Rheometer-Daten bestimmt.

Die Auswirkung des Restperoxidgehaltes sowie der Einfluss auf die Alterung werden an aus-
gewihlten elastomeren Materialien mit gleichem Vernetzungsgrad und unterschiedlichen Netz-
knotenstrukturen, welche durch den entsprechenden Coaktivator ausgebildet werden, unter-
sucht. Dazu werden zeitabhidngige Umluftwirmeschranklagerungen unter Luft-Atmosphére bei
einer erhohten Temperatur durchgefiihrt. Der Grad der Oxidation der untersuchten Materialien
wird mit der ATR-FT-IR-Spektroskopie bestimmt. Die Anderung des Vernetzungsgrades mit
der Alterung wird unter Zuhilfenahme der Gleichgewichtsquellung und der NMR-Relaxations-
zeitmessung untersucht. Zur physikalischen Charakterisierung der erwdhnten gealterten Mo-
dell- und praxisrelevanten Vulkanisate (ungefiillt/gefiillt) werden allgemeine physikalische
Priifmethoden nach DIN- bzw. ISO-Standards durchgefiihrt. Als eine weitere Methode zur Cha-
rakterisierung des Alterungsverhaltens kommt die mechanisch-dynamische Analyse (DMA)
zum FEinsatz. Begleitend wird mit Hilfe von Chemilumineszenzmessungen die oxidative Alte-
rung der erwidhnten Modellvulkanisate charakterisiert, in dem der OIT-Wert (Oxidation Induc-
tion Time) und kinetische Daten wie Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien
des oxidativen Alterungsmechanismus in Abhédngigkeit vom Coaktivator-Typ gleichvernetzter
Systeme bestimmt werden.

Die Verwendung von Modellsubstanzen als reaktive Polymereinheit zur Analyse der ablaufen-
den chemischen Prozesse bei der Vulkanisation ist wie bereits oben beschrieben eine niitzliche
Technik. Aufgrund der schlechten Loslichkeiten ist vulkanisiertes bzw. auch unvulkanisiertes
Material zahlreichen analytischen Methoden hinsichtlich einer detaillierten Analyse beziiglich
vernetzungsrelevanter Reaktionen an der Polymerkette nicht zugédngig. Modellsubstanzen mit
kleinem Molekulargewicht hingegen sind auch nach der Vulkanisation gut 16slich. Die GC-
sowie LC-MS werden dabei zur Auftrennung und Identifizierung von Intermediaten und ver-
schieden, gebildeten Vulkanisationsprodukten verwendet. Mit Hilfe der spezifischen Massen-
fragmentierung der gebildeten Produkte in der Massenspektrometrie lassen sich so Aussagen
tiber Aufbau und Strukturen der Coaktivator-Netzwerke gewinnen. Als ergdnzende analytische
Methoden zur Strukturaufklirung werden die FT-IR und NMR-Spektroskopie sowie die Dyna-
mische Differenzkalorimetrie eingesetzt.
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2. Stand der Forschung

2.1. Grundlagen der Kautschuktechnologie

Der Werkstoff ,,Gummi* ist aus unserem alltdglichen Leben nicht mehr weg zu denken. Aus
der Vielzahl der unterschiedlichen Anwendungen wie Dichtungen, Reifen, Transportbander,
Gummibekleidung und weiteren technischen Artikeln wird deutlich wie wertvoll dieses Mate-
rial heutzutage geworden ist. Neben dem bekannten Naturkautschuk sind synthetische Kaut-
schuke, vor allem Spezialkautschuke, hinsichtlich ihrer Eigenschaften wie Oxidations-, Hitze-
und Medienbestindigkeit von groer Bedeutung. Der Kautschuk stellt somit eines der wich-
tigsten Rohstoffe dar. [1]

Als Kautschuk wird ein unvernetztes, aber vernetzbares (vulkanisierbares) Polymer, deren Mol-
masse groBer als 1+ 10* g/mol [2] entspricht, mit gummielastischen Eigenschaften bei Raum-
temperatur bezeichnet. [3] Erst durch die Entdeckung der Vernetzung durch Charles Goodyear
im Jahr 1839, in dem er Kautschuk mit Schwefel vermengte und anschlieend erhitzte, wodurch
Gummi entstand, konnte dieser Werkstoff genutzt werden [1], [4]. Das Verfahren dieser Um-
wandlung wird als Vulkanisation bezeichnet. Die bei diesem Verfahren entstehenden weitma-
schig vernetzten Polymere werden als Elastomere, umgangssprachlich ,,Gummi‘ bzw. ,,Vulka-
nisate, bezeichnet. Die Ausbildung solcher dreidimensionalen Netzwerke wird durch das je-
weilige Vernetzungssystem bestimmt. Dieses hat wiederum Einfluss auf die Art der Vernet-
zungsstellen (Struktur der Netzknoten) und deren Anzahl (Vernetzungsdichte) und die damit
einhergehenden physikalischen und chemischen Eigenschaften wie das dynamische Verhalten
oder auch die thermische bzw. oxidative Stabilitdt um nur einige Beispiele zu nennen. Des
Weiteren beeinflusst das Vernetzungssystem die Reaktionskinetik, u. a. die Aktivierungsener-
gie, die Induktionszeit sowie die Vernetzungsgeschwindigkeit. Somit ist die Auswahl des Ver-
netzungssystems abhédngig vom Kautschuk und von dem jeweiligen Vulkanisationsverfahren.
Die Vernetzung des Kautschuks kann unter anderem mit reaktiven Harzen oder auch mittels
energiereicher Strahlung erfolgen, wobei dem Schwefel-Beschleuniger-Systemen sowie die
Vernetzung mit Peroxiden die groBBte Bedeutung zukommt. [1], [2] Im Rahmen dieser Arbeit
wird im Speziellen die Vernetzung mittels Peroxid-/ Coaktivatorsystemen betrachtet, die in den
Kap. 2.2 und 2.3 nidher erldutert werden.

Die Gebrauchstemperatur von Elastomeren liegt oberhalb der Glasiibergangstemperatur (Ty),
die deutlich unter 0 °C liegt. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur erstarren Elastomere glas-
artig. Die rotatorischen und translatorischen Bewegungen der Polymerketten ,.frieren* ein,
wodurch es zum Erstarren des Systems kommt (energieelastischer Bereich). Die Glasiiber-
gangstemperatur ist folglich eine wichtige Kenngréfe und fiir jeden polymeren Werkstoff un-
terschiedlich, da sie abhéngig von der Mikrostruktur des jeweiligen Polymers ist. [1], [2] Bei
Temperaturen oberhalb des Glasiiberganges (bis zur Zersetzung) verhalten sich Elastomere ent-
ropieelastisch. Durch die oben beschriebene weitmaschige Vernetzung der Polymerketten kon-
nen diese bei Verformung nicht mehr ungehindert aneinander vorbei gleiten, wodurch es zur
Unterbindung von FlieBvorgingen kommt. Daraus resultierend behélt das elastische Material
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seine Formstabilitit. In diesem weiten Temperaturbereich besitzen die einzelnen Kettenseg-
mente trotz Vernetzung eine hohe Beweglichkeit. Sie konnen rotatorische und translatorische
Bewegungen durchfiihren, wobei die entropisch giinstigste Form der Polymermatrix ein statis-
tisch angeordnetes Knéuel ist. Durch Verformung geht eine Abnahme der Entropie einher, da
die Molekiilketten sich ordnen miissen und somit einen thermodynamisch ungiinstigen Zustand
einnehmen. Bei Materialentlastung kehren die Molekiilketten in den urspriinglichen Zustand
der Kndulkonformation zuriick. Aus diesem Grund besitzen die Elastomere hohe Riickstell-
kréfte nach erfolgter Deformation. [1], [5], [6], [7]

Die Endeigenschaften der Elastomere werden vom Kautschuktyp, dem Vernetzungssystem, den
Fiillstoffen und weiteren Additiven bestimmt. Entscheidend fiir die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften des Elastomers ist vor allem der chemische Aufbau der Polymerkette, ein-
schlieBlich der Mikro- (Konformation) sowie Makrostruktur (linear oder verzweigter Aufbau).
Infolgedessen bestimmt der Aufbau des Polymers und des Netzwerkes die thermische, oxida-
tive und chemische Stabilitit des elastomeren Werkstoffes. Auch die Medienbesténdigkeit kann
durch die entsprechende Wahl des Kautschukes festgelegt werden. [2] In der folgenden Tab. 1
wird der Zusammenhang zwischen dem chemischen Aufbau der Polymerkette sowie die
dadurch bedingten Elastomereigenschaften kurz zusammengefasst.

Tab. 1: Zusammenhang zwischen dem Aufbau der Polymerkette und den Elastomereigenschaften. [1]
Chemischer Aufbau der Polymerkette Elastomereigenschaften
Gesittigte Hauptkette Witterungs- und Ozonbestandigkeit

Hitzebestandigkeit
Ungesittigte Hauptkette Kaltebestandigkeit
Polare Monomere Mineraldlbestéandigkeit
Halogenhaltige Monomere Flammwidrigkeit
Witterungsbestindigkeit
Polysiloxane (-Q) Kaltebestandigkeit
Witterungsbestiandigkeit
Hitzebestandigkeit
Olbestindigkeit
Flammwidrigkeit
Fluorkautschuke Witterungsbestandigkeit
Hitzebestandigkeit
Olbestindigkeit

Chemikalienbesténdigkeit

Die in dieser Arbeit verwendeten Kautschuke (EPDM und FKM) sind durch ihre gesittigte
Hauptkette witterungs-, ozon- und hitzebestdndig. Auf weitere Eigenschaften sowie deren Ver-
netzungsverhalten wird in den folgenden Kapiteln (2.1.1, 2.1.2 und 2.2.2) eingegangen.

Der chemische Aufbau der Polymerkette wird durch die eingesetzten Monomere bestimmt. Je
nach Einsatz unterschiedlicher Monomere kann zwischen Homo-, Co- und Terpolymer
unterschieden werden, wobei auch Homopolymere als Copolymere betrachtet werden konnen,
indem unterschiedliche Isomere der eingesetzten Monomere statistisch oder alternierend in die
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Polymerkette eingebaut werden. Bei Co- und Terpolymeren kann zwischen statistischen,
alternierenden, Sequenz- und Block-Copoylmeren unterschieden werden. Sind die
Monomereinheiten statistisch in die Polymerkette eingebaut, so ist das Polymer amorph. Bei
sequentiellem Einbau sowie stereoreguldrer Anordnung der Monomere kann das Polymer
kristallisieren. Die Klassifizierung der Kautschuke nach DIN/ISO 1629 (s. Tab. 2) entspricht
dem chemischen Aufbau des Polymers. Dabei sind die ersten Buchstaben Abkiirzungen fiir die
Monomere, wihrend der letzte Buchstabe den Aufbau der Hauptkette wiedergibt (Bsp.: NBR
= Nitril-Butadien-Kautschuk, R: ungesattigte Hauptkette). [1], [2]

Tab. 2:  Bezeichnung sowie Klassifizierung der Kautschuke nach DIN/ISO 1629. [1]

Klassifizierung Chemischer Aufbau Kurzzeichen

R Kautschuke mit ungesattigten NR, SBR, CR, NBR, HNBR,
Kohlenwasserstoffketten (Dienkautschuke) IR, IIR, BIIR, CIIR

M Kautschuke mit geséttigten EPM, EPDM, CSM, ACM,
Kohlenwasserstoffketten (Polymethylenketten)  FPM

(0) Kautschuke mit einer C-O Bindung ECP, GPO
in der Hauptkette

Q Silikonkautschuke MQ, PMQ, PVMQ, VMQ

U Polyurethankautschuke AU, EU

T Polysulfidkautschuk ™

(Kautschuk mit S in der Hauptkette)

Durch das stetige Ansteigen der technischen Anforderungen an elastomere Werkstoffe miissen
diese fiir den jeweiligen Anwendungszweck optimiert werden. Die Einstellung der gewiinsch-
ten Endeigenschaften beginnt mit der Auswahl der Rohstoffe fiir das Mischungsrezept. Dieses
kann aus bis zu 20 oder mehr Bestandteilen bestehen. Der Grundaufbau eines Mischungsrezep-
tes besteht aus den folgenden Bestandteilen: Kautschuk, Vernetzungssystem, Fiillstoffe,
Weichmacher, Alterungsschutz- und Verarbeitungshilfsmittel. Wie bereits oben beschrieben
wurde, wird durch die Auswahl des Kautschuks die Grundeigenschaften wie Witterungs- und
Alterungsbestindigkeit sowie Wiarme- bzw. Kéiltebestandigkeit oder auch die Medienbestén-
digkeit festgelegt. Auch die FlieBfahigkeit des Kautschuks hat entscheidenden Einfluss auf das
Verarbeitungsverhalten. Das Vernetzungssystem beeinflusst die Netzwerkstruktur sowie die
Vernetzungsdichte und nimmt folglich auf das mechanisch-dynamische Verhalten des Elasto-
meren Einfluss. Verstarkende Fiillstoffe konnen die physikalischen Eigenschaften wie ReiB3fes-
tigkeit und WeiterreiBwiderstand sowie den Abrieb positiv beeinflussen. Zusétze wie Weich-
macher oder weitere Verarbeitungshilfsmittel bestimmen neben den Verarbeitungseigenschaf-
ten auch bestimmte Endeigenschaften des Elastomers. Alterungsschutzmittel haben entschei-
denden Einfluss auf die Lebensdauer. [1], [2] Zusammenfassend kdnnen die Endeigenschaften
durch die vielfdltigen Variationsmoglichkeiten im Bereich der Rohstoffe und weiterer Additive
optimiert und fiir den jeweiligen Einsatz eingestellt werden.
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2.1.1. EP(D)M

Das Copolymer EPM (Ethylen-Propylen-Kautschuk) sowie das Terpolymer EPDM (Ethylen-
Propylen-Dien-Kautschuk) gehoren zu der Gruppe der statistischen Polymere mit einer gesit-
tigten Hauptkette. [2] Diese ist der Grund fiir die hohe thermooxidative Bestdndigkeit. Auf-
grund dieser und anderer vorteilhafter Eigenschaften, die in diesem Kapitel genauer behandelt
werden, wird EP(D)M in zahlreichen Anwendungsbereichen eingesetzt. Die Hauptanwendun-
gen liegen im Bereich von Profilen, Schlduchen, Kabeldurchfiihrungen, Férderbiandern und
Dichtungsbereichen wie Fenster, Tiiren und Fassaden. [8], [9]

Herstellungsverfahren von EP(D)M

Die Herstellung des Copolymeren EPM, dass aus den Monomer-Einheiten Ethylen und Propy-
len besteht, sowie des Terpolymers EPDM, welches ebenfalls aus den gleichen Monomeren
und einer Terkomponente, die aus einem nicht konjugierten Dien besteht (vgl. Abb. 1), konnte
erst durch die Entwicklung eines neuen Koordinationskatalysatorsystems, dem Ziegler-Natta-
Katalysatoren, ermdglicht werden. Fiir diese Entwicklung erhielten die Herren K. Ziegler und
G. Natta den Chemie-Nobelpreis. [1], [10], [11]

He=cH, + ne” ch, + — I~

Ethylen Propylen Terkomponente.
ENB

Abb. 1:  Polymerisation der Monomere Ethylen (x), Propylen (y) und der Dien-Komponente ENB (z) zu EPDM.

Da die Ziegler-Natta-Katalysatoren sehr leicht desaktiviert werden konnen, miissen die Mono-
mere sowie das Losungsmittel (je nach Herstellungsverfahren) eine hohe Reinheit besitzen. Fiir
die Polymerisation werden die jeweiligen Monomere Ethylen und Propylen durch Cracken aus
Erdgas oder Rohbenzin gewonnen. Die unterschiedlichen Termonomere werden chemisch syn-
thetisiert. Durch die koordinative anionische Polymerisation der unterschiedlichen Monomere
wird das entsprechende Copolymer EPM bzw. durch Zugabe eines Termonomers in Losung
EPDM gewonnen. [1], [2]

Fiir die Herstellung von EP(D)M werden iiberwiegend homogene Ziegler-Natta-Katalysator-
systeme, bestehend aus vorwiegend l6slichen Vanadium- und Titanverbindungen (z.B.: TiCly,
VCls oder VOCIl3) in Kombination mit Alkylaluminiumchloriden (z.B.: EtAICI, EtAICl,), ver-
wendet. Durch die Anwendung von homogenen Katalysatoren ist ein statistischer Einbau von
Ethylen-, Propylen- und Dieneinheiten in die Polymerkette moglich, wodurch ein amorpher
EPDM hergestellt werden kann. [2], [12] Jedoch neigen Ethylen und Propylen zu einer starken
Sequenzbildung, bei der es zur Ausbildung von kristallinen Bereichen durch die Ethylen-
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Blockbildung kommen kann (Ethylengehalt > 55 Mol-%). Um amorphen EPDM zu syntheti-
sieren muss der Ethylen-Anteil in der Polymerkette im Bereich von 50 Mol-% liegen. Dies wird
erreicht, in dem Propylen im Uberschuss eingesetzt wird. Trotzdem lésst sich die Sequenzbil-
dung nicht komplett vermeiden, da das Monomer Ethylen als Gas eingeleitet wird. Die Kataly-
satortechniken haben sich liber die Zeit so weiterentwickelt, dass heutzutage Polymere mit kon-
stanter Monomerverteilung hergestellt werden konnen. [1], [2], [12]

Bei der Verwendung von heterogenen Katalysatoren bilden sich kristalline Polymere mit ent-
sprechend ldngeren Ethylen- bzw. Propylensequenzen, die sich wiederum negativ auf das Kél-
teverhalten auswirken. Dariiber hinaus wurden Katalysatorsysteme entwickelt, die auf der Basis
von Metallocen-Verbindungen reagieren. Diese bieten den Vorteil, dass Polymere mit einer
gleichmiBigeren Monomerverteilung [13] sowie einer engeren Molmassenverteilung und ei-
nem hoheren Anteil an Langkettenverzweigungen [14] hergestellt werden konnen. Eine Wei-
terentwicklung ist die Keltan ACE™.-Technologie (engl.: advanced catalysis elastomers)', die
auf einer Postmetallocen-Katalysatortechnik basiert. Bei dieser konnen grofere Anteile an Ter-
monomeren wie VNB (5-Vinyliden-2-Norbornen) mit Anteilen gréBer als 1 Gew.-% in die Po-
lymerkette eingebaut werden. Weitere Vorteile bieten die geringere Gelbildung, Verhinderung
von ungewollten Polymerverzweigungen sowie eine Reduzierung der negativen Umweltaus-
wirkungen im Vergleich zur bisherigen EPDM-Herstellung. [15], [16], [17], [18] Die in dieser
Arbeit verwendeten Kautschuke Keltan 8270C DE (VNB-EPDM) und Keltan 8550 C (ENB-
EPDM) wurden mittels der neuen ACE™-Technologie hergestellt. Unterschiede in der Vernet-
zungseffizienz werden ausfiihrlich im Kap. 2.1.1 diskutiert.

Das wohl wichtigste grofitechnische Verfahren zur Herstellung von EP(D)M ist die Losungs-
polymerisation. 80 % der Hersteller [1] wenden dieses Verfahren an. Dem folgt die Suspenions-
bzw. Féllungspolymerisation. Im Folgenden werden beide Verfahren ndher erldutert. Auf die
Gasphasenpolymerisation, die in einem Wirbelschichtreaktor, in dessen Fluid-Bed der Kataly-
sator gegeben wird, stattfindet, wird nicht néher eingegangen. Dieses Verfahren hat sich nicht
am Markt behauptet und die Produktion entsprechender Produkte ist eingestellt worden. [1]

Die Losungspolymerisation findet in Riihrkaskaden statt. Als Losungsmittel dienen hier alipha-
tische Kohlenwasserstoffe wie Pentan oder Hexan. Bei Temperaturen von 30 °C bis 60 °C wird
das Propylen aufgrund der oben beschriebenen Reaktivititsunterschiede im Uberschuss vorge-
legt, wihrend Ethylen und die jeweilige Dien-Komponente kontinuierlich zudosiert werden.
Der Katalysator wird als verdiinnte Losung hinzugegeben. Uber dessen Menge sowie weiterer
Regler wird die spédtere Molmasse eingestellt. Bei der Reaktion entsteht eine hohe Polymerisa-
tionswérme von 2500 kJ/kg Polymer, die durch eine effiziente Kiihlung abgefiihrt werden muss.
Der Abbruch der Polymerisation erfolgt nach einer Umsetzung von 8 — 10 % durch Zugabe von
Wasser oder Carbonsduren, da das gebildete Polymer in Pentan bzw. Hexan 16slich ist und so
hohe Viskositdten vermieden werden. Im Anschluss werden die Katalysatorreste ausgewaschen
um Nebenreaktionen zu vermeiden. Weiterhin werden das Losungsmittel sowie vorhandene
restliche Monomere mittels Wasserdampfdestillation entfernt. Wenn 6lverstreckte Kautschuke

! Arlanxeo Holding B. V. (friiher: Lanxess bzw. DSM)
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hergestellt werden sollen, wird bereits vor der Wasserdampfdestillation paraffinsiches oder
naphtenisches Ol zugesetzt. Der letzte Arbeitsschritt ist die Abtrennung und Trocknung des
Polymeren sowie die anschlieBende Verpressung zu Ballen. [1], [19]

Bei der Suspensionspolymerisation werden Ethylen und die jeweilige Dien-Komponente zu-
sammen mit dem Katalysator kontinuierlich dem Suspensionsmittel Propylen zudosiert. Zur
Kiihlung wird dabei die Verdampfungswirme des fliissigen Propylens verwendet. Da das ge-
bildete Polymer in Propylen nicht 16slich ist, fillt dieses als Suspension aus, weshalb hier auch
von einer Féllungspolymerisation gesprochen werden kann. Aus diesem Grund ldsst sich die
Reaktionswirme durch gleichbleibende Viskositéit der Losung gut abfiihren. Die Weiterverar-
beitung erfolgt analog dem Losungsverfahren. Der Vorteil der Fillungspolymerisation gegen-
iiber diesem ist, dass wesentlich hohere Umsitze - bis zu 30 % - sowie hohere Molmassen mog-
lich sind. Die Steuerung der Molmasse des hergestellten Polymeren erfolgt durch die Zugabe
von Wasserstoff in einer Hydrid-Ubertragungsreaktion. [1], [2], [19]

Eigenschaften von EP(D)M

Wie bereits bei der Synthese von EP(D)M diskutiert, ist die Anordnung der Monomere sowie
die Sequenzldnge abhédngig vom jeweiligen Katalysatorsystem und den angewendeten Poly-
merisationsbedingungen. [2]

0SC DATA FOR GLASS TRANSITION
T T T L T I T T T

-10- Tab.3:  Bezichung zwischen
EXTRAPOLATES T0 Ethylengehalt und Zu-
20} 100% ETHENE . stand bei EP(D)M. [1]
o T y Ethylen- Eigen-
L 3 i gehalt / schaften
Gew.-%
"0 [GNDETECTABLE 7 4555 Amorph
BY DSC
-0} i 55-65 Teilkristallin
65-175 Kristallin

-70 1 1 1 1 1 1 1 1 !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

MOLE % PROPYLENE

Abb. 2:  Abhingigkeit der Glasiibergangstemperatur von EPM vom
Ethylengehalt bei einer Autheizrate von 10 °C/min. [12]

Die Anordnung und die Sequenzldnge der Monomer-Einheiten sowie die Art und Menge der
Dien-Komponente, die Molmasse, deren Verteilung und die Langkettenverzweigung bestim-
men die Eigenschaften der Vulkanisate. Somit ist die Mikrostruktur eine entscheidende Ein-
flussgrofle. Je nach Ethylengehalt und Anordnung der Monomere konnen sich aufgrund der
Neigung zur Sequenzbildung kristalline Bereiche ausbilden (s. Tab. 3). Diese konnen durch den
Einbau von Polypropylen gestort werden. Bei einem Ethylengehalt von kleiner 55 Gew.-% lie-
gen die Monomereinheiten in der Kette statistisch verteilt vor. Folglich ist der EPDM-Typ
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amorph und weillt eine Glasiibergangstemperatur zwischen -50 °C und -60 °C [1] auf. Bei stei-
gendem Ethylenanteil zwischen 55 — 65 Gew.-%, (vgl. Tab. 3) ist die Sequenzldnge ausrei-
chend um teilkristalline Bereiche auszubilden. Steigt dieser weiter iiber 65 Gew.-% an, so bil-
den sich Sequenztypen aus. Der Verlauf der Glasiibergangstemperatur von EPM in Abhéngig-
keit des Ethylengehaltes ist in Abb. 2 dargestellt [12]. Die Copolymere sind demzufolge hoch-
kristallin und verhalten sich wie thermoplastische Elastomere. Sie besitzen eine hohe mechani-
sche Festigkeit durch die Ausbildung thermisch reversibler, physikalisch vernetzter Bereiche.
Die Propylensequenzen konnen keine kristallinen Bereiche ausbilden, da diese bei der Poly-
merisation nicht stereoregulér in die Polymerkette eingebaut werden konnen. Generell liegt der
Ethylenanteil der im Handel angebotenen Kautschuktypen zwischen 45 und 75 Gew.-%. [1],

(81, [9]

Um thermisch-oxidative stabile Polymere zu erhalten, die ebenfalls mit Schwefel-Beschleuni-
gersystemen vernetzbar sind und hohe Vernetzungseffizienzen aufzeigen, miissen diese eine
gesittigte Hauptkette sowie Gruppen mit einer seitenstdndigen Doppelbindung besitzen. Hier-
fiir werden neben Ethylen und Propylen, auch Termonomere, die aus einem nicht-konjugierten
Dien bestehen, beim Polymerisationsverfahren eingesetzt. Die Doppelbindungen des Diens
miissen unterschiedliche Reaktivititen aufweisen, damit eine Doppelbindung bevorzugt mit
dem Katalysatorsystem reagiert, wihrend die Zweite inaktiv in der Seitenkette bestehen bleibt.
Dariiber hinaus darf kein negativer Einfluss auf die Aktivitit des Katalysators gegeben sein.
Das Dien soll ebenfalls statistisch eingebaut werden konnen. Der Dien-Gehalt in handelsiibli-
chen EPDM-Kautschuken liegt im Bereich 2 — 12 Gew.-%. [1], [2], [9] Die fiir die Herstellung
von kommerziellen EPDM verwendeten Termonomere sind in Tab. 4 aufgefiihrt. Davon sind
unter anwendungstechnischen Aspekten folgende 2 Typen: 5-Ethyliden-2-Norbornen (ENB)
und Dicyclopentadien (DCPD) die wichtigsten. Neben den erhdhten Vernetzungseffizienzen,
lassen sich diese in groferen Anteilen in die Polymerkette einbauen. Das 1,4-Hexadien kommt
aufgrund der geringen Effizienz nicht zum Einsatz. Das Termonomer VNB kann bisher nur
mittels bestimmter Postmetallocen-Katalysatorsystemen in gréferen Anteilen als 1 Gew.-%
[15], [16] eingebaut werden und ist daher noch nicht industriell im groBeren MaBstab verfiligbar.
[1], [20]

Tab.4:  Struktureller Aufbau der Dien-Komponenten hinsichtlich ihrer Reaktivitdt bei der Peroxidvernetzung
von EPDM: VNB > ENB ~ DCPD > HD (geordnet nach sinkender Effizienz). [20]

Strukturelle VNB ENB DCPD HD
Eigenschaften @/\ @/\ N
Art d. Doppelbindung endstindig intern intern intern
A ) TS

nzahl d. allylstdndi ! 5 3 5
gen H-Atome
An .

zani d 2 3 3 1

B-Substituenten
Typ d. Alkylradikals sekundédr tertidr sekundéar sekundédr
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Das von den genannten Dienen fiir die Vernetzung effektivste, ist das 5-Vinyliden-2-Norbornen
(VNB), welches aus den Untersuchungen von Baldwin et al. [21] hervorgeht und durch Keller
[22] bestdtigt wurde. Im Anschluss hat Dikland [23] den linearen Zusammenhang zwischen der
peroxidischen Vernetzungseffizienz und dem Dien-Gehalt nachgewiesen. Demzufolge erhoht
sich die Vernetzungsgeschwindigkeit sowie die Vernetzungsdichte mit ansteigendem Dien-Ge-
halt, welches sich wiederum in den Eigenschaften der Vulkanisate — abnehmende Werte im
Druckverformungsrest sowie in der Bruchdehnung bei steigender Bruchspannung — dufert. In
einer Untersuchung von van Duin und Dikland [20] konnte ebenfalls aufgezeigt werden, dass
die Effizienz bei der peroxidischen Vernetzung mit unterschiedlichen Dien-Komponenten in
der Reihenfolge VNB > ENB ~ DCPD > HD abnimmt. Begriindet werden kann das unter-
schiedliche Vernetzungsverhalten der Dien-Komponenten durch deren strukturellen Aufbau.
Wie der Tab. 4 entnommen werden kann, besitzt das VNB gegeniiber den anderen Dien-Kom-
ponenten eine terminale anstatt eine interne Doppelbindung, die aufgrund der geringeren steri-
schen Hinderung eine hohere Reaktivitit aufweist. Somit erhoht sich die Additionsgeschwin-
digkeit und die Reaktivitdt mit der sinkenden Anzahl an $-Alkylsubstituenten des ungeséttigten
Anteils. [20] Ein weiterer Einflussfaktor auf die Vernetzungseftizienz der Dien-Komponente
ist die Radikalstabilitét nach Addition eines EPDM-Makroradikals an die endstidndige bzw. in-
terne Doppelbindung. Bei VNB bildet sich ein sekundéres Radikal, wihrend ENB ein stabileres
tertidres Radikal ausbildet, weshalb die Wasserstoffabstraktion in Allyl-Stellung des Termono-
mers VNB erleichtert ist. [20], [24]

Die Grundeigenschaften der EP(D)M-Vulkanisate werden wie oben beschrieben durch die
Mikro- und Makrostruktur des Polymers sowie des verwendeten Vernetzungssystems be-
stimmt. Die geséttigte Hauptkette des EP(D)Ms ist der Grund fiir die hohe Sauerstoff-, Witte-
rungs-, UV- und Ozonbestiandigkeit. Aufgrund der geringen Polaritdt des Kautschuks sind die
Vulkanisate gegen Wasser, verdiinnten Sduren, Laugen sowie Alkoholen und Ketonen bestian-
dig. Aus demselben Grund sind diese unbestindig gegeniiber Fetten, Mineralolen, Kraftstoffen
und Kohlenwasserstoffen. Aufgrund der seitenstdndigen Dien-Komponente kénnen EPDM-
Kautschuke mit Peroxiden sowie Schwefel-Beschleunigersystemen vulkanisiert werden. Durch
die Vernetzung mit Peroxiden weisen die Elastomere sehr gute Druckverformungsreste sowie
eine hohe thermische und oxidative Stabilitdt auf. Demgegeniiber steht die Vernetzung mit
Schwefel-Beschleunigersystemen, dessen Vulkanisate eine hohere Elastizitit und ReiBdehnung
bei gleichbleibend guter dynamischer Beanspruchung aufweisen. Jedoch bewirken hoéhere
Temperaturen den thermischen Abbau der sulfidischen Netzstellen, was wiederum zu einer
starken Abnahme der mechanisch-dynamischen Eigenschaften filihrt. [1], [9]

2.1.2. FKM

Vulkanisate des Fluorkautschuks (FKM) weisen im Vergleich zu den anderen elastomeren
Werkstoffen mit die hochsten thermischen sowie chemischen Bestiandigkeiten auf. Dariiber hin-
aus ist FKM schwer entflammbar und selbst verloschend. Aus diesem Grund werden Produkte
aus Fluorkautschuk tiberall da eingesetzt, wo hohe Lebensdauer sowie Betriebssicherheit erfor-
derlich sind. FKM wird fiir die Herstellung von Dichtungen im Motorenbau (z. B. Membranen,
O-Ringe), fiir Kraftstoff- und chemikalienbestindige Schlduche und aufgrund der hohen
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Olbestindigkeit fiir Dichtungen bei der Erddlforderung verwendet. Auch im Bereich der che-
mischen Industrie sowie der Raumfahrt, aber auch als Schutzhandschuhe kommt der Fluorkaut-
schuk zum Einsatz. [1], [9], [25]

Herstellungsverfahren von FKM

In den 50er Jahren begann die Markteinfithrung von FKM durch die erstmalige Copolymerisa-
tion von Vinylidenfluorid (VDF) und Trifluorchlorethylen. [26] Heutzutage gibt es eine Reihe
von Co-, Ter- und Tetrapolymeren, die alle auf der Basis von VDF entwickelt wurden. Die
wichtigsten Monomere sind in der Abb. 3 dargestellt.

F,C——CH, F,C——=CF, F,c——=CF F,C—=CF
CF3 F3C —0
VDF TFE HFP PMVE

Abb. 3:  Monomere fiir die Herstellung von FKM (VDF: Vinylidenfluorid, TFE: Tetrafluorethylen, HFP: He-
xafluorpropylen, PMVE: Perfluormethylvinylether). [25]

Je nach Anwendungsfall lassen sich durch die Kombination der genannten Monomere unter-
schiedliche Mischpolymere mit verschiedenen Fluorgehalten herstellen. Diese variieren in Be-
reichen von 65 bis 71 % [9], [25]. Die Herstellung der meist linear bis schwach-verzweigten
Polymere erfolgt durch die radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation in wéssriger Losung.
Sie wird unter Druck bei erhohten Temperaturn von 80 bis 125 °C durchgefiihrt. Als Initiatoren
dienen Ammoniumpersulfat bzw. Redox-Systeme. Die Emulgatoren bestehen aus Ammonium-
salzen perfluorierter Carbonsduren. Um Molekulargewichte zwischen 100000 und
200000 g/mol [1] einzustellen, werden bestimmte Regler wie Alkylmercaptane oder chlorierte
Kohlenwasserstoffe verwendet. Auch tiber das Verhéltnis von Monomer zum Initiator kann die
molekulare Masse gesteuert werden. Die Polymerisation erfolgt meist in kontinuierlichen bzw.
halbkontinuierlichen Reaktoren. Der letzte Arbeitsschritt ist die Abtrennung und Trocknung
des Polymeren sowie die anschlieBende Verpressung zu Ballen. [1], [25] In der Abb. 4 ist der
Produktionsprozess von FKM schematisch dargestellt.

Monomers to
Recovery/Recycle
Water vapor
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Polymer to
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Precompounding

Compressor Isolation

DegasseriDispersion
Blender Aqueous solution

Monomers _¢ l\'
PV

Water
Initiator ——>
Soap —

Chain transfer —>»
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Cure-gite —=»
monomer

Abb. 4:  Produktionsprozess der Synthese von Fluorkautschuk. [25]
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Eigenschaften von FKM

Die hohe Temperaturbestindigkeit sowie chemische Stabilitdt kann auf die hohe Bindungsener-
gie der Kohlenstoff-Fluor-Bindung (C-F= 489 kJ/mol [1]) im Vergleich zur Kohlenstoff-Was-
serstoff-Bindung von 410 kJ/mol [27] zuriickgefiihrt werden. Je hoher der Fluorgehalt ist, desto
bessere thermische und chemische Bestdandigkeit bei sinkender Kélteflexibilitdt weist der Flu-
orkautschuk auf. Durch den Einbau der bereits oben erwéhnten unterschiedlichen Monomere
(vgl. Abb. 3) konnen die Eigenschaften fiir die jeweilige Anwendung zugeschnitten werden.
Die Tieftemperatureigenschaften kénnen z.B. durch den statistischen Einbau von HFP, TFE
und PMVE verbessert werden. Das Terpolymer mit VDF, TFE und PMVE im Verhiltnis
75:10:15 erreicht dabei Glasiibergangtemperaturen von bis zu — 37 °C [9], [25].

Die Vernetzung von FKM kann mittels unterschiedlicher Systeme (Diamine, Bisphenole oder
Peroxiden) durchgefiihrt werden. Enthilt der Fluorkautschuk VDF, so kann dieser mit Diami-
nen und Bisphenolen vernetzt werden. Die peroxidische Vernetzung wird erst durch den Einbau
von sogenannte ,,Cure-Site“-Monomer-Einheiten (CSM) wie z.B. Bromtrifluorehtylen in das
Polymergrundgeriist ermdglicht. [1], [9], [25] Die in dieser Arbeit verwendeten FKM-Typen
enthalten ein CSM mit lod als reaktive Vernetzungsstelle. In Abb. 5 ist beispielhaft eine Struk-
turformel dargestellt.

Fo  Hp Fo F F, R -‘ { -‘
c —C cC—C cC —C CSM
X CFs -y n

z

VDF HFP TFE Cure-Site-Monomer
iodine

Abb. 5:  Darstellung der Strukturformel von FKM mit einem eingebauten CSM als reaktive Vernetzungsstelle.

Weiterhin werden Coaktivatoren wie Triallylisocyanurat und ein Saureakzeptor (z. B.: Magne-
siumoxid, Calciumoxid oder Bleioxid) fiir die Vernetzung bendtigt. Gerade bei hohen Vulka-
nisationstemperaturen kann es bei Halogen-Kautschuken zur Bildung von Halogenwasserstof-
fen, im Fall von FKM, zur Bildung von Flussdaure kommen, die {iber die Sdureakzeptoren ge-
bunden wird. Der peroxidische Vernetzungsmechanismus wird in Kap. 2.2.2 nédher erlédutert.
Allgemein zeigen die Vulkanisate aufgrund der hoheren Polaritit des Fluorkautschuks gute
Quellbesténdigkeiten in Mineraldlen, Fetten, Kohlenwasserstoffen (aliphatisch und aroma-
tisch) sowie Flugmotordlen und schwerentflammbaren Druckfliissigkeiten. Gegeniiber Medien
wie Methanol, Ketone, Amine, Ester, Ether, Fluorkohlenwasserstoffe und konzentrierte Essig-
sdure ist der FKM unbestindig. Liegt der Fluor-Gehalt von Terpolymeren hingegen bei
70 Gew.-%, so ist der Fluorkautschuk gegeniiber Methanol bestéindig. Vorteil von peroxidisch
vernetztem FKM im Vergleich zu den genannten anderen Vernetzungssystemen ist die gute
Dampf- und Hydrolysebestandigkeit. [1], [9], [25]
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2.2. Vernetzung

Der formgebende Schritt zur Herstellung von elastomeren Bauteilen ist die Vulkanisation. Die
bei diesem Verfahren entstehenden weitmaschig vernetzten Polymere bilden ein dreidimensio-
nales Netzwerk aus, welches durch das jeweilige Vernetzungssystem bestimmt wird. Dieses
wiederum bestimmt die Struktur der Netzknoten und deren Anzahl pro Volumeneinheit und
somit die Vernetzungsdichte. Dabei beschreibt die Netzknotenstruktur die Art sowie die Zu-
sammensetzung der gebildeten Vernetzungsstellen, die z. B. eine durch peroxidische Vernet-
zung entstandene kovalente C-C-Bindung oder ein durch Schwefelvulkanisation gebildeter
mono-, di- oder polysulfidischer Netzknoten sein kann. Demzufolge ist die chemische Struktur
der Vernetzungsstellen entscheidend fiir die thermische und oxidative Stabilitdt sowie fiir die
chemische Besténdigkeit. Auch die Ausbildung von Netzwerkbriicken durch die Vulkanisation
mit Peroxid-/ Coaktivatorsystemen spielt hier eine entscheidende Rolle, da die physikalischen
Eigenschaften wie Zugfestigkeit und -dehnung sowie Weiterrei3festigkeit beeinflusst werden.
[1],[9], [28] Der Einfluss der Vernetzungsdichte auf unterschiedliche Werkstoffeigenschaften
ist in Abb. 6 schematisch dargestellt.
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Abb. 6:  Schematische Darstellung der Vulkanisationseigenschaften in Abhdngigkeit von der Vernetzungs-
dichte. [9]

Die Hérte, der E-Modul sowie die Elastizitdt nehmen bei steigender Vernetzungsdichte zu,
wihrend die Reildehnung, die bleibende Verformung, die Quellung und die Dédmpfung abneh-
men. ReiBfestigkeit sowie WeiterreiBwiderstand durchlaufen bei unterschiedlichen Vernet-
zungsdichten ein Maximum. Demzufolge ist kein Optimum aller Materialeigenschaften bei ei-
ner bestimmten Vernetzungsdichte gegeben. Daraus resultiert, dass das physikalischen Eigen-
schaftsbild entsprechender Elastomere fiir den jeweiligen Verwendungszweck eingestellt wer-
den muss. [1], [9]

Zur experimentellen Charakterisierung sowie zur Verfolgung des Verlaufs der Vernetzungsre-
aktion wird meist in der chemischen Industrie ein Rheometer (MDR: Moving Die Rheometer)
verwendet. Mit dessen Hilfe wird eine Vernetzungsisotherme aufgenommen (vgl. Abb. 7), in
dem die Verdnderung des Schubmoduls in Abhdngigkeit von der Zeit bei konstanter
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Temperatur gemessen wird. Das gemessene Drehmoment bzw. der ermittelte komplexe Schub-
modul ist somit ndhrungsweise proportional zum Vernetzungsgrad. [29]
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Abb. 7:  Schematische Darstellung einer Vernetzungsisothermen: Abhéngigkeit des Schubmoduls von der Vul-
kanisationszeit (t; = Induktionszeit, t, = Umsatzzeit). [1]

Wie aus der Abb. 7 entnommen werden kann, ldsst sich die Vernetzungsreaktion in drei Ab-
schnitte unterteilen. Die Induktionsperiode (A) kennzeichnet den Bereich des viskosen Flie-
Bens. Die Viskositit des Compounds nimmt durch den Temperaturanstieg ab, folglich sinkt das
Drehmoment. Bei Betrachtung einer Schwefelvernetzung bilden sich in diesem Zeitraum die
Schwefel-Beschleuniger-Komplexe aus bzw. bei Betrachtung einer peroxidischen Vernetzung
werden Radikalfanger verbraucht. In der folgenden Vernetzungsperiode (B) steigt die Viskosi-
tit und somit der Drehmoment aufgrund der sich bildenden inter- und intramolekularen kova-
lenten Netzwerkbriicken an. Die Vernetzungsreaktion endet in der Nachheizperiode (C) in ei-
nem konstanten Drehmoment (II), der ein direktes MaB fiir die Netzstellendichte ist. Weiterhin
kann es aber zu Umlagerungs- und Abbauprozessen, wie es bei Schwefel-vernetzten Systemen
beobachtet wird, kommen, wodurch polysulfidische Netzwerkbriicken zu mono- oder disulfi-
dischen Briicken abgebaut werden (III: Reversion). Auch kann es zur stetigen Zunahme des
Drehmoments kommen, das als marching modulus (I) bezeichnet wird. Hierbei laufen parallele
Reaktionen ab, die zu einem Netzwerkaufbau, wie es z. B. bei Silica gefiillten Compounds be-
obachtet wird [30], beitragen konnen. [1], [29]

Wie zuvor beschrieben hat das Vernetzungssystem einen gro3en Einfluss auf die Eigenschaften
des elastomeren Bauteils sowie auf die Reaktionskinetik, u. a. die Aktivierungsenergie, die In-
duktionszeit und die Vernetzungsgeschwindigkeit. Je nach verwendetem Kautschuktyp und
Vulkanisationsverfahren findet die Auswahl des Vernetzungssystems statt. Das Schwefel-Be-
schleuniger-System und die peroxidische Vernetzung kommt dabei die grof3te Bedeutung zu.
[1], [2], [9] Gerade die Vernetzung von Spezialkautschuken wie EPDM und FKM, welche im
Rahmen dieser Arbeit behandelt werden, werden aufgrund der geséttigten Hauptkette grofB3ten-
teils mit Peroxid-/ Coaktivatorsystemen vulkanisiert. In den folgenden Kapiteln wird auf die
Vernetzung mit Peroxiden, deren Vor- und Nachteile sowie den Reaktionsmechanismus niher
eingegangen.
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2.2.1. Peroxide

Durch die Entwicklung von gesittigten synthetischen Kautschuken musste eine neue Vernet-
zungsart her, die Kautschuke ohne Doppelbindungen in der Hauptkette vernetzen kann. Mittels
der peroxidischen Vernetzung ist dies in der Regel erst moglich geworden. [9] Die peroxidi-
schen Vulkanisate zeichnen sich aufgrund der hoheren Dissoziationsenergie der gebildeten C-
C-Bindungen im Vergleich zu den mono-, di- oder polysulfidischer Netzknoten iiber eine gute
Wirmebestiandigkeit aus. Ebenfalls von Vorteil ist die hohere Stabilitit des Netzwerkes, wel-
ches sich in einer niedrig bleibenden Verformung duflert. Nachteilig sind die geringe Reil3fes-
tigkeit sowie der niedrige WeiterreiBwiderstand. Zudem besteht bei der Vernetzungsreaktion
eine Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff, was wiederum eine Einschriankung der Vulkanisa-
tionsverfahren mit sich bringt. So kdnnen zum Beispiel bei der drucklosen Vulkanisation Po-
rositdten aufgrund der fliichtigen Spaltprodukte entstehen. Nebst diesen konnen sich auch un-
l6sliche Spaltprodukte bilden, die zu Ausbliihungen fiihren kénnen. [8], [31], [32]

Entscheidend bei den Vernetzungsvorgingen sind die Eigenschaften der organischen Peroxide.
Dabei spielt ebenfalls die Peroxidstruktur eine bedeutsame Rolle. Die Basisstruktur ist die so-
genannte Peroxogruppe R-O-O-R. Die Substituenten konnen Dialkyl-/ Alkyl-Aryl- oder Dia-
ryl-Gruppen sein. Nicht-ausblithende Peroxide weisen meist Alkyl-Reste auf, die beim homo-
lytischen Zerfall fliichtige Spaltprodukte bilden. Auch werden Diacyl-Peroxide eingesetzt, des-
sen Aryl-Gruppen wie beim Dicumylperoxid z. B. Benzophenon bilden, das wiederum unlos-
lich in der Kautschukmatrix ist und aus diesem Grund zu Ausblithungen an der Oberflache
neigt. Weiterhin konnen auch Peroxide wie Alkyl-/ Aryl-Persdureester sowie polyvalente Per-
oxide (R-O-0O-Ri-0O-O-R) zur Vernetzung eingesetzt werden. Die Substituenten und die Per-
oxogruppe bestimmen die sich bildenden Radikale der homolytischen Spaltung des Peroxides
und nehmen so direkten Einfluss auf die Reaktivitit der Vernetzungsreaktion. [1], [3], [24],
[31] Neben der sich daraus ergebenen Zerfallstemperatur und der Halbwertszeit des Peroxides
sind folgende weitere Anforderungen an das jeweilig verwendete Peroxid zu berticksichtigen:
[24], [31]

e sie sollen nicht fliichtig sein (sichere Handhabung bei Verarbeitungs- und La-
gertemperaturen)

e keine Nebenreaktionen, die die Effizienz verringern, eingehen

e sie sollen im Polymer 16slich sein

e Zerfallsprodukte sollen je nach Anwendung nicht ausbliihen

e Peroxid selbst und seine Zersetzungsprodukte sollen ungiftig und nicht reizend
sein

Die erreichbare Vernetzungsdichte des jeweiligen Elastomers kann iiber die gewahlte Konzent-
ration des Peroxides eingestellt werden, da diese der Peroxidkonzentration proportional ist.
Hingegen ist die Vernetzungseffizienz (Anzahl generierter Netzknoten pro Peroxidmolekiil)
abhédngig von der Struktur und demzufolge von den gebildeten Radikalen des Peroxides
(vgl. Kap. 2.2.2 ), von der Reaktivitit des Polymers selbst sowie von der Vulkanisationstempe-
ratur. [24] Dariiber hinaus kann durch die Verwendung von sogenannten Coaktivatoren, dessen



18|Seite Stand der Forschung

Analyse den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden, die Vernetzungseffizienz zusétzlich gesteigert
werden. Auf die Funktionsweise solcher, radikaliibertragender Substanzen soll in Kap. 2.3 ni-
her eingegangen werden.

Aus dem vorherigen Absatz geht hervor, dass die Radikalspezies eine entscheidende Rolle bei
der Vernetzung, vor allem bei der Coaktivator-Vernetzung wie im weiteren Verlauf dieser Ar-
beit dargelegt wird, spielen. Fiir ein besseres Verstindnis der ablaufenden Reaktionen soll im
Folgenden auf den thermischen Zerfall der verwendeten Peroxide und die dabei entstehenden
Radikalarten néher eingegangen werden. Das Dicumylperoxid bildet zwei a-Cumyloxy-Radi-
kale (s. Abb. 8, A), die entweder durch Wasserstoffabstraktion an der Polymerkette (SH) zu a-
Cumylalkohol (2-Phenylpropan-2-ol) oder unter B-Spaltung zu Acetohpenon und einem Me-
thyl-Radikal weiterreagieren. Hauptradikalspezies, die spéter flir eine Vernetzung zur Verfi-
gung stehen, sind hier das a-Cumyloxy- und Methyl-Radikal.

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
A) é—o—o—tl:@ B) CHJ—(%—O—O—C:—CHZ—CHZ—(%—O—O—C:—CHJ
C|H3 (l:Hx CH, CH, CH, CH,
i l G
CH, O—Cl—CHa
CH,

|
2 @7?_0' SH’/ ¢ R-scission
CH

CH, CH
N

CH, CH, CHy CHy + ¢
s 3
S’,_/ \Esmgmn 'O—él“‘CHT‘CHT‘él"'O' HO—Jlt—CH;, I
CH, CH, CH,

CH CH

3 | 3 +8-

25H

oo @@ T L \

CH, CH, CH,
(I: [ + :CH—CH;—C—0-
| o] CH,
o
CH, + H,0 28H
CH,
CH, CHa—CHZ—%—OH +28-
CH,
“CH, + SH e CH, + S. 2CHy —» CH,

“CHy + sH — = CH, + S
25- —_— S —— S (cross link)
28. —= S — S (crosslink)

SH = substrate SH = substrate

Abb. 8:  Mechanismus des thermischen Zerfalls der Peroxide DCP (A) [33], [34] und DHBP (B) [35].

Bei dem thermischen Zerfall von DHBP (vgl. Abb. 8, B) entstehen aufgrund der zweifachen
Peroxogruppe doppelt so viele Radikale wie bei DCP, welches sich aufgrund der bereits oben
beschriebenen Proportionalitidt der Peroxidkonzentration in einem hoéheren Vernetzungsgrad
(vgl. Kap. 4.4.1) duBert. Die Hauptradikalspezies sind hier 1,4-Di(2-oxy-isopropyl)benzol-,
tert.-Butoxy- und Methyl-Radikale. Aufgrund der unterschiedlichen Aktivitdten (vgl. Kap.
2.2.2) reagieren diese unterschiedlich stark und schnell mit dem Polymer bzw. mit den Coakti-
vatoren. Wie aus Abb. 9 entnommen werden kann, werden beim Zerfall des TTTP-Molekiils
dreimal so viele Radikale gebildet. Hauptradikalspezies durch Umlagerungen sind hier Methyl-
und Ethyl-Radikale.
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Abb. 9:  Mechanismus des thermischen Zerfalls des Peroxides TTTP. [36]
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Dennoch ist die Aktivitédt weitaus geringer, da die gebildeten Ethyl-Radikal ein geringeres Ener-

gieniveau (Bindungsenergien von 97 kcal/mol [24]) gegeniiber Alkoxy-Radikalen (Bindungs-
energie von 105 kcal/mol [24]), die bei DCP und DHBP gebildet werden, aufweisen. Ausfiihr-
liche Informationen sind in den folgenden Kapiteln zu finden.

2.2.2. Reaktionsmechanismus der Peroxidvernetzung

Die Voraussetzung fiir die peroxidische Vernetzung ist die homolytische Spaltung des Peroxi-

des. Dieses kann thermisch, durch energetische Strahlung oder durch mechanische Energie er-

folgen. Bei der Initiierung (R.1) entstehen pro Peroxogruppe zwei Radikale. Da die nachfol-

genden Reaktionen schneller ablaufen, ist dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der

Vernetzungsreaktion. [22], [24]

RO—OR

Die Reaktionskinetik folgt dem Zeitgesetz der 1. Ordnung: [1], [37]

—dcroor
dt

k : Geschwindigkeitskonstante / s~
Croor . Konzentration Peroxid

1

——> 2RO-

=k - Croor

R.1

(1
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Durch Integration des Zeitgesetzes (1) wird die Halbwertszeit ¢, /, (2) erhalten. Dies ist dieje-

nige Zeit, bei der sich die halbe Menge an Peroxid umgesetzt hat. Sie ist eine charakteristische
GroBe fiir die Peroxide. [1], [22]

. __In2_ 069 ,
ik k @

Mittels Arrhenius-Ansatz ergibt sich die temperaturabhéngige Zerfallsgeschwindigkeit zu:

_Ea
kTZ = le e RT (3)
kr, :Geschwindigkeitskonstante fiir Temperatur X / s~*
E, : Aktivierungsenergie / J - mol™!
R : Gaskonstante / 8,314 ] - K™ tmol ™1 [38]
T : Temperatur / K

Die anschlieBende Radikaliibertragung an das Polymer erfolgt als Addition des Radikals an die
Doppelbindung (R.2.I) oder durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms unter Bildung eines Al-
kohols (R.2.II). Je nach Aufbau des Polymers, konnen bei Vorliegen von Doppelbindungen wie
bei Polydienen beide Reaktionen ablaufen. Die Wasserstoffabstraktion aufgrund des Vorlie-
gens von Allyl-Wasserstoffen ist dabei wahrscheinlicher, da das entstehende Radikal resonanz-
stabilisiert wird und so thermodynamisch ein geringeres Energieniveau vorliegt. Entscheidend
ist daher auch die Stabilitdt des gebildeten Polymerradikals. [1], [12], [24], [31] Wie in Kap.
2.1.1 bereits erldutert, hat die Struktur der Doppelbindung der Terkomponente, wie sie in
EPDM vorkommt, entsprechenden Einfluss auf die Radikaliibertragungsreaktion. Die Lage und
chemische Struktur der Doppelbindung, ob intern oder terminal, bestimmt die bevorzugt ablau-
fende Abstraktions- oder Additionsreaktion. [22], [23], [24]

H H
ROW» "—g=§—" — = "= R.2.1
OR
CHs CHs
| H, H |
RO + *CH;—C=C—C —* ——>*—C—C=(CH,—* *ROH
ﬂ R.2.1I

CHs
H
#-CH=C—C CH,—*

Bei gesittigten Kautschuken lauft nur die Reaktion R.2.1I ab. Die Abstraktion des Wasserstofts
hingt dabei von der Stabilitdt der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung ab und zwar in der folgen-
den Reihenfolge [1]: Allyl-H-Atome > tert. H-Atome > sek. H-Atome > p H-Atome > Phenyl-
wasserstoffatome. Begriindet liegt dies im Energieniveau der gebildeten Radikale. [24], [39]
Aus der Abb. 10 wird deutlich, dass die Radikalstabilitit in umgekehrter Reihenfolge abnimmt.
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\ Increasing Ability of Radical to Abstract Hydrogens

Abb. 10: Relatives Radikal-Energieniveau abgeleitet tiber die Bindungsenergie bei der Peroxidvernetzung. [24]

Auch ist die Radikalspezies selbst ein entscheidender Faktor zwischen der Additions- und Abs-

traktionsreaktion. So wurde gezeigt, dass Acyloxy-Radikale im Vergleich zu Alkoxy-Radika-

len aufgrund ihrer héheren Reaktivitdt und geringerer sterischer Hinderung bevorzugt Additi-

onsreaktionen eingehen. [31] Doch besteht bei Alkoxy-Radikalen, hier beispielhaft am Dicu-

mylperoxid erklért, ebenfalls die Moglichkeit Additionsreaktionen eingehen zu kénnen. Dazu

muss es zur vorherigen Bildung von sterisch weniger gehinderten Methyl-Radikalen durch mo-

lekulare Umlagerung (B-Spaltung) von entstandenen a-Cumyloxy-Radikalen kommen, wie

dem Zerfallsmechanismus aus Kap. 2.2.1 entnommen werden kann. [24], [40] Aber auch ho-

here Temperaturen und Peroxid-Konzentrationen begiinstigen die Additionsreaktionen wie am

Beispiel von ungesittigten Elastomeren gezeigt werden konnte. [24], [41]

Die Vernetzung der Polymere verléuft {iber die bimolekularen Reaktionen R.3.I und R.3.1I.

R.3.1

R.3.11
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Diese stehen jeweils in Konkurrenz mit den Abbruchreaktionen unter R.4.1 bis R.4.IV.

Kettenspaltung
*/\/\/\/\/’k — > >I‘/\/C\’HQ + H2CM* R.4I
Radikalkombination
%
SN+ ROT —— */W R.A4.II
OR
Seitenkettenbildung
*/\/\CHZ + */\/\/\/* —_— *
R.4.111
Zyklisierung

| R4.IV
*/\/\/\/\/* —_—

Im Idealfall entstehen durch eine Peroxo-Gruppe zwei Polymerradikale, die {iber eine Rekom-
binationsreaktion (R.3.1I) eine Vernetzungsstelle bilden. Jedoch ist entscheidend, ob die Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten der Vernetzungsreaktionen grof3er als die der Abbruchreakti-
onen wie der Kettenspaltung (R.4.1) bedingt durch eine B-Umlagerung, der Seitenkettenbildung
(R.4.1IT), der Zyklisierung (R.4.IV) oder die Radikalkombination (R.2.IT) zwischen Peroxid-
und Polymerradikal sind. Die dabei entscheidenden Faktoren sind die Radikalkonzentration,
die Resonanzstabilitdt der Radikale und die sterischen Einfliisse. Diese bestimmen welche der
beschriebenen Reaktionen bevorzugt abliuft. [1], [24]

Im Folgenden soll fiir ein besseres Verstindnis speziell auf den Mechanismus der peroxidischen
Vernetzung von EPDM und FKM, die den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden, eingegangen wer-
den.

Vernetzung von EPDM

Nach der Initiierung der Vernetzungsreaktion durch den homolytischen Zerfall des Peroxides
kommt es durch die Abstraktion eines Wasserstoffatoms zur Radikaliibertragung auf das Poly-
mer. Bei einer gesittigten Hauptkette wie bei PE, die hauptsidchlich Ethylen-Gruppen neben
einem geringen Anteil an Propylen-Gruppen aufgrund von Kettenverzweigungen enthélt, ent-
stehen bevorzugt sekundire Radikale. Durch den héheren Anteil an Propylen-Einheiten wie in
PP oder EPM entstehen aufgrund der groferen Energiesenkung bevorzugt tertidre Radikale,



Stand der Forschung Seite |23

wie dies bereits anhand von Bindungsenergien in Kap. 2.2.2 beschrieben wurde. Ebenfalls weist
die ESR-Studie von Yamazaki und Seguchi [42] die bevorzugte Bildung genannter Radikalspe-
zies nach. PE, PP und EPM bilden folglich ausschlielich durch Rekombination zweier Radi-
kale Vernetzungsstellen aus. Additionsreaktionen, die die Vernetzungseffizienz weiter steigern
konnten, finden nicht statt. [24], [43]

Erst durch die Einflihrung einer Dien-Komponente im EPDM verlduft die Vernetzungsreaktion
iiber zwei mogliche Reaktionswege. Wie aus der Abb. 11 entnommen werden kann, entstehen
EPDM-Allyl- und EPDM-Alkyl-Makroradikale, die iiber eine Kombinations- sowie Additions-
reaktion mit anschlieBendem Wasserstofftransfer unterschiedliche Vernetzungsstellen mit un-
terschiedlichem Séttigungsgrad in der Netzwerkbriicke ausbilden. Obwohl die Wasserstoffab-
straktion in allylischer Position bevorzugt ist, findet die Bildung der Makroradikale im 1:1-
Verhiiltnis statt, da ein molarer Uberschuss an aliphatischen gegeniiber allylischen H-Atomen
vorherrscht. [44], [45]

12RO-OR
peroxide AT
docomposnion :
/\/k/\g\/‘\/ cres /\/‘\/\%\/‘\/
EPDM allyl macro-radical (EPOM ») EPDM alky! macro-radical (EPDM )
+ EPOMe \
- combination + EPOM
addition
allyl/allyl cross-link 74 74
\ EPDM EPDM
EPDM- Hriransler EPOMe <
allyl/alkyl cross-link
74
and

alkyl/alkene cross-link

allyl/alkene cross-link

alkyl/alkyl cross-link

Abb. 11: Mechanismus der peroxidischen Vernetzung von EPDM mit dem Termonomer DCPD. [44]
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Der Einfluss der Dien-Komponente auf die Vernetzungseffizienz wurde bereits in Kap. 2.1.1
besprochen und ist in der einschlidgigen Literatur [15], [20], [22], [23], [24], [44], [46], [47]
beschrieben. Dieser kann entnommen werden, dass die Lage sowie die chemische Struktur der
Doppelbindung, ob intern oder terminal, entscheidend ist. Sie bestimmt die bevorzugt ablau-
fende Abstraktions- oder Additionsreaktion. So konnte gezeigt werden, dass bei einer peroxi-
dischen Vernetzung von EPDM mit einem Termonomer mit endstédndiger Vinyl-Gruppe 80 %
der Doppelbindungen umgesetzt werden, wihrend bei Gruppen mit interner Doppelbindung
eine Sattigung von 40 % oder weniger auftritt. [41], [48]

Vernetzung von FKM

Im Gegensatz zu EPDM und weiteren Polymeren miissen bei der peroxidischen Vernetzung
von FKM Coaktivatoren fiir einen ausreichenden Vernetzungsgrad eingesetzt werden. Erste
Ergebnisse erzielte Kojima und Wachi [49] bei der Vernetzung eines Tetrafluorethylen-propy-
len Elastomers mittels eines Peroxides und TAIC als Coaktivator, der im Vergleich zu weiteren
Coaktivatoren sehr gute mechanische Eigenschaften bei gleichzeitig guter Hitze- und Chemi-
kalienbesténdigkeit aufwies. Durch die Entwicklung von Cure-Site-Monomeren (CSM) im
Jahre 1977 [50], welche in Form von Brom- oder lod-Gruppen als zu aktivierende Vernetzungs-
stelle in das Polymergrundgeriist eingebaut werden (vgl. Kap. 2.1.2), konnte die benétigte Ver-
netzungseffizienz fiir etwaige Anwendungen erhdht werden. [25], [50] Dabei ist der Vernet-
zungsgrad direkt proportional zur CSM-Konzentration [51]. Mittels ESR-Studien [51] von Mo-
dellsubstanzen konnte der Vernetzungsmechanismus von FKM, dargestellt in Abb. 12, aufge-
klart werden.

CHy CHy CHy PROPAGATION

| | A |
1. CHy=C=CHyCHy—C—~CHy —=—» CHy—C—0 MAJOR}
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Abb. 12: Hauptreaktionen der peroxidischen Vernetzung von FKM mit einem Coaktivator. [51]

Hierin erfolgte der Nachweis, dass nach der homolytischen Spaltung des Peroxides eine B-Spal-
tung folgt und die dabei entstehenden Methyl-Radikale mit dem Coaktivator unter eine
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Additionsreaktion zu einem Ubergangsradikal reagieren. Uber dieses findet die Radikaliiber-
tragung durch Halogen-Abstraktion des CSM an das Polymer statt. Die treibende Kraft ist der
Wechsel des Halogenides von dem elektronenarmen Polymer zu den elektronenreichen Coak-
tivator-Radikal. [25], [51], [52] Die Vernetzung der Polymerketten lauft iiber die Allyl-Funkti-
onen des Coaktivators. Durch Rekombination oder Addition des Polymerradikals mit dem Co-
aktivator bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus. In der Abb. 12 ist ein idealisierter
Vernetzungspunkt dargestellt. Coaktivatoren neigen aber zur Polymerisation mit sich selbst und
bilden weitere Netzwerkstrukturen aus. [51] Wie diese polymeren Strukturen aussehen und
welche Struktur-Eigenschaftsbeziehung sie aufweisen, konnte bisher nicht ganz aufgeklart wer-
den. Weitere Informationen hierzu sind dem Kap. 2.3 sowie der Diskussion der Ergebnisse in
dieser Arbeit zu entnehmen.

2.3. Vernetzung mittels Coaktivatoren

Bei Einsatz von Coaktivatoren, welche in die Vernetzungsreaktion eingreifen und folglich meh-
rere vernetzungseffektive Folgereaktionen bei einer einzelnen peroxidischen Anregung einge-
hen konnen, ldsst sich die Vernetzungsdichte sowie -Effizienz steigern. Coaktivatoren sind
meist niedermolekulare, polyvalente Verbindungen, die entweder mehrere seitenstandige Allyl-
, (Meth)-Acrylat oder Maleimid-Gruppen besitzen und so einen Einbau iiber gebildete Radikale
in das Netzwerk ermoglichen. [53], [54], [55], [56] Der Vorteil ist somit die Steigerung der
Vernetzungsausbeute ohne zusitzliche Bildung von Reaktionsprodukten. Weiterhin wird die
Vernetzungseffizienz gesteigert, indem Reaktionen, die wie Disproportionierung oder Ketten-
spaltung nicht zur Vernetzung fiihren, unterdriickt werden. [22], [24], [43], [57] Daraus ergeben
sich Vorteile auf folgend genannte Eigenschaften: [24], [58]

e Verbesserte Warmealterung

e Hoherer Modul

e Hohere Zugfestigkeit und Reildehnung
e Hohere Hirte

e Hohere Abriebfestigkeit

e Verbesserter DVR

e Verbesserte Gummi-Metall-Haftung.

Zusammengefasst ist die Effizienz der Vernetzung mittels Peroxide und Coaktivatoren abhén-
gig von der Struktur des Polymers, des Coaktivator-Typs und des Peroxides sowie die Wech-
selwirkung der drei Rohstoffe untereinander. Je nach Einsatz d@ndert sich das Vernetzungsver-
halten und iibt somit Einfluss auf die ausgebildete Netzwerkstruktur und die damit verbundenen
Endeigenschaften des Elastomers. [59], [60], [61] Aufgrund der unterschiedlichen Reaktions-
verhalten der Coaktivatoren, werden diese in zwei Gruppen aufgeteilt. Typ-I-Coaktivatoren wie
z. B. (Meth)-Acrylate, Bismaleimide und Zinksalze der (Meth)-Acrylsduren erhhen den Ver-
netzungsgrad sowie die Vernetzungsgeschwindigkeit (vgl. Abb. 13, B). Die recht polaren Co-
aktivatoren besitzen meist wenig bis keine allylischen Wasserstoffatome und bilden durch be-
vorzugte Additionsreaktionen sehr reaktive Radikale aus. Im Gegensatz dazu die Typ-II-
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Coaktivatoren wie z. B. Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Diallylphtalat und Dien-Homo-
polymere (Vinyl-Polybutadien), die nur Einfluss auf den Vernetzungsgrad ausiiben. Diese rea-
gieren aufgrund mehrerer, allylstdndiger Protonen unter Wasserstoffabstraktion und bilden
stabilere, weniger reaktive Radikale im Vergleich zu Coaktivatoren des Typs I. Wie im Laufe
des Kapitels noch dargestellt wird, laufen die moglichen Additions-/ Cyclisierungsreaktionen
bei Typ-II-Coaktivatoren bevorzugt ab. [22], [24], [53], [62], [63], [64] Der Unterschied in der
Vulkanisationsgeschwindigkeit zwischen den Coaktivatortypen I und II ist in Abb. 13 darge-
stellt.

torque (dNm)

time (minutes)

Abb. 13:  Schematische Darstellung der Vulkanisationskurven im Vergleich zu Systemen mit A) reinem Peroxid,
B) Coaktivator Typ I und C) Coaktivatortyp II. [56]

In der Literatur gibt es einige vorgeschlagene Reaktionsmechanismen von der Peroxid-Coakti-
vator Vernetzung. Zum einen wird vom Grafting der Coaktivatoren an die Polymerkette berich-
tet. Hierbei reagiert der Coaktivator unter Addition direkt mit dem initiierten Polymerradikal.
Dem folgt die Wasserstoffabstraktion an der Polymerkette unter Bildung eines weiteren Poly-
merradikals, welches wiederum mit den iibrigen seitenstdndigen Allylgruppen des Coaktivators
zu einer effektiven Vernetzungsstelle reagieren kann. [22], [54], [60], [65], [66]

Zum anderen konnen die Coaktivatoren unter Homopolymerisation interpenetrierte Netzwerke
und Doménen ausbilden, die liber Netzwerkbriicken an das Polymer angebunden sind. [24],
[33], [53], [62], [63], [67] In der aktuellen Praxis ist es eine Kombination aus beiden Szenarien,
da die meisten Coaktivatoren relativ polar sind und somit nur schwer mit unpolaren Kautschuk-
matrizes mischbar. Aus diesen Griinden sind die gebildeten Netzwerkstrukturen abhdngig vom
Coaktivatortyp, dessen Struktur und dessen Loslichkeit im Kautschuk sowie Polymerisations-
verhalten. [53], [54], [63], [67] Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden dies bestitigen
(s. Kap. 4 und 5). In der Abb. 14 ist eine schematische Darstellung eines peroxidisch vernetzten
Elastomernetzwerks mittels eines Coaktivators mit relativ geringer Loslichkeit in der Kaut-
schukmatrix wiedergegeben. Sie zeigt die unterschiedlich mdglichen Netzbogen auf.
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Abb. 14:

Darstellung der moglichen Netzbogen bei einer peroxidischen Vernetzung mit einem Coaktivator:

1. C-C Bindung, 2. Idealisierte Netzknoten mit einem Coaktivator-Molekiil, 3. Effektive Vernetzungs-
stelle, 4. Netzbogen iiber einer Coaktviator-Doméne, 5. Ineffektive Polymer-Coaktivator-Verkniip-

fung. [62]

Der Reaktionsmechanismus von Coaktivatoren im Detail soll hier beispielhaft an Ergebnissen
der umfassenden Studie von Dikland [53] dargestellt werden. In der Abb. 15 sind die moglichen
Reaktionen von EPDM mit dem Typ-II-Coaktivator TAC zusammengefasst.
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Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus einer peroxidischen Vernetzung von EPDM mit TAC. [53]

Nach der Initiierung und der Addition des Coaktivators TAC an das Polymerradikal (3d) kommt
es zu einer Cyclisierungsreaktion, in dem anschliefend das Makroradikal mit weiteren TAC-
Molekiilen iiber die freien Allylgruppen polymerisiert (4a). Durch die Covulkanisation eines
weiteren Polymerradikals mit folgendem Wasserstofftransfer kommt es zur Ausbildung einer
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aktiven Vernetzungsstelle, ohne dass Makroradikale verbraucht oder deaktiviert werden. Somit
bildet sich ein zusitzlicher Netzknotenpunkt aus. Dies spiegelt die grole Steigerung der Ver-
netzungseffizienz durch Verwendung von Coaktivatoren bei der Peroxidvernetzung wider. [53]
Die starke Neigung von TAC und TAIC zur intramolekularen (Cyclo-)Polymerisation wird
durch Studien von Matsumoto et al. [68], [69], [70], [71] bestitigt. Oh und Koenig [63] haben
cis-Polyisopren zusammen mit DAP vernetzt und konnten Riickschliisse auf Co- und Homopo-
lymerisate von DAP ziehen. Der Einfluss der Coaktivator-Dominen auf die physikalischen Ei-
genschaften hingt dabei von der Struktur und der Harte dieser ab. Harte Doménen tragen zu
einer fritheren Ermiidung und geringere Zugfestigkeiten bei, wihrend weichere Doménen zu
Verstiarkungseffekten fithren konnen. Demzufolge &uflert sich die geénderten Vernetzungs-
struktur in einem gednderten Spannungs-Dehnungs-Verhalten. [53], [54], [72], [73]

2.4. Vulkanisation von Modellsystemen

Mitte der 1930er Jahre wurde erstmals die Vulkanisation von niedermolekularen Modellsyste-
men, welche als reaktive Polymereinheit dienen, zur Analyse der ablaufenden chemischen Pro-
zesse wihrend der Vulkanisation verwendet. Meyer und Hohenemser [74] analysierten 1935
die Schwefelvernetzung von Kautschuk an der Modellsubstanz Cyclohexen um die Netzknoten
sowie den dahinterstehenden Mechanismus zu verstehen. Weitere Studien im Bereich der Mo-
del-Compound Vulcanization (MCV) beschéftigten sich anfangs mit der Aufklédrung verschie-
dener Mechanismen bei der Schwefelvulkanisation, in dem ungeséttigte Modellsubstanzen wie
z. B. Squalen oder 2,3-Diemthyl-2-buten (DMB) als NR-Modell verwendet wurden. [75], [76],
[77], [78], [79] Aufgrund der geringen Loslichkeit (un-)vernetzter Kautschukmischungen ist
die detaillierte Untersuchung mit standard analytischen und spektroskopische Methoden
schwierig, weshalb die Verwendung der Methode der MCV weiterhin eine der wichtigsten
Wege zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus darstellt. [77], [80] Bei der Verwendung von
niedermolekularen Modellsubstanzen ist der Vorteil, dass diese auch nach stattfindender Ver-
netzungsprozesse im fliissigen Zustand vorliegen und folglich besser analysiert werden konnen.
Mit Hilfe der MCV kénnen so Informationen iiber die Chemie der reaktiven Polymereinheit
erhalten werden. Sie dient ebenfalls zur Auftkldrung der Reaktionen von Vernetzungsagenzien
in kautschuké@hnlicher Umgebung und kann weitere Informationen zu vernetzten Produkten so-
wie deren Strukturaufklirung liefern. [73], [80]

Dariiber hinaus ist bei der Auswahl der jeweiligen Modellsubstanz einiges zu beachten. Sie
sollte nicht nur die reaktive Polymereinheit reprasentieren, um gleiches chemisches Verhalten
wie die Kautschukeinheit aufzuzeigen, sondern es sollte zusitzlich die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften wie Siedepunkt, Dampfdruck und Reinheitsgrad beachtet werden.
Diese bestimmen ebenfalls die experimentellen Bedingungen mit, unter denen die Versuche
durchgefiihrt werden. Auch die Moglichkeiten der Analysemethoden der Produkte in der Mo-
dellsubstanz und deren Eignung sind vorab zu bewerten. [73], [80]

Fiir die Analyse des peroxidischen Reaktionsmechanismus von EP(D)M wurden bisher unter-
schiedliche Modellsubstanzen, nur um einige zu nennen, wie Mineral6l [81], Dekan [82],
Squalan [83] und n-Pentadecan [53] eingesetzt. Vorteilhaft bei der Auswahl der
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Modellsubstanz ist, dass diese nicht nur der reaktiven Polymereinheit aufgrund dhnlich, chemi-
schen Verhaltens entsprechen soll, sondern auch eine hohe Molekiilsymmetrie aufweist. So
wird sichergestellt, dass die bei der Fragmentierung entstehende Anzahl an Reaktionsprodukten
reduziert ist. Neuere Studien mit 3-Methylpentan [73] und 4-Methylheptan [84] als Modellsub-
stanz fiir EP(D)M haben sich dadurch bereits bei mechanistischen Betrachtungen bewéhrt. Aus
diesen genannten Griinden wurde 4-Methylheptan als Modellsubstanz ausgewéhlt. Die erziel-
ten Ergebnisse werden in Kap. 5 erldutert.

2.5. Alterung von Elastomeren

Elastomerbauteile sind im Laufe ihres Einsatzes verschiedenen Einfliissen wie Sauerstoff,
Ozon, Kautschukgiften (z. B.: Metalle), hohe Temperaturen, hochenergetische UV-Strahlung
und Reibung sowie einer mechanisch-dynamischen Beanspruchung ausgesetzt, die irreversible
Verdanderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften hervorrufen konnen. [1],
[85] Folglich fiangt das Bauteil an zu altern. Je nach ablaufenden Alterungsprozessen fiihren
diese Verdnderungen zur Erweichung des Materials und darauffolgend zu einer Versprodung
und Erhértung. Es kommt hier zu einer Uberlagerung mehrerer physikalischer Prozesse und
chemischer Reaktionen, die sich in der Abnahme der Reildehnung, Zugfestigkeit, Weiterreil3-
festigkeit und Elastizitit dullern. All dies fiihrt zur Unbrauchbarkeit des Werkstoffes fiir den
bestimmten Anwendungszweck. Mit dem grofften Einfluss auf die Lebensdauer eines
Elastomerbauteils hat die thermisch-oxidative Alterung, da das Material dem Sauerstoff allge-
genwiértig ausgesetzt ist. [1], [85], [86] Im Rahmen dieser Arbeit werden Alterungsuntersu-
chungen an Peroxid-Coaktivator vernetztem EPDM durchgefiihrt und mittels Chemilumines-
zenz analysiert, weshalb sich an dieser Stelle nur auf den Alterungsvorgang der thermisch-oxi-
dativen Alterung konzentriert wird. Im Folgenden wird der allgemeine Mechanismus der Alte-
rung aufgezeigt werden. Im Anschluss wird im Subkapitel ndher auf die Alterungsmechanis-
men in EPDM eingegangen.

Entscheidend bei der Alterung von Elastomeren ist der Polymeraufbau sowie die Netz-
werkstruktur. Diese bestimmen die thermische, oxidative und chemische Stabilitdt des Werk-
stoffes (vgl. Kap. 2.1). So ist die Alterungsstabilitdt von ungesattigten gegeniiber geséttigten
Kautschuken in der Polymerhauptkette geringer, da sie eine hohe Anzahl an reaktiven Doppel-
bindungen enthalten, die wiederum fiir die Autooxidation am anfilligsten sind. [1], [2] MCV-
Studien von Bolland an Linoleaten und Squalen [87] konnten die thermisch-oxidativen Alte-
rungsreaktionen mit Hydroperoxiden nachweisen und bildeten die Grundlage fiir weitere Alte-
rungsstudien [86], [88], [89], [90], [91]. Die moglichen Autooxidationsreaktionen laufen in drei
Stufen ab und sind in Abb. 16 dargestellt. Die Alterungsreaktion mit Sauerstoff beruht auf einer
radikalischen Kettenreaktion, die iiber eine Initiierung durch Wérme, UV-Strahlung oder me-
chanische Energie gestartet wird (1.1). Darauf folgen die Reaktionen der Kettenfortpflanzung
(1.2-1.8) und Kettenverzweigung (1.9-1.10), die fiir eine beschleunigte (autokatalytische) Re-
aktion aufgrund der Verdopplung der aktiven Radikale durch Bildung von Hydroperoxiden sor-
gen. Diese bilden sich durch die Wasserstoffabstraktion an der Polymerkette (1.2-1.3). [85]
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Abb. 16: Darstellung der mdglichen Autooxidationsreaktionen bei der thermisch-oxidativen Alterung von Poly-
meren (R: Polymerhauptkette), Bolland-Mechanismus. [85]

Dies ist auch der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Autooxidation (1.3). Die vorausge-
hende Wasserstoffabstraktion folgt dabei wie in Kap. 2.2.2 bei der peroxidischen Radikaliiber-
tragungsreaktion beschrieben, der Stabilitit der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung in der fol-
genden Reihenfolge: Allyl-H-Atome > tert. H-Atome > sek. H-Atome > p H-Atome. Somit ist
das Alterungsverhalten wie oben beschrieben abhingig von der Polymerstruktur selbst. [85],
[87]

Bei geniigend Sauerstoff und nicht zu hohen Temperaturen tritt die Kettenabbruchreaktion
(1.15) ein. Hier bilden sich Ketone und Alkohole aus. Unter Sauerstoff d&rmeren Bedingungen
erfolgt der Kettenabbruch durch Rekombination zweier Radikale (1.11-1.12). Auch ist die Dis-
proportionierung von Alkylradikalen (1.14) moglich. [1], [85], [91] Die Abbruchreaktion (1.15)
ist fiir die Alterungsanalyse mittels Chemilumineszenz, die ebenfalls Anwendung in dieser Ar-
beit findet, von groBer Bedeutung. Sie ist bekannt unter dem Russel-Mechanismus [92],
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dargestellt in Abb. 17. Bei dieser Reaktion entsteht durch die Disproportionierung von Alkyl-
peroxyradikalen eine angeregte Carbonylspezies (Carbonyl-Triplett), die sich durch Emission
eines Photons im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums stabilisiert und wel-
ches entsprechend als Signal aufgezeichnet werden kann um den oxidativen Prozess zu verfol-
gen. [93]

H *
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*_?_O_O' +>k—(i_:_0_o. —_— u /0 ¢ + *_?—OH + 02
H H ~0 H/ s
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Abb. 17: Russel-Mechanismus. [92]

All diese Reaktionen fiihren letztendlich zur Nachvernetzung bzw. zum Kettenabbau und be-
dingen die Alterung in Form von Versprodung oder Erweichung des Elastomers.

2.5.1. Thermisch-oxidative Alterung von EPDM

Weitere Studien zum Einfluss des Restperoxidgehaltes auf die thermisch-oxidative Alterung
von EP(D)M [94], [95], [96] haben gezeigt, dass nicht umgesetztes Peroxid als Starter fiir Al-
terungsreaktionen dient. Folglich steht die thermisch-oxidative Alterung (Kap. 2.5) in Konkur-
renz zur peroxidischen Vernetzung (Kap. 2.2.2). Beide Prozesse werden radikalisch initiiert.
Unter der Anwesenheit von Sauerstoff werden so Hydroperoxide gebildet, die als Starter der
Autooxidation dienen. Beispielhaft fiir die thermisch-oxidative Alterung von EP(D)M soll der
vorgeschlagene Reaktionsmechanismus von Nakayama et al. [94], dargestellt in Abb. 18, be-
sprochen werden. Zuerst soll die Oxidation der Polymerhauptkette betrachtet werden. Wie be-
reits in Kap. 2.2.2 beschrieben, entstehen bei der Radikaliibertragungsreaktion aufgrund der
Energieabsenkung bevorzugt tertidre Radikale [42]. An diesen findet als Start der Autooxida-
tion die Bildung der Peroxoradikale statt. Dem folgt unter Wasserstofftransfer die Reaktion
zum Hydroperoxid, welches wie oben beschrieben dem Bolland-Mechanismus folgt. So kommt
es zur Kettenspaltung und Abbau des EPDMs, welches sich in einer Erweichung des Materials
auflert. Bei fortschreitender Alterung setzen durch Rekombinationsreaktion eine Nachvernet-
zung/ Ubervulkanisation ein, die sich wiederum in einer Verhirtung und Versprodung des Ma-
terials zeigt. [94] Die Studie von Klotz [95] an EPDM sowie die eigenen Ergebnisse (Kap. 4.6.5
und 4.7) bestitigen dies. Der Ethylen-/Propylen-Gehalt im EPDM hat somit direkten Einfluss
auf die Alterungsstabilitét.
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Abb. 18:  Vorgeschlagener Mechanismus des thermisch-oxidativen Abbaus von EP(D)M. [94]

Das Termonomer selbst, welches in der Studie von Nakayama et al. [94] nicht betrachtet wurde,
beeinflusst das thermisch-oxidative Alterungsverhalten durch dessen Gehalt und Typ im
EPDM. Hohere Gehalte an ENB weisen eine geringere UV-Stabilitit auf. Auch zeigen ENB-
Typen gegeniiber DCPD-Typen eine erhohte Stabilitdt gegeniiber der Photooxidation. [97],
[98]
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3. Experimentelle Methoden und Materialien

Dieser Abschnitt fiihrt die verwendeten Materialien/ Chemikalien auf und behandelt Themen
der Mischungsherstellung, der Versuchsdurchfiihrung fiir die MCV, der verwendeten prapara-
tiven und analytischen Methoden sowie deren Parameter.

3.1. Polymere Materialien

3.1.1. EPM/ EPDM

Tab.5:  Zusammengefasste Eigenschaften der verwendeten Kautschuktypen: EPM/ EPDM. EPM-Typen wur-
den von der Firma Versalis, EPDM-Typen von der Firma Lanxess bezogen.

Kautschuk Name Ethylen- Dichte = Mooney Dien-
Gehalt Viskositit Gehalt
/ Gew.-% /gem® /MU / Gew.-%
VNB-EPDM  Keltan 8270C DE 50 0,86 802 3,0
ENB-EPDM  Keltan 8550 C 48 0,86 802 5,5
EPM Dutral CO 033 71 0,86 34,8 --
EPM Dutral CO 043 56 0,86 31,0° --

VNB ENB

Abb. 19: Darstellung der Strukturformel von EPDM mit unterschiedlicher Terkomponente Z.

2 Mooney Viskositit (1+4, 125 °C) gemessen vom Hersteller Lanxess
3 Mooney Viskositit (1+4, 100 °C) gemessen vom Hersteller Versalis S.p.A.
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3.1.2. FKM
Tab. 6:  Zusammengefasste Eigenschaften der FKM-Kautschuktypen: P757 und P457. Diese wurden von der
Firma Solvay Specialty Polymers bezogen.
Eigenschaften Einheit P757 P457
Name -- Tecnoflon P757  Tecnoflon P457
Feutschtigkeit % 0,06 0,05
Dichte g-cm’ 1,845 1,844
Fluorgehalt % 67,2 67,1
CSM-Gehalt % A 10% > A
Mooney Viskositét (1+10, 121 °C) MU 48 20

Fo F Fo  F3 —‘ [ —‘
C —C cC—cC cC—cC CSM
Lo
CF3 y z n
VDE HFP TFE Cure-Site-Monomer
iodine

Abb. 20: Darstellung der Strukturformel von FKM (VDE: Vinylidenfluoird, HFP: Hexafluorpropylen, TFE: Tet-

rafluorethylen und CSM: Cure-Site-Monomer mit Iod).

3.2. Vernetzungschemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Vernetzungschemikalien sind in den nachfolgenden Sub-

kap. 2.2.1 Peroxide und Subkap. 3.2.2 Coaktivatoren aufgefiihrt. Sie wurden, sofern nicht ex-

plizit erwédhnt, ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.2.1. Peroxide
Tab. 7: Eingesetzte Peroxide. Die Peroxide wurden von der Firma AkzoNobel Functional Chemicals bezogen.
AbKkiirzung Name Allg. Name Funktionalitit  Zustand
DCP Dicumylperoxid Perkadox BC-FF mono kristallin
DHBP 2,5-Bis(tert-butylper-  Trigonox 101 di fliissig
oxy)-2,5-diemthylhe-
xan
TTTP 3,6,9-Triethyl-3,6,9- Trigonox 301 tri fliissig

trimethyl-1,4,7-triper-
oxononan
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Abb. 21: Strukturformel und Molekulare Masse der verwendeten Peroxide: DCP, DHBP und TTTP.

3.2.2. Coaktivatoren

Tab. 8:  Eingesetzte Coaktivatoren. Der Coaktivator Allylphenylether wurde von ABCR, TAIC und TAC von
EVONIK, TMPTMA von LehVoss sowie HT von Struktol bezogen.

AbKkiirzung Name Allg. Name Funktionalitit = Zustand

- Allylphenylether - mono fliissig
TAIC Triallylisocyanurat TAICross tri fliissig
TAC Triallylcyanurat TAC tri fliissig
TMPTMA Trimethylpropantri- LUVOMAXX tri Fliissig

methacrylat TMPT
HT Organosilicon HT 600 > tri fliissig
HTg Organosilicon HT 600 DL > tri 70 % auf Si-

lica-Tréager
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Abb. 22:  Strukturformeln und Molekulare Masse der verwendeten Coaktivatoren: Allylphenylether, TAIC, TAC
und TMPTMA.

3.3. Modellsubstanz der MCV

Folgende Modellsubstanz fiir EPDM wurde in diesem Projekt verwendet:

M = 114,23 g'mol™!
He ox Reinheit > 98 %

Abb. 23:  Strukturformel und Molekulare Masse von 4-Methylheptan, bezogen von TCI.
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3.4. Methoden und Parameter

Im folgenden Kapitel werden die Probenherstellung sowie simtlich, verwendete Methoden und
deren Parameter beschrieben und néher erldutert.

3.4.1. Herstellung der Vulkanisate
Mischen

Die Mischungen wurden in einem Laborkneter mit tangierendem Rotortyp (Firma Polylab-Sys-
tem) mit einem Kammervolumen von 70 cm? bzw. 350 cm? hergestellt. Die Messparameter fiir
die entsprechenden Mischkammern sind in Tab. 9 aufgefiihrt:

Tab. 9:  Eingestellte Messparameter der verwendeten Innenmischer.
Bedingungen Messkneter (klein) Messkneter (grofy)
Mischkammer 70 cm? 350 cm?
Fiillgrad 70 % 50 % (gefiillt)
60 % (ungefiillt)
Vorheiztemperatur 50 °C 50°C
Geschwindigkeit 50 U/min 50 U/min

Beim Mischen wurde der jeweilige Kautschuk vorgelegt und nach entsprechender Autheizzeit
zuerst der Fiillstoff (bei jeweiliger Verwendung), anschlieBend das Peroxid und danach der Co-
aktivator hinzugegeben. Die Coaktivator-Zugabe erfolgte in 1 bis 4 Schritten, je nach einzuset-
zender Konzentration, um eine mdglichst gute Verteilung im Polymer zu erzielen. Nach dem
Mischprozess wurden die Mischungen fiir ca. 3 min auf ein Walzwerk gegeben um diese weiter
zu homogenisieren und herunter zu kiihlen (Walzentemperatur: 22- 25 °C). Zum Einsatz kam
dafiir eine Walze von der Firma Troester. Je nach Kautschuktyp wurde der Spalt zwischen 2
und 4 mm dicke variiert bei einer Umdrehungszahl von 20 pro min.

Vulkanisieren

Die Vulkanisate in der vorliegenden Arbeit wurden immer nach der gleichen Methode herge-
stellt. Dazu wurden die zuvor hergestellten Mischungen in einer elektrisch beheizten Vulkani-
sationspresse (WLP63/3,5/3 von Wickert & Sohne bzw. KV 207.00 von Rucks Maschinenbau)
zu rechteckigen 1 und 2 mm dicken Platten sowie runden 6 mm dicken Platten (fiir Shore A
und DVR) verpresst. Die Vulkanisationstemperatur betrug 170 °C (fiir TTTP: 190 °C). Der
hydraulische Pressdruck lag bei 280 bar. Die too-Vulkanisationszeit wurde mittels Rheometer
ermittelt und plus eine Minute pro mm Plattendicke verlidngert.
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3.4.2. Versuchsdurchfihrung MCV

Samtlich Versuche wurden nach der nachfolgend beschriebenen Versuchsdurchfiihrung durch-
gefiihrt. Als erstes wurden die fiir den jeweiligen Versuch bendtigten Chemikalien, aufgefiihrt
in Tab. 10 und Tab. 11, abgewogen und in einem Head-Space-Glas (10 mL) mit entsprechen-
dem Verschluss mit Riihrfisch unter Argon-Atmosphare verschlossen. AnschlieBend wurde das
Head-Space-Glas in ein 170 °C heiBes Olbad getaucht und fiir unterschiedliche Zeiten (30 s
sowie 5, 10, 20 und 40 min) unter stindigem Riihren erhitzt (vgl. Abb. 24).
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Abb. 24: Beispiel einer durchgefiihrten Reaktion in einem Head-Space-Gals unter Argon-Atmosphére: vor- und
nach dem Erhitzen bei 170°C in einem Olbad.

Nach der abgelaufenen Versuchszeit wurde, um die Reaktion zu stoppen, das Glas fiir 10 min
in ein Eis-Wasser-Bad getaucht. Proben mit Coaktivatoren wurden nach dem Abkiihlen unter
Vakuum in einem Umluftwdrmeschrank bei 40 °C iiber Nacht getrocknet. Danach wurden
samtliche Proben mit den im nachfolgenden Kapitel beschriebenen analytischen Methoden cha-
rakterisiert.

Tab. 10: Zusammenfassung der MCV-Versuche: eingesetzte Konzentrationen von der Modellsubstanz 4-Me-
thylheptan, dem Peroxid DCP und den Coaktivatoren Allylphenylether, TAIC, TAC, TMPTMA und
HT sowie der jeweilige Versuchsparameter.

V2.2 V4.1 V5.1 Ve6.1 Vil V8.1
Versuch/
Parameter

/ng’pemmr 150,170 150, 170 170 170 170 170
Zeit 5,10,20, 5,10, 20, 20
/ min 40 40 30s
210 83 83 83 83 83 83
/ mg
4-Methylheptan
/ mL
Allylphenylether
/ mmol

TAIC

/ mmol

TAC

/ mmol
TMPTMA

/ mmol

HT

/ mg

30s 30s 30s

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
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Tab. 11: Zusammenfassung der Parameter und eingesetzten Konzentrationen der Versuche mit reinen Coakti-
vatoren TAIC, TAC, TMPTMA, HT und dem Peroxid DCP.

VTAIC VTAC VITMPTMA VHT
Versuche/
Parameter
Temperature / °C 170 170 170 170
Time / min 20 20 20 20
DCP / mg 83 83 83 83
TAIC / rein X -- -- --
TAC / rein -- X -- --
TMPTMA / rein - - X -
HT / rein -- -- -- X

3.4.3. Bestimmung der Vernetzungsdichte
Rheometer

Um die Vernetzungsisotherme der jeweiligen Mischung aufzeichnen zu konnen, wurde ein Tor-
sionsschubrheometer ohne Rotor verwendet. Dabei wird die Probe zwischen zwei kreisformi-
gen Metallplatten gepresst und erfahrt eine Wechseltorsionsverformung mit einer definierten
Frequenz. Der zeitliche Verlauf der auftretenden Kraft, verursacht durch den Verformungswi-
derstand der Probe, wird als Drehmoment aufgezeichnet. Die erhaltene Hiillkurve der Rheome-
termessung gibt den zeitlichen Verlauf der Vernetzungsreaktion wieder und wird als Vernet-
zungsisotherme beschrieben. Uber diese werden nach DIN 53529 die Vernetzungszeiten (too),
die Vernetzungskinetiken und die Vernetzungsdichte, welche iiber die Drehmomentdifferenzen
(Mpax—Mpuin=AM) ermittelt wird, berechnet [99], [100]. Folgende Parameter wurden verwendet:

Rheometer: Alpha Technologies MDR 2000 E
Deformation: +1,5°mit 1 Hz

Temperatur: 170 °C (DCP, DHBP), 190 °C (TTTP)
Probenmenge: ca.5g

NMR-Relaxationszeitmessung

Eine weitere Methode zur Charakterisierung der Vernetzungsdichte ist die NMR-Relaxations-
zeitmessung, bei der die molekulare Dynamik der Polymerketten durch Bestimmung der trans-
versalen Relaxationszeit (T,) der in den Ketten befindlichen Wasserstoffkerne 'H gemessen
wird. Diese wird bestimmt durch die Spin-Spin-Wechselwirkungen der Wasserstoftkerne un-
tereinander sowie durch die Polymerkettenbeweglichkeit, welche wiederum abhéngig von der
Vernetzungsdichte, Vernetzungsstruktur und Polymerstruktur ist. Die transversale Relaxations-
zeit beschreibt die zeitliche Abnahme der Gesamtmagnetisierung aller angeregten Kerne in xy-
Richtung. Durch inter- und intramolekularen Wechselwirkungen der Kernspins kommt es zum
Verlust der Phasenkohédrenz und dem beschriebenen Zerfall der Gesamtmagnetisierung bei
gleichbleibender Gesamtenergie des Systems, wobei sich ein thermisches Gleichgewicht (Aus-
gangszustand) wiedereinstellt. Die Anregung erfolgt mittels Hahn-Echo-Pulsfolge. Dabei
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erfahrt die Probe, welche sich in einem statischen Magnetfeld mit der Feldstarke B, befindet,
zwei elektromagnetische Hochfrequenzimpulse: zuerst 90°x-Puls, dem folgt nach einer Zeit-
dauer () ein 180°y-Puls, dem anschlieBend das Echo der Probe nach erneuter Zeitdauer (7)
folgt. Aus der exponentiellen Abnahme der Signalintensitit der Magnetisierung lésst sich der
T,-Wert berechnen. [101], [102], [103] Folgende Fit-Funktionen wurden zur Bestimmung des
T,-Wertes verwendet:

t
EPDM (ungefiillt): M(t) = Ay + A, - eT2 4)
t

t
EPDM (gefiillt):  M(t) = Ay + A, -eTz1 + A, - eT22 (5)

Die transversalen Relaxationszeitmessungen wurden an einem 'H-Kernresonanzspektrometer
der Firma IIC Innovative Imaging Corp. K. G durchgefiihrt. Weitere Parameter der NMR-Mes-
sung sind in Tab. 12 zu finden.

Tab. 12:  Parameter der NMR-Relaxationszeitmessung fiir EPDM.

Parameter EPDM
Temperatur / °C 70
Repetitionszeit (RD) / ms 300

Tau / ms 5,0
Hochfrequenzpuls 90° (x) / us 3,0-3,2
Hochfrequenzpuls 180° (y) / us 5,15-5,40
Resonanzfrequenz 'H / MHz ~15
Stat. Magnetfeld / T 0,35

Aus den 2 mm Vulkanisationsplatten wurden jeweils drei quaderformige Probekdrper mit den
Dimensionen: 2-2-8 mm prépariert und anschlieBend vermessen. Die in dieser Arbeit darge-
stellten T;- bzw. Ty, /,,-Werte geben den berechneten Mittelwert sowie dessen Standardabwei-

chung wieder.
Gleichgewichtsquellung

Zur Bestimmung der Netzbogendichte (XLD: Cross Link Density) wurden Gleichgewichts-
quellungen durchgefiihrt. Die treibende Kraft dieses Vorgangs ist die Diffusion des Losungs-
mittels in das Polymer um dieses zu solvatisieren. Bei Erreichung des Gleichgewichts sind der
Quelldruck des Losungsmittels und die Riickstellspannung des Elastomers gleich. Je grof3er
dabei die Polymer-Losungsmittel-Wechselwirkung ist, desto mehr Losungsmittel wird aufge-
nommen. Durch Bestimmung des Quellgrades @ eines Elastomers lésst sich so die Vernet-
zungsdichte, welche sich reziprok zum Quellgrad verhélt, ermitteln. [7], [38], [104]
_ my;—m;

Q=" i =L (6)

mp Ve
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Der Volumenanteil des Polymers im gequollenen Gel wird iiber den Quellgrad bestimmt:

Gefiilltes System:

v, = — 7
Py ()
Pq
Ungefiilltes System:
1
Vr = D y My = Mg — My (8)
(_p) * mLM + mz
Pq
Pp : Dichte des Polymers / g-cm
Pq : Dichte des Losungsmittels / g-cm™
Q : Quellgrad
my : Masse der gequollenen Probe / g
m, : Masse der ungequollenen Probe / g

myy : Masse des Losungsmittels / g

Uber die Flory-Rhener-Gleichung kann so mit Hilfe des Wechselwirkungsparameters y die re-
lative Vernetzungsdichte in mol-cm™ berechnet werden. [5], [38]

Il —v)+v+x v

Ve = )
Vo - (vrl/3 -0,5- vr)

Ve : Vernetzungsdichte / mol-cm™

Vo : Molvolumen des Losungsmittels / cm3 mol!

v, : Volumentanteil des Polymers in gequollenem Gel

X : Huggins’scher Wechselwirkungsparameter

Die Probenpriparation fiir die Quellungsmessungen ist im Folgenden beschrieben. Ein defi-
nierter Probenkorper (zylindrischer Korper mit einem Durchmesser von d = 1,2 cm und einer
Dicke von ca. 2 mm) wurde ausgestanzt und mit einem fiir den unvernetzten Kautschuk guten
Losungsmittel bis zum Gleichgewicht gequollen. Aus jeweils drei Probekdrpern wurde an-
schlieBend der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet.

3.4.4. Bestimmung der physikalischen Kenndaten
Hartemessung

Die Hirtemessung wurde nach DIN 53505 an Proben mit gleichem Vernetzungsgrad (EPDM,
FKM) durchgefiihrt. Dabei wurde die Hérte fiinfach bestimmt und in Shore A-Einheiten ange-
geben. Fiir die Hartepriifung wurde ein Gerét von der Firma Zwick GmbH & Co. KG verwen-
det. Dieser Indentor dringt mit einer Metallspitze festgelegter Geometrie (s. DIN 53505) und
einer definierten Kraft (12,5 N) in das Material ein. Nach 3 Sekunden Haltezeit wird die Ein-
dringtiefe bestimmt und in der entsprechenden Shore A-Hérte ausgegeben.
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Mikro-Hirtemessung

Mit Hilfe der Mikro-Hértemessung lésst sich der DLO-Effekt (engl.: Diffusion Limited Oxida-
tion) [105] bestimmen. Dieser fiihrt zu alterungsbedingten Steifigkeitsgradieten im Material,
die Einfluss auf die Endeigenschaften gealterter Elastomermaterialien nehmen.

Der verwendete LNP® nano touch stammt von der Firma Ludwig Nano Prizision GmbH und
ist ein kompakter, stufenloser Kraft-Wegsensor mit reibungsfreier Fiihrung und dynamischer
Krafterzeugung bis 1,4 N. Die Messungen wurden mit folgenden Parametern durchgefiihrt:

Indentor-Messung: Weg gesteuert

Geschwindigkeit: 25 um/s (gilt fiir das Eindringen und Herausziehen)
Eindringtiefe: 40 pm

Radius der Spitze: 40 um

Geometrie (Spitze): Kegelstumpf

Distanz: 100 pm (zweier Messpunkte)
Mittelwert: dreifach Bestimmung
Zugversuch

Die Bestimmung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von Vulkanisaten wird mittels Zugver-
such nach DIN 53504 durchgefiihrt. Als Ergebnis wird eine Zug-Dehnungs-Kurve erhalten, aus
der die entsprechenden ReiBfestigkeiten (maximal gemessene Kraft beim Bruch) und Zugdeh-
nungen (maximal erreichte Dehnung bis zum Bruch) bestimmt werden. Somit kénnen die ein-
hergehenden Anderungen der physikalischen Eigenschaften mit der Vernetzungsdichte sowie
deren Anderungen mit zunehmender Alterung gemessen werden.

Die verwendete Universalpriifmaschine Zwick 1445 stammt von der Firma Zwick GmbH &
Co. KG und weist eine maximale Priifkraft von 5 kN auf. Folgende Parameter wurden fiir die
Priifung verwendet:

Normklima: 23 °C bei 50 % relative Luftfeuchtigkeit
Vorkraft: 05N

Priifgeschwindigkeit: 200 mm/min

Schulterzugstibe: S2

Probendicke: ~2 mm

Bestimmung: 3 —5 fach

Weiterreilifestigkeit nach DELFT

Zur Bestimmung der Weiterreil3festigkeit von Elastomeren mit gleichem Vernetzungsgrad wur-
den DELFT-Probekorper mit den Abmessungen von 600-90-2 mm verwendet. Die breite des
Probenschnitts betrug 5 mm. Die Messungen wurden nach ISO 34-2 mit Hilfe einer Zugma-
schine des Typs Instron 5982 (max. Belastung von 100 kN) von der Firma AkzoNobel Functi-
onal Chemicals durchgefiihrt. Um die Weiterreif3festigkeit bei verschiedenen Temperaturen zu
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untersuchen, wurde ein Ofen des Typs 3119-407 von der Firma Instron eingesetzt. Folgende
Parameter wurden verwendet:

Vorkraft: 2,0N

Priifgeschwindigkeit: 500 mm/min

Temperatur: 21, 80 und 120 °C (2,5 min Lagerung bei erhohter Temperatur)
DELFT: 600-90-2 mm

Probenschnitt: 5 mm

Bestimmung: fiinfach (auBer fiir 80 °C, begrenzte Probenmenge)

Die Ergebnisse der durchgefiihrten WeiterreiBfestigkeitsuntersuchungen wurden von der Firma
AkzoNobel Functional Chemicals zur Verfiigung gestellt.

Druckverformungsrest

Die Bestimmung des Druckverformungsrestes erfolgte nach DIN ISO 815 — 1. Dazu wurden
jeweils 5 zylindrische Priifkorper aus den 6 mm Vulkanisationsplatten gebohrt und deren Aus-
gangshohe (h,) bestimmt. AnschlieBend wurden die Probekorper in eine Verformungseinrich-
tung, welche aus zwei parallelen, hochpolierten und verchromten Stahl-Platten besteht, ge-
spannt. Dabei wurden die Probekorper auf 25 % Verformung gebracht. Im Anschluss erfolgte
die Lagerung in einem Umluftwérmeschrank bei 130 °C fiir 72 Stunden. Nach dem Ablauf der
Priifzeit wurden die Probekorper direkt aus der Form geholt und fiir eine Erholungszeit von
30 + 2 min bei Normaltemperatur auf einer nicht-warmeleitenden Oberflédche (Holz) gelagert.
Direkt im Anschluss wurde die Dicke der Priitkorper (h;) bestimmt. Mit Hilfe der folgenden
Formel wurde der Druckverformungsrest errechnet:

ho — hy
DVR = -100 (10)
hO - hs
DVR  : Druckverformungsrest / %
ho : Ausgangshohe der Probe / mm
hy : Endhdhe der Probe nach Erholung / mm
hg : Verformungshdhe des Distanzstiicks / mm

In dieser Arbeit sind die berechneten DVR-Werte als Mittelwerte der Fiinffachbestimmung so-
wie deren Standardabweichung dargestellt.

Dynamisch-mechanische Analyse

Zur Charakterisierung des Materialverhaltens sowie des Verhaltens gealterter Proben unter dy-
namischen Deformationsbedingungen wurde die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) ein-
gesetzt. Dabei wirkt eine harmonische Torsionsanregung mit einer definierten Auslen-
kamplitude unter Variation der Temperatur auf die zuvor eingespannte Streifenprobe ein. Damit
dieser unter stetiger Spannung steht und sich somit nicht durch die Verdnderung der Temperatur
verformt, wird eine Vorspannung von 1 N eingestellt. Die Priiftkdrper wurden aus einer 2 mm
Vulkanisationsplatte ausgestanzt und auf eine Gro3e HxBxT von 30 x 10 x 2 mm zugeschnitten.
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Folgende Parameter wurden fiir die sogenannten ,,Temperatur-Sweep* Messungen (konstante
Frequenz, Variation der Temperatur) eingestellt:

Gerit: Rheometrics RDA 11
Vorkraft: ca. I N
Frequenz: 1 Hz

Amplitude: 0,75 %
Temperaturbereich: - 80 bis + 60 °C (Rampe 1 K/min)

3.4.5. Alterungsuntersuchungen

Fiir die Charakterisierung des Alterungsverhaltens der unterschiedlichen Materialien kamen zu
den bisher genannten Methoden weitere zum Einsatz, welche in diesem Kapitel ndher erlautert
werden.

Tempern der Proben

Bei nicht expliziter Nennung des Temperprozesses, wurden entsprechende Elastomer-Proben
nicht getempert und zeitnah nach der Vulkanisation analytisch untersucht.

Um den Einfluss des Restperoxid-Gehaltes moglichst gering zu halten und bestimmte Probe-
korper unter praxisnahen Bedingungen zu testen, wurden diese getempert. Dabei wurden ent-
sprechende Rezepturen, bei denen der Vernetzungsgrad auf das gleiche Niveau eingestellt
wurde (EPDM gefiillt mit 50 phr N550 und FKM) um den Einfluss der verschieden ausgebil-
deten Netzknotenstrukturen der Coaktivator-Typen auf die Alterung vergleichen zu konnen,
direkt nach dem Vulkanisationsprozess getempert, bevor diese weiter analysiert wurden. In
Tab. 13 wurden die Parameter fiir den Temperprozess zusammengefasst dargestellt.

Tab. 13:  Parameter des Temperprozesses fiir ausgewihlte Systeme der Kautschuktypen EPDM und FKM.

System Temperatur Temperzeit Atmosphire
ENB-EPDM 160 °C 4h Frischluftzufuhr
FKM 230 °C 22 h Frischluftzufuhr

Wirmeschranklagerung

Die Alterung der Elastomer-Proben (EPDM) wurde in einem Umluftwiarmeschrank unter Luf-
tatmosphire durchgefiihrt. Dazu wurden fiinf S2-Schulterzugstébe pro Alterungsstufe aus den
2 mm Vulkanisationsplatten ausgestanzt und mit Hilfe eines Baumwollfadens (metallfrei) an
einem Gitterrost befestigt. AnschlieBend wurden diese im Umluftwarmeschrank bei entspre-
chenden Bedingungen fiir ausgewéhlte Alterungszeiten gelagert (vgl. Tab. 14). Nach ge-
wiinschter Alterungsdauer wurden die Schulterzugstéibe aus dem Schrank genommen und zur
weiteren Analyse bei Raumtemperatur aufbewahrt.
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Tab. 14:  Untersuchte Alterungszeiten fiir gefiillte und nicht gefiillte EPDM-Systeme bei verschiedenen Tempe-

raturen.
System Alterungszeiten Alterungstemperaturen
Ungefiillt 0,2,8,16,24,48,72,168 h 130 °C
Gefiillt (N550) 0,7, 14d 150 °C
Heiflextraktion

Die Soxhlet Extraktion wurde als Fest-Fliissig-Extraktionsmethode gewéhlt um zum einen den
Restgehalt an Coaktivator im Extrakt (GC-MS) und zum anderen die Summe der extrahierbaren
Bestandteile zu bestimmen. Dafiir wurde das EPDM-Material nach entsprechender Vulkanisa-
tionszeit (bestimmt mit Hilfe des Rheometers: to, tio, t20, t40, teo, too und tioo) zerkleinert und
500 mg in eine Glasfritte eingewogen. Nach 16 Stunden Soxhlet-Extraktion mit 20 mL Metha-
nol wurde das extrahierte Material im Trockenschrank unter Vakuum bei 40 °C getrocknet und
zuriick gewogen. Die Massendifferenz entspricht der Summe der extrahierbaren Bestandteile.
Mit Hilfe der GC-MS wurden die Extrakte selbst untersucht und die Zeit bestimmt, ab der kein
Coaktivator mehr nachgewiesen werden konnte, welche somit dem kompletten Einbau des Co-
aktivators in das Netzwerk entspricht.

Kaltextraktion

Um den Restperoxid-Gehalt nach festgelegten Vulkanisationszeiten (to, tio, t20, ta0, teo, too und
t100) zu bestimmen, wurde die Kaltextraktion in 50 g Methanol verwendet. Dazu wurden jeweils
50 mg des entsprechenden Materials klein geschnitten und fiir 4 Tage bei Raumtemperatur ex-
trahiert. Fiir eine bessere Diffusion wurden die Probengldschen wéihrend der gesamten Extrak-
tionsdauer auf eine Riittelplatte gestellt. Direkt im Anschluss wurden die Proben aufgearbeitet,
verdiinnt und mittels HPLC-UV vermessen.

3.4.6. Chromatographische und Spektroskopische Methoden
HPLC-UV /LC-MS

Die Analyse des Restperoxid-Gehalts der mittels Kaltextraktion hergestellten Proben wurde mit
Hilfe der Hochdruckfliissigkeitschromatographie durchgefiihrt. Die Trennung der Mischungs-
substanzen erfolgte auf einer Sdule. Die Detektion sowie die Retentionszeiten der einzelnen
Substanzen wurden mittels UV-Detektor bestimmt. Die aus der Kaltextraktion erhaltenen Pro-
ben (500 uL) wurden mit 500 uL des verwendeten internen Standards (kurz: IS, p-Di-tert-
Butylbenzol) verdiinnt, so dass eine Konzentration von 25 ppm des IS erhalten wurde. Die Pa-
rameter wurden aus Vorarbeiten am DIK e. V. von der Dissertation von Klotz [95] tibernommen
und sind in Tab. 15 unter Alterungsanalyse Restperoxidgehalt zusammengefasst.
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Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der HPLC-Anlage bezogen auf das Dicumylperoxid

wurden mittels einer Verdiinnungsreihe von 5, 10, 20, 30, 40 und 60 ppm ermittelt. Mit Hilfe
der Software VALITDAT wurde nach DIN 17025 ausgewertet.

Nachweisgrenze: 2,2 ppm

Erfassungsgrenze: 4,4 ppm

Bestimmungsgrenze: 7,7 ppm

Die in Dichlormethan geldsten Proben der MCV-Studie aus Tab. 10 wurden mit Hilfe der LC-
MS-Analyse untersucht. Die Detektion sowie die Retentionszeiten der einzelnen Substanzen
wurden mittels UV-Detektor bestimmt. Die Parameter sind in Tab. 15 unter Analyse Produkte
MCYV aufgefiihrt.

Tab. 15: Zusammenfassung der Parameter fiir HPLC-UV und LC-MS-Analyse von Restperoxidgehalt bzw. von
Produkten der MCV-Studie.

Parameter Alterungsanalyse Analyse Produkte MCV
Restperoxidgehalt
Gerit HPLC Finnigan Surveyor, Autosampler Plus, C Plus Pump
Detektor PDA Plus UV-Detektor (A= 220 nm)
Spektra SERIES UV 150, Thermo Scientific
Siiule 4.6 Nucleosil 100-C18, 3 pm, 100-4,6 mm
(MACHEREY-NAGEL)
Sdulentemperatur 28 °C
Flussrate 0,7 mL/min 0,9 mL/min
Methanol: Wasser; 60:40 (0- Methanol: Wasser; 70:30
Gradientenelution 15 min); 100:0 (15- 30 min);  (0- 9 min); 90:10 (9-
60:40 (30-35 min) 20 min); 100:0 (20- 30 min)
UV (4= 220 nm) Spektra
Detektor SERIES UV150, Thermo -
Scientific
APCI (Verdampfer 450 °C),
MS-Quelle - Massenbereich 110-1300
Corona Nadel - 5kV
. . MeOH /
Losungsmittel MeOH DCM (Coaktivatoren)
Konzentration - 100 ppm
Interner Standard Di-tert-Butylbenzol
(c =25 ppm)

GC-MS

Die mittels Soxhlet Extraktion hergestellten Extrakte zur Bestimmung des Restgehaltes an Co-
aktivator wurden mit Hilfe der GC-MS-Analyse untersucht. Die dazugehdrigen Parameter sind
in unter Restgehalt Coaktivator zu finden.

Die in Methanol oder Dichlormethan geldsten Proben aus der MCV-Studie aus Tab. 10 und
Tab. 11 wurden mit Hilfe der GC-MS-Analyse untersucht. Die Parameter sind in Tab. 16 unter
Analyse Produkte MCV zusammengefasst.
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Tab. 16: Zusammenfassung der Parameter fiir GC-MS-Analysen von Restgehalten an Coaktivatoren mittels
Soxhlet Extraktion und von den Produkten der MCV-Studie.

Parameter Restgehalt Analyse Produkte MCV
Coaktivator

Gerit GC-MS Agilent 6890 N

Detektor Agilent 5971 Quadrupol-Massendetektor

Injektortemperatur 250 °C

Kapillarsdule Agilent 19091J-436, 60 m, @= 250 um, HP-5

Sdule 5 % Phenylmethyl-Siloxan
.. 60 °C, 2 min, isotherm, Heizrate 10 °C/min, 280 °C, Heiz-
Sédulentemperatur :
dauer: 31 min
Tragergas Helium
Flussrate I mL/min
Probenaufgabe 1uL, Split 1:10 1uL, Split 1:20
MS-Quelle 230 °C (MS-Quad: 150°C)
Losungsmittel MeOH MeOH / Dichlormethan
Konzentration - 2500 ppm
Interner Standard Di-tert-Butylbenzol
(c =25 ppm)

(ATR-)FT-IR-Spektroskopie

Die Fouriertransform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) beruht auf der Wechselwirkung der elekt-
romagnetischen Strahlung im infraroten Bereich mit der zu untersuchenden Substanz. Die Ab-
sorption der IR-Strahlung durch die Probe regt Molekiilschwingungen sowie -rotationen an.
Durch Auftragung der Transmission bzw. dieser Absorption gegen die reziproke Wellenlinge
(Wellenzahl: ¥ = 1/4) wird das IR-Spektrum erhalten, mit Hilfe dessen, Riickschliisse auf die
molekulare Zusammensetzung und auf die chemischen Bindungsverhiltnisse moglich sind, da
die Lage und die Intensitdt der IR-Banden charakteristisch fiir bestimmte Schwingungen von
Atomgruppierungen bzw. funktionellen Gruppen sind. [106], [107]

Alterungsstudie:

In dieser Arbeit findet die IR-Spektroskopie Anwendung im Bereich der Oberldchencharakte-
risierung um das Alterungsverhalten der zu analysierenden Elastomerproben zu untersuchen.
Dazu wird eine weit verbreitete Technik, die abgeschwichte Totalreflexion (ATR, engl.: at-
tenuated total reflection), angewendet. Sie kann gegeniiber den herkdmmlichen Techniken mit
sehr geringem Aufwand durchgefiihrt werden. Dafiir wird das Probenmaterial auf einen infra-
rotdurchlidssigen ATR-Kristall (hier: Diamant bzw. Germanium fiir Ruf3 gefiillte Proben) ge-
presst. Der IR-Strahl wird durch die Stirnseite des Kristalls auf die Probenoberflache fokussiert
und wechselwirkt somit mit dem Material. Die Eindringtiefe in das zu untersuchende Material
ist abhdngig von der Wellenldnge sowie vom Brechungsindex des Kristalls selbst. Der reflek-
tierte abgeschwichte Strahl wird anschlieBend in einen Detektor (meist Photomulitplier) gelei-
tet und das Absorptionsspektrum erzeugt. [106], [107]



48 |Seite Experimentelle Methoden und Materialien

MCV-Studie:

Die fliissigen Proben wie V2.2, V4.1 (Tab. 10) und die Edukte wurden in Transmission zwi-
schen zwei Natriumchlorid-Kristallen gemessen. Die Proben mit Coaktivatoren (Tab. 11) wur-
den als Kaliumbromid-Pressling hergestellt und ebenfalls in Transmission gemessen.

Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgte durch Bestimmung der IR-Schwingungs-Ban-
den bzw. mit Hilfe von Vergleichsspektren. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in
einem Wellenlingenbereich von 4000- 600 cm™ durchgefiihrt. Das verwendete Gerit des Typs
FT-IR-Spektrometer Nexus 470 stammt von der Firma Thermo Fischer Scientific (frither Nico-
let).

Chemilumineszenz-Messung

Fiir die Untersuchung des thermisch-oxidativen Abbaus von Polymeren findet die Methode der
Chemilumineszenz-Messung Anwendung, da bei den Oxidationsreaktionen von Kohlenwas-
serstoffen angeregte Spezies (Zwischenprodukte) entstehen, die Chemilumineszenz zeigen
(vgl. Russel-Mechanismus [92], Kap. 2.5). Diese emittierte Lichtintensitdt ist abhingig von der
Konzentration der betreffenden chemischen Spezies im angeregten Zustand, die wiederum ab-
hingig von ihrer chemischen Struktur, der Gegenwart von anderen Substanzen wie z. B.: Alte-
rungsschutzmittel, welche als Inhibitoren wirken, und der Temperatur ist. [93], [108], [109]

Das Messprinzip sieht wie folgt aus. Die Messung wird in einer oxidierenden Atmosphére bei
konstanter Temperatur (isotherm) durchgefiihrt. Durch Auftragen der gemessenen Intensitét
des emittierten Lichtes gegen die Zeit wird eine isotherme Chemilumineszenz-Kurve erhalten,
welche in Abb. 25 dargestellt ist. Durch das Anlegen einer Tangente mittels vorgesehener Soft-
ware an den linearen Teil der Messkurve wird ein Schnittpunkt mit der Basislinie erhalten, der
den OIT-Wert (engl.: Oxidation Induction Time) wiedergibt. Dieser zeigt den Beginn der Oxi-
dationsreaktion auf und den damit einhergehenden Anfang der Alterung des Materials. Somit
ist er als MaB fiir die oxidative Stabilitit des untersuchenden Materials zu sehen. Je groBBer der
OIT-Wert ist, desto oxidationsstabiler ist auch das Material. [86], [93], [95], [109]

Intensity
A
Oxidation
reaction Decay phase
oxidation
Reaction
start
Induction Reaction
period ends
/ Base line
\ » Time
4 oIT

Abb. 25:  Schematische Darstellung des typischen Kurvenverlaufs einer isothermen CL-Messung. [109]
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Das verwendete Gerdit fiir die isotherme Chemilumineszenzmessung ist ein Chemilume Analy-
zer CL 400™ von MSS Elektronik GmbH. Folgende Parameter wurden eingestellt:

Temperatur: 110, 120, 130 und 140 °C

Gasatmosphire: Stickstoff fiir 10 min bis zur Erreichung der Messtemperatur, anschlie-
Bend: Umschalten auf Sauerstoff (Gasvordruck: 6,9 + 2,0 kPa)

Probenmasse: ca. 10 — 12 mg bei einer Probendicke von 1 mm, zylindrische Form

Da die Probengeometrie sowie das Volumen Einfluss auf die CL-Messung haben, wurde fiir
alle Messungen mit einer Stanze ein zylinderformiger Korper aus der vulkanisierten Elastomer-
platte der entsprechenden Probe herausgeschnitten. Aus jeweils zwei Probekdrpern wurde an-
schlieBend der Mittelwert und die Standardabweichung des OIT-Wertes sowie die Aktivie-
rungsenergien der Chemilumineszenz-Reaktion berechnet.

'H- und BC-NMR

'H- sowie *C-NMR-Messungen wurden in Zusammenarbeit mit der Leibniz Universitit Han-
nover durchgefiihrt. Die Parameter wurden in der folgenden Tab. 17 zusammengefasst:

Tab. 17:  Parameter der 'H- und '*C-NMR-Untersuchungen.

'"H-NMR BC-NMR
Methode
Probenmasse / mg-mL! 10 10
Temperatur / K 298 298
Frequenz / MHz 500 125
Auflésung / Hz 0,122 0,238
Losungsmittel Methanol-d4 Methanol-d4

Gemessen wurden die Proben an dem Gerat DPX 400 der Firma Bruker.
3.4.7. Gelpermeationschromatographie

Die in dieser Arbeit hergestellten Produkte, welche aus Di-, Tri- oder hoherwertigen polymeri-
sierten Produkten aus Coaktivatoren und der Modellsubstanz 4-Methylheptan bestehen kénnen,
sollen mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie (GroBenausschluss-Chromatographie)
untersucht werden. Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung dieser Produkte wurde
ein GPC-Analysegerit des Typs Agilent 1100 mit isokratischer Pumpe (G1310A) und Auto-
sampler (G1313A) von der Firma Agilent Technologies verwendet. Die eingesetzten Detekto-
ren waren ein Refraktometer (G1362A) sowie ein UV/Vis-Detektor (G1314A). Die zur Kalib-
ration verwendeten Polystyrolstandardlosungen von der Firma PSS Polymer Standards Service
GmbH besitzen die in Tab. 18 aufgefiihrten Molmassen.
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Tab. 18: Molmassen der verwendeten Polystyrolstandards.

Standard MW (Polystyrol-Standard) / g-mol™

1 7600
2 1750
3 580

In dem verwendete Losungsmittel Tetrahydrofuran konnten die Proben nicht vollstindig auf-
gelost werden, welches auf stark vernetzte Produkte hinweist wie in Kap. 5.4 erldutert wird.

3.4.8. Dynamische Differenzkalorimetrie

Das verwendete Gerit fiir die Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen (2-fach Bestim-
mung) und der Schmelzpunkte der Reinsubstanzen sowie der Mischungen ist eine Wér-
mestrom-DSC des Typs DSC 2920CE (modulated DSC) von der Firma TA-Instruments. Fiir
die Untersuchung der MCV-Studie wurden jeweils 5-12 mg der zu messenden Probe in einen
hermitisch, abgeschlossenen Aluminiumtiegel eingewogen. Dieser wurde anschlieend unter
Stickstoffatmosphidre einem auf die Probe abgestimmten Temperaturprogramm (Autheizrate:
10 °C/min, Temperaturbereich: -130 bis 300 °C) unterworfen. Die Auswertung der erhaltenen
Messergebnisse wurde mittels des Programms 74 Universal Analysis 2000 ebenfalls von der
Firma TA-Insturments durchgefiihrt.
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4. EPDM: Ergebnisse und Diskussion

Die Struktur der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wird fiir das Versténdnis an dieser Stelle
fiir die Kap. 4 EPDM und Kap. 6 FKM kurz erldutert. Innerhalb des jeweiligen Kapitels geht
es um die Untersuchung der erreichten Vernetzungsdichten und Vernetzungseffizienzen, der
Kinetik und die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften sowie deren Anderung in Ab-
hingigkeit der Konzentration des Peroxid- und des Coaktivator-Typs. In diesen Kapiteln wird
néher auf die Loslichkeit der Coaktivatoren in der Kautschukmatrix sowie der ermittelte J-
Loslichkeitsparameter der Kautschuke eingegangen. Dariiber hinaus befasst sich das EPDM-
Kapitel mit dem Einfluss des jeweiligen Coaktivators auf den Restperoxid-Gehalt. Dessen Aus-
wirkung sowie Einfluss in Abhédngigkeit des Coaktivator-Typs auf die Alterung der Materialien
werden ebenfalls behandelt. Es wurden ausgewihlte Systeme fiir die Kautschuktypen EPDM
und FKM hergestellt, bei denen der gleiche Vernetzungsgrad tiber die Coaktivator-Konzentra-
tion (konst. Peroxid-Gehalt) eingestellt wurde. An diesen Vulkanisaten (gefiillt und ungefiillt)
werden grundlegende physikalische Charakterisierungen durchgefiihrt, um den Einfluss der un-
terschiedlich ausgebildeten Netzknotenstrukturen durch Coaktivatoren zu ermitteln. In diesem
Zusammenhang wird auch der Einfluss der Alterung auf die besagten Materialien untersucht.
Zum Schluss der einzelnen Kautschuk-Kapitel befindet sich eine Zusammenfassung iiber das
verwendete Material sowie dessen Eigenschaften.

Um Einflussfaktoren auf die Vernetzung ausschlieBen zu konnen, wurden im Rahmen dieses
Projektes, alle Peroxide und Coaktivatoren bis auf das HT 600 in ungetriagerter Form verwen-
det. Die Loslichkeit von HT 600 ist sehr begrenzt und hat die Wirkung eines Schmiermittels im
Innenmischer, weshalb auf die getridgerte Variante ausgewichen werden musste. Nur fiir ein-
zelne Untersuchungen wurde das reine HT verwendet. Die Vulkanisationstemperatur betragt
fiir alle hergestellten Mischungen mit DCP und DHBP 170 °C (Herstellerangaben: AkzoNobel
Functional Chemicals). Die untersuchten Mischungen mit dem Peroxid TTTP wurden bei
190 °C vulkanisiert, da die Halbwertszeit dieses Peroxids sehr hoch ist. Beim Vergleich der
unterschiedlichen Peroxid-Typen ist dies zu beachten.

An dieser Stelle soll auf die Besonderheiten und den Aufbau des EPDM-Kapitels eingegangen
werden. Im Verlauf des Projektes mussten die Untersuchungen mit dem VNB-Typ eingestellt
werden, da dieser nicht weiter produziert wurde. Aus diesem Grund wurde ein neuer Typ aus-
gewdhlt, der dhnliche Eigenschaften wie der VNB-EPDM aufweist, nur dieser besitzt als Dien-
Einheit in der Hauptpolymerkette das Ethylidennorbonen (ENB, vgl. 3.1.1, S. 33). Weiterhin
wurden die Konzentrationsreihen mit gegensitzlich und parallel ansteigender Konzentration
der Peroxid-/ Coaktivator-Systeme aufgrund der erhaltenen Ergebnisse gegen zwei neue Kon-
zentrationsreihen ersetzt. Diese variieren die Konzentrationen einer Vernetzungskomponente
(Peroxid oder Coaktivator), wihrend die Andere konstant gehalten wurde. Fiir den VNB-EPDM
wurden Analysen mit der gegensitzlichen und parallelen Konzentrationsreihe durchgefiihrt
(Kap. 4.2), wiahrend beim ENB-Typ nur die gegensétzliche Konzentrationsreihe (Kap. 4.2.3)
sowie die neuen Konzentrationsreihen (Kap. 4.4) untersucht wurden. Da keine Auffilligkeiten
bzw. kein grofler Unterschied des Einflusses von Coaktivatoren auf die Materialeigenschaften
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bei der parallelen Konzentrationsreihe auftreten, wird diese nur kurz im VNB-EPDM Kapitel
behandelt. Dem folgt ein Vergleich zwischen dem ENB- und VNB-Typ. Dariiber hinaus wird
der Einfluss der Propylen-Komponente auf die Vernetzung mit Peroxid-/ Coaktivator-Systemen
anhand von EPM-Versuchsreihen mit unterschiedlichem Propylen-Gehalt untersucht
(Kap. 4.3). AnschlieBend werden die Ergebnisse des ENB-EPDM sowie der Einfluss der Alte-
rung auf ausgewdéhlt Materialien mit gleichem Vernetzungsgrad in Abhingigkeit vom Peroxid-
und Coaktivator-Typ diskutiert (Kap. 4.6 und 4.7). Jedes Kapitel ist dabei untergliedert in die
Vernetzungsdichte und Vernetzungseffizienz sowie die Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften der Vulkanisate. Die Vernetzungskinetik von ENB-EPDM in Abhéngigkeit des Per-
oxid- und Coaktivator-Typs wird in einem extra Kap. 4.5 behandelt.

4.1. Untersuchung der Loslichkeit

Der VNB- und der ENB-EPDM wurden fiir folgende Untersuchungen mit 0,5 phr DCP ver-
netzt. Da der Unterschied der Polaritidten zwischen einem Teil der eingesetzten Losungsmittel
sehr gering ist, liegen die Quellungsgrade in einem &hnlichen Bereich. Darum wurde wenig
Peroxid eingesetzt um eine moglichst geringe Vernetzungsdichte und eine entsprechend gute
Diffusion in die Polymermatrix zu gewéhrleisten und somit kleine Unterschiede beobachten zu
konnen.

Die Préparation fiir die folgenden Untersuchungen erfolgte immer nach dem gleichen Schema.
Als erstes wurden die gering vernetzten Proben in Cyclohexan bei Raumtemperatur fiir 4 Tage
gequollen um Produkte der Vernetzung, Alterungsschutzmittel im Kautschuk sowie das restli-
che Peroxid zu entfernen. Anschlieend wurden die Proben unter Vakuum bei 40 °C zuriick
getrocknet und fiir die entsprechenden Analysen eingesetzt.

4.1.1. Ermittlung des §-Parameter von VNB- und ENB-EPDM

Die Gleichgewichtsquellung von gering vernetzten Kautschuken kann eingesetzt werden, um
den Hildebrandt’schen Loslichkeitsparameter (§) fiir den zu untersuchenden Kautschuk zu er-
mitteln. Dafiir wurden die vorher préparierten Proben, wie bereits oben beschrieben, in Lo-
sungsmitteln mit unterschiedlich bekannten §-Parametern gequollen (s. Tab. 19). Je besser die
Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und der Polymermatrix ist, desto hoher ist der
Beitrag zur Freien Mischungsenthalpie und desto mehr Losungsmittel wird aufgenommen.
[104], [110] Aus der Auftragung des Quellungsgrades gegen die §-Parameter des jeweiligen
Losungsmittels ergibt sich ein Kurvenverlauf, der mit einem Polynom 2. Ordnung gefittet wer-
den kann. Das Maximum dieser Kurve gibt den Loslichkeitsparameter des Kautschuks wieder.
In Abb. 26 sind die Ergebnisse des Quellungsgrades fiir VNB- (A) und ENB-EPDM (B) dar-
gestellt.
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Tab. 19:  Eingesetzte Losungsmittel sowie deren §-Parameter in MPa'? fiir 298,15 K. [7]
Losungsmittel &-Parameter / MPa!/?
Aceton 20,3
THF 18,6
Toluol 18,2
Cyclohexan 16,8
Heptan 15,1
Pentan 14,3
A) ¢ VNB-EPDM_DCP 0,5 phr ——sec-degree polynomial B) ¢ ENB-EPDM_DCP 0,5 phr ——sec-degree polynomial
450 + 650 -
400 - I
- — 550 -
X 350 - X ]
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Abb. 26: Darstellung der Quellungsgrad-Ergebnisse fiir VNB- (A) und ENB-EPDM (B) in Abhéngigkeit von
den §-Paramtern der ausgewihlten Losungsmittel aus Tab. 19. §(VNB, ENB) = 16,8 MPa'”.

Aus den Polynomen 2. Ordnung konnten die Maxima berechnet werden. Somit ergibt sich ein
Wert von Sgppy = 16,8 MPa!” fiir beide Kautschuk-Typen. Bei den Ergebnissen zeigt sich,
dass die Dien-Komponente des EPDM keinen Einfluss auf die Polaritdt des Kautschuks nimmt.
Der Unterschied der Quellungsgrade ergibt sich aus den unterschiedlichen Vernetzungsdichten.
VNB-EPDM weist aufgrund der endstandigen Doppelbindung des Dien-Monomers eine hohere
Vernetzungseffizienz als der ENB-Typ auf. Weitere Ergebnisse dazu sind dem Kap. 4.2 zu
entnehmen.

Mit Hilfe folgender Formel [38] lésst sich so der Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter

(x) berechnen:
%1, (EPDM) = —— (8, — 8,)2 + 0,34 = 0,4240
R- T298K
X12 : Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter
V : Molarvolumen des Losungsmittels Toluol / 106,26 cm3-mol
R : Gaskonstante / 8,3145 J-(K-mol)! [38]
T : Temperatur / 298,15 K
01 : Hildebrandt’scher Loslichkeitsparameter von Toluol / 18,2 MPa!”? [7]
o : ermittelter Hildebrandt’scher Léslichkeitsparameter von EPDM / 16,8 MPa'’?
0,34 : Empirisch bestimmte Entropie-Konstante (fiir unpolare Polymere) [111]

(11)
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Der ermittelte y -Parameter wurde zur Berechnung der relativen Vernetzungsdichte (mol-cm™)
fiir die entsprechenden Kautschuke VNB- und ENB-EPDM verwendet.

4.1.2. Ermittlung der Loslichkeit der Coaktivatoren in ENB-EPDM

Um die Loslichkeit der Coaktivatoren in der Polymermatrix (hier: ENB-EPDM) zu bestimmen,
wurden die bereits oben erwihnten gering vernetzten ENB-EPDM-Proben in den verschiede-
nen Coaktivatoren bei 45 °C bis zum Gleichgewicht gequollen. Die erhohte Temperatur wurde
gewihlt, damit alle Coaktivatoren als Fliissigkeit vorliegen. Die Ergebnisse dieses Versuches
sind in Tab. 20 dargestellt.

Tab. 20:  Ergebnisse der Quellung von ENB-EPDM vernetzt mit 0,5 phr DCP in den verwendeten Coaktivatoren
bei einer Temperatur von 45 °C.

Coaktivator Quellungsgrad Abweichung Anteil Abweichung Stoffmenge
! Y% ! Y% / phr / phr / mmol

TAIC 105,23 0,12 5,2 0,1 0,044

TAC 105,56 0,15 5,6 0,1 0,047

TMPTMA 106,16 0,13 6,2 0,1 0,037

HT 106,74 1,11 6,7 1,1 --

Es ergab sich folgende Reihenfolge der Loslichkeit in ENB-EPDM bei 45 °C:
TAC > TAIC > TMPTMA > HT.

Somit nimmt die Polaritit steigend von TAC iiber TAIC nach TMPTMA zu. HT ist ein Poly-
mer, d. h. die Diffusion in die Polymermatrix ist aufgrund der Gréfle und der molaren Masse
gehemmt, weshalb hier nur geringe Quellungsgrade erreicht werden. Vergleichend mit den
Strukturen der einzelnen Coaktivatoren (s. Abb. 22, S. 36)war dieses Ergebnis zu erwarten, da
die Anzahl an polaren Gruppen wie Carbonyl- und Ester-Gruppen hin zum TMPTMA ansteigt.
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4.2. VNB-EPDM

Fiir die Untersuchung des Einflusses von Coaktivatoren auf die Materialeigenschaften wurden
zweil Versuchsreihen durchgefiihrt. Diese sind in Tab. 21 dargestellt. Die eingesetzten Konzent-
rationen in mmol sowie phr sind im Anhang 8.1 (Tab. 47- Tab. 50) zu finden.

Tab. 21:  Gegensitzliche und parallele Konzentrationsreihe der Systeme VNB-EPDM mit DCP und DHBP so-
wie den zu untersuchenden Coaktivatoren.

Kautschuk Peroxid Coaktivator Verhiltnis Peroxid:Coaktivator
gegensiitzliche / parallele Reihe (phr, rein)

TAIC
DCP TAC 1:10 2:8 4:6 6:4 8:2 10:1
TMPTMA 1:1 2:2 4:4 6:6 8:8 10:10
VNB- HTg
EPDM TAIC
DHBP TAC 1:10 2:8 4:6 6:4 8:2
TMPTMA 1:1 2:2 4:4 6:6 8:8
HTg

In der gegensétzlichen Konzentrationsreihe wurde die Peroxid-Konzentration erhoht, wahrend
die Coaktivator-Konzentration gesenkt wurde, um die Existenz eines optimalen Peroxid-/ Co-
aktivator-Verhéltnisses zu iiberpriifen. Als Vergleich wurden in der 2. Versuchsreihe beide
Konzentrationen parallel erhoht. Letztgenannte Versuchsreihe wird in der Auswertung nur kurz
behandelt, da hier keine Auffalligkeiten bzw. kein Einfluss von Coaktivatoren auf die Materi-
aleigenschaften auftreten. Durch das parallele erhdhen der Konzentrationen steigt der Vernet-
zungsgrad stetig an und die ReiBfestigkeit sowie die ReiBdehnung nehmen ab. Diese Auswir-
kungen des Vernetzungsgrades auf die physikalischen Eigenschaften der Materialien sind be-
reits erfasste Erkenntnisse und in der allgemeinen wissenschaftlichen Literatur dargestellt [1].
Dartiber hinaus wird der Einfluss von getrédgerten Coaktivatoren am Beispiel des TAIC und HT
auf die Materialeigenschaften untersucht. Auch ein Vergleich zwischen TAIC und TAC bei
gleichen Vernetzungsdichten wird diskutiert. Im Anschluss erfolgt die Untersuchung des Ein-
flusses der Dien-Komponente des EPDM in Abhéngigkeit des Coaktivator-Typs.

4.2.1. Einfluss des Peroxid- und Coaktivator-Typs

Der Einfluss der Funktionalitit der Peroxide auf die Vernetzung von VNB-EPDM wird in die-
sem Kapitel als erstes behandelt. Dazu werden die Ergebnisse aus den Rheometerdaten (A), der
Quellungsgradmessung (B) sowie der T>-Relaxationszeitmessung (C), dargestellt in Abb. 27,
herangezogen. Die eingesetzten Konzentrationen in phr und mmol sind im Anhang 8.1, Tab.
51, zu finden. Das trifunktionelle Peroxid TTTP weist die geringste Vernetzungseftizienz auf.
In Abhéngigkeit von der Konzentration ist ein Maximum im Kurvenverlauf aller verwendeten
Bestimmungsmethoden zu beobachten. Das bedeutet, ab einer gewissen Konzentration tritt ein
so genanntes ,,back biting der Radikalspezies auf, was wiederum fiir Reaktionen, die nicht zur
Vernetzung beitragen, verantwortlich ist. Die Vernetzungsdichte nimmt sogar ab. Dieses
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Verhalten ist auch bei den Systemen mit dem bifunktionellen Peroxid DHBP zu beobachten,
wobei sich hier ein Plateau ab einer Konzentration von 4 phr ausbildet. Die Vernetzungsreak-
tion steht vermutlich im Gleichgewicht mit den Abbaureaktionen, die nicht zur Vernetzung
beitragen. Aufgrund der héheren Temperatur von 190 °C bei der Vulkanisation mit TTTP wer-
den das Gleichgewicht dieser kinetischen Prozesse hin zu Reaktionen verschoben, die die Ver-
netzung verhindern bzw. sogar Polymer oder das Netzwerk selbst abbauen.

A —+—TTTP_5N85 —=—DCP DHBP B mTTTP_5N85 mDCP mDHBP
) 25 - )
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Abb. 27:  Vernetzungsdichte in Abhéingigkeit von der Stoffmenge der Peroxide DCP, DHBP und TTTP des
VNB-EPDM-Systems: A) Drehmomentdifferenzen, B) Vernetzungsdichte, C) T»-Relaxationszeiten.

Bei Einsatz des monofunktionellen Peroxides DCP kann dieses Verhalten nicht beobachtet wer-
den. Die Vernetzungsdichte steigt stetig an. Die Steigung nimmt aber mit Zunahme der Peroxid-
Konzentration ab 4 phr (7 mmol) weiter ab und erreicht den hochsten Vernetzungsgrad bei
10 phr DCP. Die Vernetzungseffizienzen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Bis 4 phr Peroxid: DHBP >DCP > TTTP
e Ab 6 phr Peroxid:  DCP > DHBP > TTTP.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei Einsatz von mehrfunktionellen Peroxiden wie DHBP und
TTTP, die entsprechend eine hohere Konzentration an Radikalen bilden, nur in geringen Kon-
zentrationen zur Vernetzung beitragen. Zu hohe Konzentrationen sorgen fiir die Verlagerung
des Gleichgewichtes hin zu Reaktionen, die entgegen der Vernetzungsreaktion wirken, wenn
nicht sogar zum Abbau des Netzwerkes bzw. des Polymeren beitragen.
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Die Ergebnisse der physikalischen Zugpriifung des VNB-EPDM-Systems in Abhédngigkeit der
Konzentration der unterschiedlichen Peroxide ist in Abb. 28 dargestellt.

A) WmTTTP_5N85 mDCP DHBP B) WmTTTP_5N85 mDCP DHBP
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Abb. 28: ReiBfestigkeit (A) und ReiBdehnung (B) in Abhéngigkeit von der Konzentration des Peroxides DCP,
DHBP, TTTP fiir das VNB-EPDM-System. TTTP-Vulkanisate weisen ab einer Konzentration von
4 phr Blasen auf — keine Durchfiihrung von Zugversuchen moglich.

Mit steigendem Vernetzungsgrad nimmt die Reillfestigkeit (A) sowie die Reildehnung fiir alle
Systeme ab (B). In den Vulkanisaten des TTTP bilden sich ab einer Konzentration von 4 phr
Blasen aus (s. Abb. 28, B). Der Grund liegt in der Verdiinnung des TTTP in isoparaffinischen
Kohlenwasserstoffen, die bei der Vulkanisationstemperatur von 190 °C ebenfalls verdampfen
und entsprechende Lufteinschliisse bilden. Aus diesem Grund wurde 5 phr Silitin N85 als Fiill-
stoff in diesen Mischungen verwendet, der durch Absorption das Ausgasen bei hoheren Kon-
zentrationen an TTTP verhindern sollte. Dies jedoch nicht konnte. Weitere Analysen mit TTTP
und VNB-EPDM wurden eingestellt. Ob die Coaktivatoren positiven Einfluss auf die Vernet-
zung zeigen, wurde in Mischungen mit ENB-EPDM {iberpriift und kann dem Kap. 4.4 entnom-
men werden.

Als néchstes soll der Einfluss des Coaktivator-Typs in Abhingigkeit von der Funktionalitét des
Peroxides auf die Vernetzung von VNB-EPDM untersucht werden. Dazu wird zuerst die ge-
gensitzliche Konzentrationsreihe betrachtet. In Abb. 29 sind die Drehmomentdifferenzen (A,
B) sowie die relativen Vernetzungsdichten (C, D) in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Peroxide dargestellt. Beide Peroxid-/ Coaktivator-Systeme weisen in den Kurvenverldufen bei-
der Messmethoden ein Maximum bei reduziertem Peroxid- und héherem Coaktivator-Gehalt
auf. Somit existiert bet VNB-EPDM ein optimales Verhéltnis von Peroxid zu Coaktivator. Fiir
das DCP-System ist das Verhiltnis von Peroxid zu Coaktivator: 2:3. Fiir das DHBP-/ Coaktvi-
ator-System ist ein Maximum zwischen 2 phr und 4 phr zu vermuten, da diese beiden Mischun-
gen die gleiche Vernetzungsdichte aufweisen. Das Verhiltnis wiirde dann bei 2:5 von Peroxid
zu Coaktivator liegen. Demzufolge wird um den gleichen Vernetzungsgrad zu erreichen eine
geringere DHBP-Konzentration im Umsatz mit Coaktivator benétigt als mit DCP. Da das
DHBP ein bifunktionelles Peroxid ist, das doppelt so viele Radikale wie das DCP erzeugt, ist
diese Aussage zutreffend und beweist somit den gegebenen Sachverhalt.
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Abb. 29:  Ergebnisse der Rheometer- (A: DCP, B: DHBP) und Quellungsmessungen (C: DCP, D: DHBP) in
Abhingigkeit von der Konzentration der Peroxide DCP und DHBP fiir das System VNB-EPDM (ge-
gensitzliche Konzentrationsreihe).

Die hochsten Vernetzungsdichten werden mit TAIC und TAC erreicht. Dem folgt die Vernet-
zung mit dem Coaktivator TMPTMA und anschlieend das HT. Allerdings ist darauf zu achten,
dass hier dieselben Anteile in phr verwendet wurden. Somit ist der Gehalt an endstdndigen
Doppelbindungen bei TMPTMA und HT geringer, welches sich auf den Vernetzungsgrad aus-
wirkt. Zur Uberpriifung, ob die Vernetzungsdichte nicht iiber die des TA(I)C-Systems ansteigt,
wurde eine Probe: DCP4 TMPTMAY9 mit der gleichen Stoffmenge wie TA(I)C hergestellt und
im Rheometer vermessen. Die Abb. 129 ist im Anhang 8.1 zu finden. Das Ergebnis zeigt, dass
trotz hoherem Allyl-Gehalt, der Vernetzungsgrad nicht stirker ansteigt. Um diesen Einfluss
auszuschlieffen, wurden in den spéter durchgefiihrten Versuchen fiir den ENB-EPDM die Stoff-
mengen entsprechend an den Coaktivator TAIC sowie an das Peroxid DCP angeglichen. Der
Coaktivator HTg zeigt die geringsten Vernetzungsdichten. Erklaren ldsst sich dies durch seine
chemische Struktur. HT 600 ist ein hoher molekularer Coaktivator der zwar mehr Allyl-Grup-
pen besitzt, jedoch aufgrund seiner hohen Molekularmasse nur in geringer Konzentration ein-
gesetzt werden kann. Deshalb werden geringere Vernetzungsgrade erreicht.
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Die Durchfiihrung der entsprechenden Rheometer-Messungen (A, B) und Gleichgewichts-quel-
lungen (C, D) der parallelen Konzentrationsreihe sind in Abb. 30 dargestellt. Vergleichend mit
den Ergebnissen aus der gegensitzlichen Konzentrationsreihe, konnen hier gleiche Beobach-
tungen gemacht werden. TA(I)C erreichen die hochsten Vernetzungsdichten fiir beide Per-
oxide. Dem folgen die Systeme mit TMPTMA und HT in absteigender Reihenfolge.
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Abb. 30:  Ergebnisse der Rheometer- (A: DCP, B: DHBP) und Quellungsmessungen (C: DCP, D: DHBP) in
Abhingigkeit von der Konzentration der Peroxide DCP und DHBP fiir das VNB-EPDM-System (pa-
rallel Konzentrationsreihe).

Weiterhin kann ebenso gezeigt werden, dass hohere Vernetzungsgrade mit DHBP bei geringen
Peroxid-Konzentrationen erreicht werden. Durch das Anpassen einer linearen Regression im
Bereich zwischen 4 und 8 phr (7-14 mmol) der linearen Verldufe der Drehmomentdifferenzen,
konnen folgende Vernetzungseffizienzen fiir DCP und DHBP ermittelt werden:

TAIC > TAC > TMPTMA > HTg.

Die ermittelten Steigungen sowie der Determinationskoeffizient sind in nachstehender Tab. 22
aufgefiihrt. Sie entspricht der Vernetzungseffizienz, die die Anzahl der generierten Netzknoten
pro Molekiil Peroxid wiedergibt.
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Tab. 22:  Steigungen der Geraden aus den Drehmomentdifferenz-Ergebnissen des VNB-EPDM-Systems ver-
netzt mit DCP und DHBP.
DCP-System Steigung R? DHBP-System Steigung R?
DCP 0,246 0,9997 DHBP -- --
TAIC 1,145 0,9978  TAIC 0,758 0,9907
TAC 1,043 0,9997 TAC 0,733 0,9957
TMPTMA 0,644 0,9978 TMPTMA 0,446 0,9896
HTg 0,474 0,9804 HTg 0,223 0,9679

Die gemessenen T>-Relaxationszeiten bestétigen die vorgestellten Ergebnisse der Rheometer-
und Gleichgewichtsquellungs-Messung. Sie sind im Anhang 8.1, Abb. 130, dargestellt. Mit
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und C) Reifldehnung.
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Die Ergebnisse aus den Zugversuchen der besprochenen Systeme sind in der obigen Abb. 31
dargestellt. Die Maxima der TAIC- und TAC-Systeme beider Peroxide spiegeln sich in den
Spannungswerten bei 20 % Dehnung wider. Diese Maxima entsprechen denen der ermittelten
maximalen Vernetzungsdichte. Insgesamt nehmen die Reif3festigkeit und die ReiBdehnung
nach einem Maximum mit steigender Vernetzungsdichte ab. Auffillig ist, dass die Spannungs-
und Dehnungswerte mit sinkendem Vernetzungsgrad bei steigender Peroxid-Konzentration und
geringer Coaktivator-Konzentration weiter sinken. Das bedeutet, dass hohe Konzentrationen an
Peroxid sowie Coaktivatoren Einfluss auf die Netzknotenstruktur nehmen. Bei der gegensétz-
lichen Konzentrationsreihe steigt der Gehalt an Peroxid und der Coaktivator-Gehalt sinkt. So-
mit stehen weniger Coaktivator-Molekiile bei hohen Peroxid-Konzentrationen zur Verfiigung,
die ins Netzwerk eingebaut werden kdnnen. Die Bindungen zwischen den Netzknoten miissen
daher kiirzer werden. Als zusitzliche Bestétigung dieser Theorie dienen die erhaltenen physi-
kalischen Kenndaten der Systeme mit dem Verhéltnis 1 phr Peroxid zu 10 phr Coaktivator. Bei
hoheren Vernetzungsdichten weisen diese Systeme im Vergleich zu den reinen Peroxiden eine
grofere ReiBfestigkeit sowie Spannung bei 20 % Dehnung auf. Die Reildehnung selbst ist ver-
gleichbar mit der des reinen Peroxids. Aus diesem Grund miissen die Netzbdgen zwischen den
Polymerketten durch die Coaktivator-Coaktivator-Briickenbildung verldngert worden sein.

Die hochsten Spannungs- und Dehnungswerte werden von Vulkanisaten vernetzt mit HTg be-
obachtet. Da der Coaktivator nur in getragerter Form auf Silica-Partikel aufgrund des Schmie-
reffektes im Innenmischer eingesetzt werden konnte, steigt mit dem Gehalt an HT auch der
Gehalt an Silica-Partikel, die einen positiven Einfluss auf das physikalische Eigenschaftsbild
der Materialien nehmen. Im folgenden Kapitel wird diese Thematik néher behandelt und dis-
kutiert.

Die Ergebnisse des Zugversuches der parallelen Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-Systems
sind im Anhang 8.1, Abb. 131, zu finden. Diese weisen keine Auffilligkeiten in Bezug auf den
Coaktivator-Einfluss auf und werden daher an dieser Stelle nicht ndher besprochen.

4.2.2. Einfluss von getragerten Coaktivatoren: TA(I)C und HT 600

Der Einfluss von getrdgerten Coaktivatoren auf die Vernetzungsdichte sowie auf die physika-
lischen Eigenschaften der Vulkanisate soll in diesem Kapitel anhand von ausgewidhlten Mi-
schungen untersucht werden. Dazu wurden die gleichen Stoffmengen an DCP und derselbe
Doppelbindungsgehalt {iber die Stoffmenge fiir TAIC4 und HT4 sowie fiir die Systeme TAIC6
und TAC6 eingestellt. Auch dieselben Silica-Partikel als Tragermaterial wurden bei allen Pro-
ben verwendet.

Wie aus den Ergebnissen der Rheometer- und Quellungsanalyse, dargestellt in Abb. 32, ersicht-
lich ist, nimmt die Vernetzungsdichte bei Einsatz von Silica-Partikeln minimal zu. Die Dreh-
momentdifferenz fiir DCP4 TAIC4 steigt stiarker an, welches den Verstiarkungseffekt verdeut-
licht. Der minimale Unterschied in den Vernetzungsdichten ist in den Werten der relativen Ver-
netzungsdichte (B) ermittelt iiber die Gleichgewichtsquellung in Toluol zu beobachten.
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Folglich sorgt der Zusatz von Silica als Fiillstoff fiir eine minimal bessere Verteilung des Co-
aktivators in der Polymermatrix, welches sich positiv auf die Vernetzungsdichte auswirkt.
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Abb. 32: Vergleich der Drehmomentdifferenzen (A) und der relativen Vernetzungsdichten (B) zwischen den
getrdgerten und nicht-getrdgerten Coaktivatoren HT und TAIC.

Dariiber hinaus kann festgestellt werden, dass bei gleichem Doppelbindungsgehalt die Vernet-
zungseffizienz von TAIC grofBer ist, da dieses System hohere Drehmomentdifferenzen und gro-
Bere Werte in der relativen Vernetzungsdichte aufweist. Der kleine Verstarkungseffekt, verur-
sacht durch die Silica-Partikel, ist in den Ergebnissen der durchgefiihrten Zugversuche, die in
Abb. 33 dargestellt sind, zu sehen. Die Vulkanisate, welche die Coaktivatoren in getragerter
Form enthalten, weisen groflere Rei3festigkeiten im Vergleich zur Verwendung von reinen Co-
aktivatoren auf. Auch die Spannung bei 20 % Dehnung im TAIC-System belegt diesen Effekt.
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Abb. 33:  Vergleich der Ergebnisse aus den Zugversuchen zwischen den getrdgerten und nicht-getrigerten Co-
aktivatoren HT und TAIC: A) Reififestigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung und C) Reifldehnung.

Interessant ist die starke Zunahme der ReiBdehnung im HT-System. Da das HT in reiner Form
aufgrund des zuvor erwidhnten Schmiereffektes im Innenmischer schwer einzumischen war, ist
die Verteilung in der Polymermatrix bei der Verwendung der Reinsubstanz sehr gering. Darum
sind die Werte der ReiBdehnung recht klein im Vergleich zur getragerten Form. In getrégerter
Form lésst sich dieses sehr gut verarbeiten und somit auch in der Polymermatrix verteilen, wes-
halb der Einbau des HT als Vernetzungsstelle gewiahrleistet ist. Anhand der TAIC-Systeme
kann gezeigt werden, dass die Silica-Partikel nur einen minimalen Einfluss auf die Reifldeh-
nung nehmen. Aus diesem Grund kann der fast doppelt so grole Wert der Reildehnung der
verdnderten Netzknotenstruktur dem HT zugewiesen werden. Damit wird der bereits oben
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nachgewiesene Einfluss der Coaktivatoren auf die Struktur der Netzbogen und die damit ver-
bundenen verbesserten physikalischen Eigenschaften bestitigt.

Die Ergebnisse des TAIC- und TAC-Systems bestdtigen ebenfalls den positiven Einfluss der
Silica-Partikel bei der Verwendung von getrigerten Coaktivatoren. Die Werte fiir die Drehmo-
mentdifferenzen sowie fiir die ermittelte relative Vernetzungsdichte sind in Abb. 34, die dazu-
gehorige Auswertung der Zugversuche ist in Abb. 35 dargestellt.
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Abb. 34: Vergleich der Drehmomentdifferenzen (A) und der relativen Vernetzungsdichten (B) zwischen den ge-
tragerten und nicht-getragerten isomeren Coaktivatoren TAIC und TAC.

A) M DCP4_TAIC6 ™ DCP4_TAC6 B) M DCP4_TAIC6 = DCP4_TAC6 C) m DCP4_TAIC6 = DCP4_TAC6

T
-
= 1,6 S 10 % 45
& s =
s 14 S %
£ 12 T E 0.9 @ 35 '[
’ o
@ 5 = 30
g 107 o 08 c
2 08 - 8 g >
Q 7 -
= R o7 @ 207
@ 0,6 A - 4 13
] © o 15 o
- a ]
0,4 3 10
= 06 - 1
0,2 @
” 5 -
0,0 - 0,5 - 0 -
pure supported pure supported pure supported

Abb. 35:  Vergleich der Ergebnisse aus den Zugversuchen zwischen den getrdgerten und nicht-getrégerten iso-
meren Coaktivatoren TAIC und TAC: A) ReiBfestigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung und C) ReiB3-
dehnung.

Hier zeigt sich, dass die Werte fiir die ReiBfestigkeit, die Spannung bei 20 % Dehnung und die
Reifldehnung ebenfalls durch Einsatz von getrigerten Coaktivatoren gesteigert werden. Auffil-
lig ist die leicht hohere Dehnung der TAC-Vulkanisate im Vergleich zu den TAIC-Proben. Aus
der Literatur [68], [69], [70], [71] ist bekannt, dass TAIC und TAC ein anderes Polymerisati-
onsverhalten aufweisen. Auch wenn diese Strukturisomere sind, haben die Stereoisomerie so-
wie die sterische Anordnung der Allyl-Gruppen entsprechenden Einfluss auf die gebildeten Po-
lymerstrukturen. So ist der Gel-Punkt bei der Polymerisation von TAIC friiher erreicht als beim
TAC [68]. TAIC selbst neigt auch zu groBBerer Cyclopolymerisierung und bildet dadurch rigi-
dere Strukturen aus [68], [71]. Dies wiirde das hohere Dehnungsverhalten von Vulkanisaten
mit TAC gegentiber TAIC erkldren. TAC bildet weniger rigide Netzwerkbriicken aus, wodurch
hohere Dehnungen zwischen den Polymerketten zugelassen werden.
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4.2.3. Einfluss der Dien-Komponente in Abhangigkeit des Coaktivator-
Typs

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt an dieser Stelle der Vergleich zwischen VNB- und ENB-
EPDM in Bezug auf den Einfluss der Dien-Komponente auf die Vernetzungseigenschaften.
Vorab ist zu erwéhnen, dass im ENB-EPDM-System die Coaktivatoren TAC und TMPTMA
an die Stoffmenge des TAIC angeglichen wurden, um so den Einfluss des unterschiedlichen
Doppelbindungsgehaltes ausschlieBen zu konnen. Die eingesetzten Stoffmengen und Anteile in
phr sind dem Anhang 8.1, Tab. 52, zu entnehmen. Die Ergebnisse der Rheometer- und Gleich-
gewichtsquellungsmessung (Abb. 36) zeigen, dass der ENB-EPDM mit reinem Peroxid hoher
vernetzt werden kann. Begriindet liegt dieses Verhalten in dem Anteil der Dien-Komponente,
deren Anteil um 2 % hoher ist als im VNB-Typ (vgl. Tab. 5, Kap. 3.1.1). Somit kdnnen zuséitz-
liche Additionsreaktionen iiber die Doppelbindung zur Vernetzung des ENB-EPDM beitragen.
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Abb. 36: Vergleich der Ergebnisse der Rheometer- und Quellungsmessungen fiir die gegensétzliche Konzentra-
tionsreihe des VNB- und ENB-EPDM-Systems in Abhéngigkeit von der DCP-Konzentration.

Die Vernetzungseftizienz ist beim VNB-Typ hoher, wenn der Bereich geringer Peroxid-Kon-
zentrationen betrachtet wird. Es werden grofere Vernetzungsgrade mit geringerer Peroxid-
Konzentration erreicht. Da die Doppelbindung im VNB-EPDM endsténdig und somit weniger
sterisch gehindert ist, ist die Reaktivitdt der Additionsreaktionen héher gegentiber den internen
Doppelbindungen [20]. Infolgedessen werden hohere Vernetzungsdichten mit geringerem Per-
oxid-Gehalt erreicht, was ein groBBer Vorteil des VNB-Typs ist. Dariiber hinaus sinkt auch der
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Restgehalt an Peroxid, demzufolge steigt die Alterungsstabilitit an. Dieser Zusammenhang
kann in der Dissertation von Klotz [95] nachgelesen werden.

Die hochsten Vernetzungsdichten im Bereich kleiner Peroxid- und groflerer Coaktivator-Kon-
zentrationen (Verhiltnis Peroxid: Coaktivator — 1:10, 2:8, 4:6) werden mit TAIC und TAC er-
reicht. Dem folgt die Vernetzung mit dem Coaktivator TMPTMA und anschlieend das HT.
Hier ist kein Unterschied zwischen den Ter-Monomer-Einheiten zu verzeichnen. Ein Maximum
in der Vernetzungsdichte bei reduziertem Peroxid- und hoherem Coaktivator-Gehalt des ENB-
EPDM kann nicht beobachtet werden. Aber ab dem Verhéltnis 4 phr Peroxid zu 6 phr Coakti-
vator steigt die Vernetzungsdichte nur noch geringfiigig an, bis sich anschlieBend ein Plateau
ausbildet. Aus diesem Grund kann von einem optimalen Verhiltnis von Peroxid zu Coaktivator
von 2:3, so wie es beim VNB-Typ auch beobachtet wird, ausgegangen werden. Weiterhin kann
anhand der Ergebnisse gezeigt werden, dass der Einbau der Coaktivatoren in das Polymernetz-
werk zusitzliche Vernetzungsstellen ausbildet, da die relativen Vernetzungsdichten sowie die
Drehmomentdifferenzen alle oberhalb der Werte der reinen Peroxid-Reihe liegen.

Nachstehend in Abb. 37 sind die Auswertungen der Zugversuche vergleichend zwischen ENB-
und VNB-EPDM dargestellt. Die Werte fiir die Reif3festigkeit sowie die Reildehnung nehmen
fiir alle Systeme mit steigendem Vernetzungsgrad ab. Die Reildehnungswerte fiir den VNB-
EPDM sind bei geringen Peroxid-Konzentrationen niedriger als fiir den ENB-Typ, da dieser
eine kleinere Vernetzungsdichte aufweist. Die hochsten Reif3festigkeiten und Reildehnungen
werden bei Vulkanisaten mit dem Coaktivator HTg beobachtet. Die niedrigere Vernetzungs-
dichte liegt vermutlich im ReiBfestigkeits-Maximum. Alle andere Coaktivatoren sind hoher
vernetzt und weisen deshalb kleinere Werte auf. Die Spannungen bei 20 % Dehnung spiegeln
die ermittelten Vernetzungsdichten wider. Es tritt ein Maximum beim VNB-Typ auf. Der ENB-
EPDM weist ein Plateau im Bereich hoher Peroxid- und niedrige Coaktivator-Konzentrationen
auf.

Zusammenfassend lassen sich folgende Ergebnisse festhalten. Die Unterschiede in der Vernet-
zungseffizienz zwischen dem VNB- und dem ENB-Typ kdnnen anhand der unterschiedlichen
Reaktivitdten der end- bzw. internen Doppelbindung der Ter-Monomer-Einheit begriindet wer-
den. Durch die hohere Vernetzungseffizienz des VNB-EPDM werden hohere Vernetzungsdich-
ten mit geringeren Peroxid-Gehalten erreicht. Dadurch ist der Restperoxid-Gehalt geringer, der
wiederum positiven Einfluss auf die Alterungsstabilitidt der Materialien nimmt. Aufgrund der
Produktionseinstellung von VNB-EPDM konnten keine weiteren Analysen durchgefiihrt wer-
den. Aus diesem Grund wurde der VNB durch den ENB-EPDM, der wie oben beschrieben
ahnliche Eigenschaften aufzeigt, ausgetauscht. Die folgenden Kapitel behandeln daher den Ein-
fluss der Vernetzung auf den ENB-EPDM.
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Vergleich der Ergebnisse der Zugversuche fiir die gegensitzlichen Konzentrationsreihen des VNB-

und ENB-EPDM-Systems in Abhéngigkeit von der DCP-Konzentration: A) Reiffestigkeit, B) Span-
nung bei 20 % Dehnung und C) ReiBdehnung.

4.3. EPM

Um den Einfluss der Peroxid-/ Coaktivator-Systeme auf den Propylen-Gehalt zu untersuchen,
wurden zwei EPM-Typen mit unterschiedlichen Propylen-Gehalt (= PP-Gehalt) verwendet
(vgl. Kap. 3.1.1). Je hoher der Ethylen-Gehalt im Kautschuk ist, desto mehr neigt er zur Kris-
tallisation [1], [2], [12]. Das bedeutet, der EPM mit 29 % PP-Gehalt ist semi-kristallin, wihrend
der EPM mit 44 % PP-Gehalt amorph ist. Dies ist bei der Auswertung der Zugversuche mit zu
beriicksichtigen. Die Konzentrationen der ausgewihlten Systeme sind in der Tab. 23 darge-
stellt. DHBP wurde der Stoffmenge des DCP und die Coaktivatoren wurden der Stoffmenge
des TAIC angeglichen, so dass derselbe Doppelbindungsgehalt vorliegt. Nur das HTg wurde
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aufgrund der hohen Molekularmasse in den bisherigen Konzentrationen eingesetzt. Weiterhin
wurden Mischungen mit hoher Coaktivator-Konzentration nur mit dem DCP hergestellt, um
den Einfluss des Coaktivator-Gehaltes auf den PP-Gehalt zu untersuchen.

Tab. 23:  Eingesetzte Konzentrationen in phr fiir die EPM-Systeme mit 29 % und 44 % PP-Gehalt.

Komponente Reines Peroxid Geringe Coaktivator- Hohe Coaktivator-
Konzentration Konzentration
/ phr / phr / phr
EPM (beide Typen) 100 100 100
DCP, rein 2,4,6 2 2
TAIC, rein == 2 6
DHBP wurde der Stoffmenge des DCP angeglichen
Coaktivatoren wurde der Stoffmenge des TAIC angeglichen (aufler HTg)

4.3.1. Einfluss des Peroxid- und des Coaktivator-Typs auf den Propylen-
Gehalt

Zuerst soll der Einfluss des Peroxid- sowie des Coaktivator-Typs auf den PP-Gehalt untersucht
werden. Dafiir wurden Vulkanisate mit unterschiedlichen Peroxid-Gehalten sowie mit konstan-
ter Peroxid- und Coaktivator-Konzentration (Peroxid2 Coaktivator2) hergestellt. Die Ergeb-
nisse der Rheometer- (A) und Quellungsgradmessung (B) sind in Abb. 38 dargestellt. Beide
Messmethoden zeigen dieselben Verldufe der Vernetzungsdichten fiir die jeweiligen Systeme
und bestdtigen die erhaltenen Ergebnisse, wobei der Quellungsgrad geringere Unterschiede in
den maximalen Werten zwischen den EPM-Typen aufweist. Erkldren ldsst sich dieses Verhal-
ten durch die unterschiedlichen Messmethoden. Im Rheometer werden Drehmomente, also die
Verdnderung des Verformungswiderstandes der Probe (physikalische Eigenschaften), gemes-
sen, wihrend bei der Quellung die chemische Wechselwirkung des Losungsmittels mit der Po-
lymermatrix (Polaritdten der Substanzen) untersucht wird.

Mit steigendem PP-Gehalt sinkt der Wert fiir die Drehmomentdifferenzen und der Quellungs-
grad steigt an. Dies liegt an der leichten Bildung des Polymerradikals am tertiéren Kohlenstoff-
atom der Propylen-Gruppe. An dieser Position werden bevorzugt H-Abstraktionen aufgrund
der geringen H-Bindungsenergie durchgefiihrt. Die Stabilitit des Radikals gerade bei hohen
Vulkanisationstemperaturen ist gering, weshalb das Gleichgewicht hin zu Reaktionen verscho-
ben wird, die nicht zur Vernetzung beitragen wie z. B. Rekombinationen, Disproportionierung
oder auch die bei Polypropylen stark vorkommende [-Spaltung [24], [31], [42]. Je hoher also
der Ethylen-Gehalt, desto geringer treten Kettenspaltungsreaktionen auf. Mit steigender Per-
oxid-Konzentration steigt auch die Vernetzungsdichte an. Die Vernetzungsdichte der hochsten
Peroxid-Konzentration der DCP6-Probe ist flir beide EPM-Typen grof3er als fiir das bifunktio-
nelle Peroxid DHBP. Die Ergebnisse zeigen, dass der Vernetzungsgrad von DHBP4 auf
DHBP6 nur geringfiigig ansteigt. Dies verdeutlicht die Abbauprozesse bei hoherem PP-Gehalt.
Da DHBP eine hohere Konzentration an Radikalen bildet, werden mehr Polymerradikale
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gebildet, die die Wahrscheinlichkeit der f-Spaltung erhéhen und so zur Reduzierung der Ver-
netzungsdichte beitragen.
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Abb. 38:  Ergebnisse der Rheometer- (A) und Quellungsmessungen (B) in Abhéngigkeit von den unterschiedli-
chen Peroxid-/ Coaktivator-Systemen fiir die EPM-Typen mit 29 % und 44 % PP-Gehalt.

Weiterhin ist ein Anstieg der Vernetzungsdichte der EPM-Vulkanisate mit geringem PP-Gehalt
von 29 % bei Verwendung von TMPTMA und HTg mit DHBP zu verzeichnen. Bei Einsatz des
monofunktionellen Peroxides sind die Vernetzungsdichten der letztgenannten Systeme gerin-
ger. Das bedeutet, dass der Vernetzungsmechanismus mit Coaktivatoren von der Funktionalitit
der Peroxide und der gebildeten Radikalspezies abhidngen, welche wiederum ein unterschiedli-
ches Verhéltnis von H-Abstraktion- zu Additionsreaktionen eingehen konnen [24].

Bei Betrachtung der Ergebnisse des Zugversuches in Abb. 39 fillt auf, dass die ReiBfestigkeiten
des EPM mit geringem PP-Gehalt weitaus groer im Vergleich zum EPM mit 44 % PP-Gehalt
sind. Dies gilt fiir beide Peroxid-Systeme. Aufgrund der erwdhnten semi-Kristallinitdt des EPM
mit hohem Ethylen-Gehalt werden thermisch reversible physikalische Netzstellen (kleine kris-
talline Ethylen-Blocke) ausgebildet, die diesen Verstirkungseffekt verursachen. [1], [2] Ob-
wohl die Vernetzungsdichten der Systeme TMPTMA und HTg mit DHBP grofB3er als mit DCP
sind, kann eine geringere Reillfestigkeit der Systeme mit DHBP gegeniiber mit DCP beobachtet
werden. Somit liegen vermutlich die Vernetzungsgrade der Systeme mit DCP im Maximum des
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Verlaufs der Reil3festigkeit in Abhdngigkeit von der Vernetzungsdichte, wiahrend sich die Pro-
ben vernetzt mit DHBP bereits auf dem sinkenden Zweig dieses Kurvenverlaufs befinden. Die
Reifldehnung sinkt ebenfalls mit steigender Vernetzungsdichte und weist kleinere Dehnungen
der DHBP-Systeme auf. Die dazugehorigen Zug-Dehnungskurven sind im Anhang 8.1, Abb.
132 dargestellt.
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Abb. 39:  Vergleich der Ergebnisse der Zugversuche fiir die EPM-Typen mit 29 % und 44 % PP-Gehalt in Ab-
héngigkeit von den unterschiedlichen Peroxid-/ Coaktivator-Systemen: A) Reiflfestigkeit, B) Spannung
bei 100 % Dehnung und C) Reidehnung.

Beim Vergleich der Systeme mit gleichem Vernetzungsgrad (DCP4 = DCP2_ TA(I)C2) sind
die Reififestigkeiten der Proben mit den Coaktivatoren TAIC und TAC minimal erhoht bei
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gleich guter ReiBdehnung, welches den positiven Coaktivator-Effekt bestitigt. Die Spannungen
bei 100 % Dehnung weisen keine Auffilligkeiten auf. Sie liegen alle auf einem &hnlichen Span-
nungsniveau.

Bei den erhaltenen Ergebnissen konnte der Zusammenhang zwischen dem Peroxid-Typ und
dem unterschiedlichen PP-Gehalt und deren Einfluss auf die Vernetzung von EPM nachgewie-
sen werden. Je hoher der PP-Gehalt und die Funktionalitit des Peroxides ist, desto hoher ist die
Wabhrscheinlichkeit der f-Spaltungen in der Polymerkette, was zu einem Sinken der Vernet-
zungsdichte fithrt. Weiterhin kann die Vernetzungsdichte durch das Verwenden von Coaktiva-
toren erhoht werden. Diese konnen zu einem hoheren Anteil mit den Polymerradikalen zu ak-
tiven Vernetzungsstellen reagieren, bevor Reaktionen, die nicht zur Vernetzung beitragen, ab-
laufen konnen. Belegt wird dieses Verhalten ebenfalls durch die nachfolgenden Untersuchun-
gen in Abhéngigkeit der Coaktivator-Konzentration.

4.3.2. Einfluss der Coaktivator-Konzentration auf den Propylen-Gehalt

Der Abb. 40 kénnen die Drehmomentdifferenzen und Quellungsgrade in Abhéingigkeit der An-
derung der Coaktivator-Konzentration und deren Auswirkung auf den PP-Gehalt des EPM ent-
nommen werden. Durch den Einsatz einer hohen Coaktivator-Konzentration (Peroxid2 Coak-
tivator6) steigt wie erwartet die Vernetzungsdichte fiir alle Systeme beider EPM-Typen an. Die
Proben mit TAIC6 und TAC6 erreichen eine dhnliche Vernetzungsdichte wie das reine Peroxid-
System mit 6 phr DCP, bei Einsatz einer geringeren Peroxid-Konzentration von 2 phr. Folglich
miissen durch die Verwendung von Coaktivatoren zusétzliche Vernetzungsstellen geschaffen
werden.
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Abb. 40: Vergleich der Drehmomentdifferenzen (A) und des Quellungsgrades (B) der Peroxid-/ Coaktivator-
Systeme in Abhéngigkeit von der Coaktivator-Konzentration fiir den EPM-Typ mit 29 % und 44 %
PP-Gehalt.

Bei Einsatz einer hoheren Konzentration des Coaktivators HTg steigt die Vernetzungsdichte im
EPM mit 29 % PP-Gehalt stirker an als mit 44 % PP-Gehalt. Die Drehmomentdifferenzen zei-
gen dabei einen grofleren Unterschied im Vergleich zu den Ergebnissen der Gleichgewichts-
quellung, was auf den Einfluss der Silica-Partikel zuriickgefiihrt werden kann.
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In Abb. 41 sind die ReifSfestigkeit-, Spannungs- und Dehnungswerte der untersuchten Vulka-
nisate in Abhéngigkeit der Coaktivator-Systeme dargestellt. Die dazugehdrigen Zug-Deh-
nungskurven sind im Anhang 8.1, Abb. 133 zu finden.
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Abb. 41: Ergebnisse aus den Zugversuchen der EPM-Typen 29 % und 44 % PP-Gehalt in Abhéngigkeit der Co-
aktivator-Konzentration: A) Reilfestigkeit, B) Spannung bei 100 % Dehnung und C) Reildehnung.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Steigerung der Coaktivator-Konzentration (Steigerung der Ver-
netzungsdichte), die Reififestigkeiten zu und die ReiBdehnungen abnehmen. Auch die Span-
nungen bei 100 % Dehnung weisen hohere Werte fiir beide EPM-Typen auf. Im Vergleich mit
den Werten der DCP6-Probe, welche den dhnlichen Vernetzungsgrad wie DCP2_TA(I)C6 auf-
weisen, konnen hohere Reiflfestigkeits-, ReiBdehnungs- und Spannungswerte bei 100 % Deh-
nung fiir die Coaktivatoren TAIC und TAC beobachtet werden.

Zusammenfassend konnte der positive Effekt der Vernetzungsdichtesteigerung sowie der ver-
besserten physikalischen Eigenschaften durch Erhohung der Coaktivator-Konzentration in bei-
den EPM-Typen nachgewiesen werden. Durch einen groBeren Coaktivator-Gehalt konnen
mehr aktive Vernetzungsstellen gebildet werden. Dies wird durch die deutliche Steigerung der
ReiBfestigkeits- und Reildehnungswerte der mit hoher Coaktivator-Konzentration vernetzten
Probe DCP2_TA(I)C6 bestitigt. Denn im Vergleich mit den Werten des DCP6-Vulkanisats,
welches die gleiche Vernetzungsdichte aufweist, liegen die Reillfestigkeiten und Rei3dehnun-
gen unterhalb der Werte der Coaktivatoren. Demzufolge muss die S-Spaltung der PP-Gruppen
bei Einsatz von Coaktivatoren abnehmen.
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4.4. ENB-EPDM

Aufgrund der Produktionseinstellung von VNB-EPDM konnten keine weiteren Analysen
durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund wurde der VNB durch den ENB-EPDM, der fast glei-
che Eigenschaften aufweist (vgl. Kap. 3.1.1), ausgetauscht. Der Einfluss der Ter-Monomer-
Komponente auf die Vernetzungseigenschaften von EPDM in Abhéngigkeit verschiedener Per-
oxid-/ Coaktivator-Systeme wurde in Kapitel 4.2 behandelt. An dieser Stelle soll anhand der
dort verwendeten gegensitzlichen Konzentrationsreihe untersucht werden, wie sich der Ein-
fluss der Radikalspezies auf die Vernetzung mit Coaktivatoren im ENB-EPDM verhélt. Dazu
wird das monofunktionelle Peroxid DCP und das trifunktionelle Peroxid TTTP eingesetzt. Wei-
terhin wird ein Vergleich zwischen den Coaktivatoren HT und TAIC mit gleichem Doppelbin-
dungsgehalt angestellt, um den Einfluss der Coaktivator-Struktur auf die Struktur der ausgebil-
deten Netzbogen zu untersuchen. Gleichzeitig wird der Einfluss der Silica-Partikel, die als Tra-
gerstoff fiir die DL-Varianten (DryLiquid) der Coaktivatoren eingesetzt werden, auf die Ver-
netzungs- und Materialeigenschaften charakterisiert. Im Anschluss an diese Analysen werden
angesichts der bisher erzielten Ergebnisse zwei neue Peroxid-/ Coaktivator-Systeme eingefiihrt,
die die Konzentration einer Vernetzungskomponente (Peroxid oder Coaktivator) variieren,
wiéhrend die Andere konstant gehalten wird.

4.4.1. Einfluss der Radikalspezies auf die Vernetzungseigenschaften

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Radikalspezies auf die Vernetzungs- und Materialei-
genschaften wurden gegensitzliche Konzentrationsreihen — wie schon beim VNB-EPDM an-
gewendet — mit DCP und TTTP hergestellt. Die eingesetzten Konzentrationen in mmol sowie
phr sind fiir das ENB-EPDM-DCP-System im Anhang 8.1, Tab. 52 und fiir das TTTP-System
in Tab. 53 zu finden. Bei der homolytischen Spaltung des letztgenannten Peroxides entstehen
neben Methyl-Radikalen, auch Ethyl-Radikale, deren Energie zu gering ist um Protonen in der
CH:-Polymerkette abzuspalten. Wie wir bereits beim VNB-EPDM (Kap. 4.2) belegen konnten,
konnen die Ethyl-Radikale Protonen abstrahieren, genauer mit dem Proton am a-stdndigen
Kohlenstoffatom zu einer Doppelbindung reagieren. Die Féhigkeit der Radikale Protonen zu
abstrahieren steigt dabei in der Reihe Ethyl < Methyl < R-O an (s. Kap. 2.2.2 und [24]). Dieses
Verhalten will man sich zunutze machen, in dem Coaktivatoren im System einsetzt werden, um
gezielt durch ihre Reaktion mit den Ethyl-Radikalen die Vernetzungsdichte zu erh6hen.

11,9 phr

Abb. 42: Bilder der 2 mm Vulkanisatplatten des ENB-EPDM vernetzt bei einer Temperatur von 190 °C mit un-
terschiedlichen Konzentrationen an TTTP in phr.
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Durch den Einsatz von Coaktivatoren kdnnen auf jeden Fall neben Reaktionen unterdriickt wer-
den wie an den Bildern in Abb. 42 der Vulkanisat-Platten mit reinem TTTP zu sehen ist. Es
bilden sich Blasen ab einer Konzentration von 2,4 phr TTTP aus. Zusitzlich konnte eine ge-
wisse Klebrigkeit der Proben festgestellt werden. Diese Eigenschaften sind nicht mehr bei Ein-
satz von Coaktivatoren zu beobachten. Nur bei hohen TTTP-Gehalten lassen sich kleine Blés-
chen identifizieren, weshalb an entsprechenden Probekdrpern keine Zugversuche durchgefiihrt
werden konnten.

Die Ergebnisse der Rheometermessung, die in Abb. 43 dargestellt sind, bestitigen die zuvor
aufgestellte Theorie der mdglichen Reaktionen der Ethyl-Radikale. Wie deutlich zu erkennen
ist, konnen durch Einsatz von Coaktivatoren wie TAIC und TAC die Vernetzungsdichten um
fast 40 % gesteigert werden. Bei Verwendung von TMPTMA und HTg weisen die Drehmo-
mentdifferenzen geringere Werte auf. Da TA(I)C resonanzstabilisierte interne Radikale durch
Abstraktion des Protons am a-stindigen Kohlenstoffatom der Allyl-Gruppe bilden kénnen und
in der Lage sind H-Abstraktions- und Additionsreaktionen einzugehen, ist eine Steigerung der
Vernetzungsdichte moglich.
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Abb. 43:  Darstellung der Drehmomentdifferenzen des ENB-EPDM-Systems in Abhdngigkeit des Peroxid-Typs
und der Konzentration von DCP und TTTP fiir die Coaktivatoren TAIC (A), TAC (B), TMPTMA (C)
und HTg (D).

Ebenfalls ist zu beobachten, dass ab einer TTTP-Konzentration von 3,5 mmol (4,8 phr) keine
weitere Steigung der Vernetzungsdichte erfolgt. Bei den Coaktivatoren TAIC, TAC und
TMPTMA ist ein Sinken der Drehmomentdifferenzen zu verzeichnen. Im Vergleich mit dem
monofunktionellen Peroxid, das Methyl- und Oxi-Radikale erzeugt (s. Angaben: AkzoNobel;



74 |Seite EPDM: Ergebnisse und Diskussion

Zerfallsmechanismus von DCP, Abb. 8, Kap. 2.2.1), werden in diesen Systemen hohere Ver-
netzungsdichten beobachtet. Erkldren ldsst sich das Absinken der Vernetzungsdichten bei ho-
heren Konzentrationen an TTTP durch so genannte ,,back biting“-Prozesse, die wiederum Re-
aktionen eingehen konnen, die nicht zur Vernetzung bzw. sogar zum Abbau beitragen. Die
Quellungsgrade sowie die T>-Relaxationszeiten im Vergleich mit dem ENB-EPDM-DCP-Sys-
tem sind im Anhang 8.1, Abb. 134, dargestellt. Diese bestétigen die Ergebnisse und zeigen
gleiche Kurvenverldufe fiir die Vernetzungsdichte auf.

Die Ergebnisse der physikalischen Charakterisierung der Vulkanisate mittels Zugversuche sind
in Abb. 44 dargestellt. In diesen spiegeln sich die ermittelten Vernetzungsdichten wieder. Das
TTTP-System weist geringere Reifestigkeiten als das DCP-System auf. Ebenfalls sind die
Spannungen bei 20 % Dehnung fiir die Vulkanisate mit TTTP kleiner als mit DCP (Vernet-
zungsdichte: TTTP < DCP). Dariiber hinaus zeigen die Spannungswerte fiir das TTTP-System
keine Unterschiede zwischen den Coaktivatoren. Proben mit HTg und TMPTMA zeigen in bei-
den Peroxid-Systemen die grofften ReiBdehnungswerte, da diese die niedrigsten Vernetzungs-
dichten im Vergleich zu TAIC und TAC aufweisen.

Auch wenn eine Steigerung der Vernetzungsdichten bei Verwendung von Coaktivatoren mit
TTTP erzielt werden konnte, liegen diese weiterhin unterhalb derer mit DCP und DHBP. Aus
diesen Griinden wurden weitere Analysen mit TTTP eingestellt. Der Einfluss der Radikalspe-
zies auf die Vernetzungsdichte in Abhéngigkeit des Coaktivator-Typs und der Konzentration
konnte mit Hilfe des TTTP nachgewiesen werden. Coaktivatoren wie TAIC und TAC, die Was-
serstoffabstraktions- sowie Additionsreaktionen eingehen kdnnen, bilden stabilere, resonanz-
stabilisierte Radikale aus, die fiir weitere Vernetzungsreaktionen zur Verfiigung stehen. Hinge-
gen die Systeme mit TMPTMA, welches eher in Addition als in Abstraktion reagiert, weisen
geringere Vernetzungsgrade auf. Dariiber hinaus verhindern die Coaktivatoren teilweise Ne-
benreaktionen der Peroxide, welches anhand der geringeren bis gar keine Bildung von Bldschen
in den Elastomerplatten beobachtet werden konnte. Folglich nehmen sie Einfluss auf den Ver-
netzungsmechanismus sowie die entstehenden Nebenprodukte.
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Abb. 44: Vergleich der Ergebnisse der Zugversuche fiir die gegensitzliche Konzentrationsreihe des ENB-

Konzentration (roter Pfeil: ansteigende Co-

aktivator-Konzentration): A) Reiflfestigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung und C) Reidehnung.

(Eingesetzte Konzentrationen konnen dem Anhang 8.1, Tab. 52 und Tab. 53 entnommen werden.)

-Systems in Abhéngigkeit von der DCP- und TTTP

EPDM
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4.4.2. Einfluss von getragerten Coaktivatoren

Um den Einfluss von getrdgerten Coaktivatoren sowie den der reinen Silica-Partikel auf die
Vernetzung und die Materialeigenschaften zu untersuchen, wurden ausgewéhlte Mischungen
mit DCP, TAIC und HT hergestellt. Der Doppelbindungsgehalt des TAIC wurde dabei dem HT
angeglichen, so dass hier zuséitzlich ein Vergleich der unterschiedlichen Netzbogen-Struktur
durch den Einsatz zweier unterschiedlich aufgebauter Coaktivatoren untersucht werden kann.
Die Konzentrationen sind in Tab. 24 zusammengefasst.

Tab. 24:  Eingesetzte Konzentrationen von DCP und HT bezogen auf 100 phr ENB-EPDM. Konzentration des
TAIC wurde so angeglichen, dass es dem Doppelbindungsgehalt von HT entspricht.

Peroxid/ Coaktivator 1/10 4/6
n (DCP) / mmol 1,70 7,00
m (DCP)/ g 0,47 1,90
m (HTg,DL) /g 6,72 4,04
m (HT, rein) / g 4,70 2,83
m (Silica von HT) / g 2,02 1,21
Fiillstoffgehalt / % 4,30 2,60

Als erstes wurden unvulkanisierte ENB-EPDM-Mischungen mit und ohne dem reinem Silica-
Tragerstoff hergestellt. Beide Mischungen durchliefen den gleichen Mischprozess. Anschlie-
Bend wurden sie mittels Rubber Process Analyzer (RPA) untersucht. Die Parameter der Mes-
sung sowie die Ergebnisse sind in Abb. 45 dargestellt. Aufgezeichnet wurde der Speichermo-
dul G’ in Abhidngigkeit von der Frequenz. Wie dem Graphen entnommen werden kann, steigt
der Speichermodul der Mischung gefiillt mit 4,3 % Silica, die in 10 phr getridgertem Coaktivator
enthalten sind, an. Das bedeutet die Steifigkeit des Systems wird durch die Silica-Partikel er-
hoht. Dies ist auch weiter unten an den Ergebnissen der Zugversuche zu beobachten.

800

—=— ENB-EPDM_without Silica
—=— ENB-EPDM_with Silica 10

700

RPA-Parameter:
600 4

e Frequenz: 0,05 - 33 Hz
e Temperatur: 100 °C
e Amplitude: 0,5 °

500

400

G' [kPa]

300

200

100

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

frequency [Hz]

Abb. 45:  Vergleich der Frequenzabhéngigkeit des Speichermodules G’ fiir nicht gefiillte und mit 4,3 % Silica
gefiillte ENB-EPDM-Mischungen.

Anhand der Ergebnisse der Rheometer- (A), Quellungs- (B) und NMR-Analyse (C), dargestellt
in Abb. 46, kann der Verstirkungseffekt der Silica-Partikel nachgewiesen werden. Proben die
gefiillt sind, weisen hohere Drehmomentdifferenzen auf. Nur die HT-Proben zeigen die glei-
chen Werte fiir Einsatz von getrdgerten oder nicht getragerten Material. Im Vergleich mit den
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Ergebnissen der Gleichgewichtsquellung ist ein hoherer Vernetzungsgrad (kleinerer Quellungs-
grad) zu beobachten. Aufgrund der schlechten Dispergierung des reinen HT in der Polymer-
matrix (Schmiereffekt im Innenmischer) liegen vermutlich gré8ere Doménen vor, so dass sich
eine geringere Anzahl an Vernetzungsstellen ausgebildet hat. Hingegen weisen die getragerten
HT-Systeme groflere Vernetzungsdichten auf. Die T»-Relaxationszeiten bestdtigen ebenfalls
dieses Ergebnis. Durch die Tragerung des Coaktivators HT ist eine verbesserte Dispergierung
moglich, welches sich positiv auf die Vernetzungsdichte auswirkt.
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Abb. 46: Vergleich der Ergebnisse der Rheometer- (A), Quellungs- (B) und NMR-Analyse zwischen getrigerten
und nicht getrdgerten Coaktivatoren TAIC und HT des ENB-EPDM-DCP-Systems.
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Die reinen Peroxid-Systeme (DCP1 und DCP4) weisen in den Drehmomentdifferenzen groBBere
Werte auf, was fiir eine hohere Vernetzung sprechen wiirde. Im Vergleich mit den Ergebnissen
der Quellungsgrad- und NMR-Analyse zeigt sich, dass diese aber geringer vernetzt sind. Somit
ist die Steigerung der Drehmomente auf den Verstarkungseffekt der Silica-Partikel zuriick zu
fithren. Die durch homolytische Spaltung entstehenden Radikale werden mit der Oberfldche der
Silica-Partikel reagieren. Folglich werden Radikale verbraucht, die nicht mehr zur Vernetzung
beitragen. Getragertes TAIC weist ebenfalls erhohte Drehmomente im Vergleich zur Verwen-
dung von reinem TAIC auf. Der Quellungsgrad sowie die T>-Zeiten der TAIC-Systeme zeigen
gleiche Werte an. Hier ist ebenfalls der Verstirkungseffekt durch die Silica-Partikel zu erken-
nen.

Dariiber hinaus kann festgestellt werden, dass die Vernetzungseffizienz von TAIC groBer als
von HT ist. Die Vernetzungsdichten bei selben Doppelbindungsgehalt sind fiir das TAIC gro-
er. Da das TAIC zu intra- und intermolekularen Cyclisierungsreaktionen neigt, erklért dies die
hohere Vernetzungsdichte, weil mehr Vernetzungsstellen ausgebildet werden. Die Systeme
DCP4 TAIC6 und DCP4 HT6 weisen bei Einsatz der getréigerten Variante den gleichen Ver-
netzungsgrad auf. Dies wird deutlich anhand der sehr dhnlichen T>-Zeiten und dem gleichen
Quellungsgrad. Im Vergleich mit den Ergebnissen aus den Zugversuchen, die in Abb. 47 zu-
sammengefasst sind, weisen die gleich vernetzten Systeme gleiche Spannungen bei 20 % Deh-
nung auf. Interessant sind die erhohten Werte fiir die ReiBfestigkeit und die Reildehnung fiir
die Probe ,,DCP4 HT6-supported gegeniiber der gleichvernetzten Probe mit TAIC. Zuriick
gefiihrt werden kann dieses Verhalten auf die Struktur der Netzwerkbdgen. Diese miissen mit
dem HT-Coaktivator, der eine langkettige und hoher molekulare Struktur aufweist, langer sein,
was den Einfluss der Coaktivator-Struktur auf die Struktur der ausgebildeten Netzwerkbogen
somit beweist.

Die erhaltenen Ergebnisse der erhohten ReiBfestigkeit, Spannung bei 20 % Dehnung und Reil3-
dehnung beweisen den Einfluss der Silica-Partikel auf die physikalischen Materialeigenschaf-
ten. Dieser Verstarkungseffekt ist auf die grofere Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkung zuriick
zu fithren, welche in der einschldgigen Literatur beschrieben ist [1]. Aus diesem Grund wurde,
wenn moglich, auf den Einsatz von getrigerten Coaktivatoren verzichtet, um den reinen Ein-
fluss der durch Coaktivatoren ausgebildeten Netzwerkstrukturen auf die Materialeigenschaften
zu identifizieren und zu charakterisieren.
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Abb. 47:  Vergleich der ReiBfestigkeit (A), der Spannung bei 20 % Dehnung (B) und der Reildehnung (C) von
ENB-EPDM-Vulkanisaten vernetzt mit DCP sowie getrédgerten und nicht getragerten Coaktivatoren
TAIC und HT.

4.4.3. System 1: konstanter Peroxid- und variabler Coaktivator-Gehalt

Angesichts der bisher erzielten Ergebnisse werden an dieser Stelle zwei neue Peroxid-/ Coak-
tivator-Systeme vorgestellt, die die Konzentration einer Vernetzungskomponente (Peroxid oder
Coaktivator) variieren, wiahrend die Andere konstant gehalten wird. Als erstes wird die Aus-
wertung des Systems 1 mit konstantem Peroxid und variablen Coaktivator-Gehalt diskutiert.
Die eingesetzten Stoffmengen in mmol sowie die Anteile in phr sind im Anhang 8.1, in Tab.
54 (DCP-System) und Tab. 55 (DHBP-System), aufgefiihrt. In der Abb. 48 ist der Vergleich
der Ergebnisse aus der Rheometer- (A), Quellungs- (B) und NMR-Analyse (C) der
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unterschiedlichen Peroxid-Typen in Abhdngigkeit der Coaktivator-Konzentration des ENB-
EPDM-Systems 1 dargestellt.
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Ergebnisse der Rheometer- (A), Quellungsgrad- (B) und NMR-Messung (C) in Abhéngigkeit von der
Coaktivator-Konzentration fiir das ENB-EPDM-System 1 mit DCP und DHBP.

Erwartungsgemal steigen die Vernetzungsdichten aller Systeme mit hoherem Coaktivator-Ge-
halt an. Auch weisen die Vulkanisate aufgrund der hoheren Radikalkonzentration mit DHBP
eine groBere Vernetzungsdichte als mit dem monofunktionellen Peroxid DCP auf. Bei Betrach-
tung der reinen Peroxid-Systeme mit ENB-EPDM kann beobachtet werden, dass bei geringen
Peroxid-Konzentrationen mit DHBP ein hoherer Vernetzungsgrad im Vergleich zu DCP erzielt
werden kann. Hingegen werden die ,,back biting““-Prozesse bei hohen Peroxid-Konzentrationen
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im DHBP stirker und es weist eine geringere Vernetzungsdichte als DCP auf. Dariiber hinaus
ist die optimale Umsatztemperatur von DHBP 175 °C. Aufgrund des Vergleichs zwischen den
Peroxiden und dem Einfluss des Coaktivators auf die Kinetik wurde bei 170 °C vulkanisiert.
Der Radikalfluss (= erzeugte Radikale in einem bestimmten Zeitintervall) im DHBP ist darum
geringer. Dies konnte ein weiterer Effekt auf die Vernetzungsdichtednderung sein.

Durch das Anpassen einer linearen Regression an die Drehmomentdifferenzen bzw. Quellungs-
grade der Coaktivator-Systeme, kann die Vernetzungseffizienz, die die Anzahl der generierten
Netzknoten pro Molekiil Peroxid bzw. Coaktivator, ermittelt werden. Die Steigungen sowie der
Determinationskoeffizient R? sind in nachstehender Tab. 25 aufgefiihrt.

Tab. 25:  Steigungen der Geraden aus den Drehmomentdifferenzen und des Quellungsgrades des ENB-EPDM-
Systems 1 mit den Peroxiden DCP und DHBP.

Peroxid Coaktviator Steigung R? Steigung R?
(Rheometer) (Quellung)

TAIC 0,412 0,9921 -1,96 0,9775

DCP TAC 0,339 0,9817 -1,90 0,9687
TMPTMA 0,344 0,9956 -1,92 0,8935

HTg 0,097 0,8996 -0,59 0,9174

TAIC 0,500 0,9952 -1,88 0,9875

DHBP TAC 0,439 0,9914 -1,79 0,9547
TMPTMA 0,477 0,9859 -1,57 0,9289

HTg 0,135 0,9300 -0,70 0,9624

Somit ergeben sich folgende Vernetzungseffizienzen:

DCP-System: DHBP-System:
Rheometer: TAIC >TMPTMA >TAC > HTg TAIC > TMPTMA > TAC > HTg
Quellung: TAIC>TMPTMA > TAC > HTg TAIC > TAC > TMPTMA > HTg

Die Grofle der Steigungen der ermittelten Geraden bestétigen ebenfalls, dass die Vernetzungs-
effizienz vom bifunktionellen DHBP grof3er als von DCP ist. Insgesamt ergibt sich die gleiche
Reihung der Vernetzungseffizienzen fiir beide Peroxid-Systeme, wobei die Steigungen der
Quellungsanalyse des DHBP-ENB-EPDM-Systems 1 einen Tausch zwischen TAC und
TMPTMA aufzeigt. Die NMR-Spektroskopie weist im Vergleich zu den verwendeten Metho-
den eine konstante T»-Zeit iiber den gesamten Konzentrationsverlauf der Coaktivatoren auf. Zu
erwarten ware ein sinkender T>-Wert mit steigender Vernetzungsdichte, da die Protonenbeweg-
lichkeiten des Systems durch die Vernetzung abnehmen. Diese bleiben aber mit dem Ansteigen
des Coaktivator-Gehaltes konstant, was fiir eine hohere Beweglichkeit im System spricht. Das
beobachtete Verhalten wird durch die Ergebnisse der entsprechenden Zugversuche des ENB-
EPDM-Systems 1 in Abb. 49 bestétigt.
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Abb. 49: Ergebnisse des Zugversuches fiir das ENB-EPDM-System 1 mit den Peroxiden DCP und DHBP in

Abhingigkeit von der Coaktivator-Konzentration: A) ReiBfestigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung
und C) Reifldehnung.

Obwohl die Vernetzungsdichte mit hoherem Coaktivator-Gehalt ansteigt, bleiben die Reif3deh-
nungen fiir TAIC- und TAC-Systeme vernetzt mit DCP konstant. Mit DHBP nehmen diese
leicht ab. Bei den Coaktivatoren TMPTMA und HTg wird ein Ansteigen der Reildehnung mit
hoherem Coaktivator-Gehalt bei gleichzeitigem Anstieg der Vernetzungsdichte beobachtet.
HTg weist die groten ReiBdehnungswerte im Vergleich zu den anderen Systemen auf. Jedoch
muss hier auch der Einfluss der Silica-Partikel auf das Materialverhalten beriicksichtigt werden,
welches in Kap. 4.2.2 und 4.4.2 nachgewiesen wurde. Somit kdnnen Riickschliisse auf die
Struktur der Netzwerkbogen iiber die Struktur der Coaktivatoren geschlossen werden.
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TMPTMA und HTg miissen langkettige Netzwerkbogen aufgrund der hoheren Reildehnung
ausbilden, wihrend TAIC und TAC eher dendritische, kiirzere und engmaschigere Netzwerk-
bogen ausbilden miissen. So bestitigen diese Ergebnisse die getroffenen Aussagen in der Lite-
ratur [53], [68], [71], dass TAIC und TAC zu inter- und intramolekularen Cyclisierungsreakti-
onen und Polymerisierungen neigen, wodurch sich rigidere Netzwerke ausbilden. Ein weiterer
Beleg fiir die Ausbildung solcher Netzwerkstrukturen findet sich in der Analyse der Loslich-
keiten in der Kautschukmatrix. Diese nimmt im ENB-EPDM von TAC iiber TAIC und
TMPTMA nach HT ab (vgl. 4.1.2). Aus diesem Grund miissen grolere TMPTMA- und HT-
Dominen im ENB-EPDM vorliegen, in denen es zu einer Reaktion zwischen Coaktivator-/ Co-
aktivator-Molekiilen kommt, die zu einer ldngeren Kette polymerisieren und dadurch die Netz-
werkbogen zwischen den Polymerketten verlangern. AuBBerdem wirkt sich die Loslichkeit po-
sitiv auf die maximale Vernetzungsdichte aus. Je besser verteilt der Coaktivator ist, desto ho-
here Vernetzungsdichten werden erreicht. TAIC und TAC weisen die hochsten Vernetzungs-
dichten auf, danach folgen TMPTMA und HTg in der gleichen Reihenfolge wie das Loslich-
keitsverhalten der Coaktivatoren in ENB-EPDM.

Mit steigender Vernetzungsdichte (steigender Coaktivator-Konzentration) ist auch ein Anstieg
der Reiffestigkeiten und der Spannungen bei 20 % Dehnung zu beobachten. Die Werte der
Reifldehnung und der ReiBfestigkeit des DCP-Systems liegen dabei iiber denen des DHBP-
Systems, da letztgenanntes starker vernetzt ist. Die stirkere Vernetzung des DHBP-Systems
duBert sich wiederum in den erhéhten Spannungen bei 20 % Dehnung. TAIC und TMPTMA
erreichen die hochsten Spannungs- und Reillfestigkeitswerte bei gleich guter bzw. verbesserter
Reifldehnung. TAIC und TAC zeigen eine Steigerung der Rei3festigkeit bei Verwendung von
DCP als Peroxid. Bei DHBP weisen diese Coaktivatoren ein konstantes Reillfestigkeitsniveau
auf. Der Einfluss der Peroxid-Konzentration auf die Vernetzungsdichte und die Materialeigen-
schaften werden im folgenden Kapitel behandelt.

4.4.4. System 2: variabler Peroxid- und konstanter Coaktivator-Gehalt

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Peroxid-Konzentration auf Coaktivator vernetzte Sys-
teme behandelt werden. Dafiir wird der Coaktivator-Gehalt konstant gehalten, wéhrend der Per-
oxid-Gehalt variiert wird. Die eingesetzten Stoffmengen in mmol sowie die Anteile in phr sind
im Anhang 8.1, in Tab. 56 (DCP-System) und Tab. 57 (DHBP-System), aufgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Vernetzungsdichtebestimmung sind in der nachstehenden Abb. 50 dargestellt. Alle
verwendeten Methoden weisen die gleichen Kurvenverldufe fiir die Vernetzungsdichten der
unterschiedlichen Coaktivator-Systeme sowie die gleichen Verhéltnisse zueinander auf. Auch
hier ist zu beobachten, dass bei Einsatz des bifunktionellen Peroxides DHBP hohere Vernet-
zungsdichten aufgrund hoherer Radikalkonzentrationen erreicht werden. Die Begriindungen
wurden in den vorherigen Kapiteln diskutiert und sind diesen zu entnehmen. Die hochsten Ver-
netzungsgrade werden mit den Coaktivatoren TAIC und TAC erreicht. Dem folgen das
TMPTMA- und das HTg-System. Somit werden die obigen Ergebnisse des Einflusses der Los-
lichkeit von den Coaktivatoren in der Polymermatrix bestétigt. Die Reihenfolge der maximal
erreichten Vernetzungsdichten entspricht der Loslichkeitsreihenfolge der Coaktivatoren im
ENB-EPDM: TAC > TAIC > TMPTMA > HTg (vgl. Kap. 4.1.2).
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Abb. 50:  Ergebnisse der Rheometer- (A), Quellungsgrad- (B) und NMR-Analyse (C) in Abhéngigkeit von der
Peroxid-Konzentration fiir das ENB-EPDM-System 2 mit DCP und DHBP.

Dariiber hinaus kann aus der Beobachtung geschlossen werden, dass hohere Radikalkonzentra-
tionen notig sind um entsprechend hohe Vernetzungsdichten zu erreichen. Bei konstantem Co-
aktivator-Gehalt und steigendem Peroxid-Gehalt liegen samtlich gemessene Vernetzungsdich-
ten oberhalb derer des reinen DCP- bzw. DHBP-Systems. Die Coaktivatoren bauen daher zu-
satzliche Vernetzungsstellen im Netzwerk auf. Verglichen mit dem System 1, in dem sehr hohe
Vernetzungsdichten, welche denen der Peroxid-Systeme > 6 phr entsprechen, nicht durch hohe
Coaktivator-Konzentrationen erreicht werden konnten (auler mit DHBP, hohere Radikalkon-
zentration). Daher kann iiber die Peroxid-Konzentration, die Konzentration an Polymerradika-
len und somit die Anzahl an ,,grundlegenden* Vernetzungsstellen kontrolliert werden. Vorteil
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der Bildung zusétzlicher Netzknoten mit Hilfe der Coaktivatoren ist die nun mogliche Redu-
zierung des Peroxid-Gehaltes, die wiederum positive Wirkung auf die Alterungsstabilitdten
(vgl. Kap. 4.6.5) der Materialien hat.

Der Einfluss des Peroxid-Gehaltes auf die Reillfestigkeit (A), die Spannung bei 20 % Deh-
nung (B) und die ReiBdehnung (C) der Vulkanisate des ENB-EPDM-Systems 2 ist in der Abb.
51 dargestellt.
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Ergebnisse des Zugversuches fiir das ENB-EPDM-System 2 mit den Peroxiden DCP und DHBP in
Abhingigkeit von der Peroxid-Konzentration: A) Reif3festigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung und

C) Reifidehnung.
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Mit hoherem Peroxid-Gehalt und konstanten Coaktivator-Gehalt miissen die Netzwerkbogen
kiirzer werden, da eine hohe Konzentration an Radikalen vorliegt, die vermutlich zu einem gro-
Beren Anteil an Rekombinationsreaktionen zwischen Radikal und Radikal beitragen. Bestatigt
wird dies durch die sinkenden Reil3festigkeiten und ReiBdehnungen mit steigendem Peroxid-
Gehalt. Die stetig steigenden Spannungen bei 20 % Dehnung spiegeln dabei die ansteigenden
Vernetzungsdichten der Systeme wider.

4.5. Einfluss des Peroxid- und Coaktivator-Typs auf die Kinetik der
Vernetzungsreaktion von EPDM

Der Einfluss von Peroxid- und Coaktivator-Typen auf die Vernetzungskinetik des ENB-EPDM
werden anhand der Systeme 1 und 2 behandelt. Da diese Konzentrationsreihen nur eine Kom-
ponente variieren und die jeweilige andere konstant halten, ist der jeweilige andere Einfluss
ausgeschlossen. Zuerst soll das System 1 mit konstantem Peroxid-Gehalt und variablen Coak-
tivator-Gehalt betrachtet werden. Dazu wurden die Umsatzgeschwindigkeitskonstanten nach
einem formalkinetischen Ansatz nach DIN 53529 bestimmt. Als erstes wird die Umsatzvari-
able x bestimmt, die direkt proportional zu der relativen Vernetzungsdichte ist und somit die
Konzentrationen der Vernetzungsstellen definiert. Uber die isotherme Rheometerkurve ldsst
sich diese iliber folgenden Ansatz ermitteln:
X = Ct _ Mt Mmin (12)

Crmax Mmax _Mmin

X : Umsatz

Ct : Konzentration der Vernetzungsstellen zur Zeit t
Cmax - Maximum der Konzentration der Vernetzungsstellen
M, : Drehmoment zur Zeit t / dNm

M,,i, : Drehmoment-Minimum / dNm

M.« : Drehmoment-Maximum / dNm

Anschliefend wird die Ordnung n der Reaktion sowie die Umsatzgeschwindigkeitskonstante k
mittels der DIN 53529 bestimmt. Um die Gesamtheit der Reaktionen zu erfassen, wurde ein
Umsatzbereich von 10- 90% gewihlt (nach DIN 53529: 30- 50 %). In Abb. 52 sind die Um-
satzgeschwindigkeitskonstanten des ENB-EPDM-Systems 1 in Abhéngigkeit von der Coakti-
vator-Konzentration dargestellt. Wie den Graphen entnommen werden kann, sind keine gro3en
Unterschiede zwischen den Coaktivatoren zu erkennen. Auffallig ist die Zunahme der Umsatz-
geschwindigkeitskonstanten des HTg-Systems, wohin gegen die k-Werte der anderen Coakti-
vatoren mit steigender Konzentration sinken. Auch ist zu beobachten, dass die Umsatzge-
schwindigkeitskonstanten des DHBP-Systems unterhalb der des DCP-Systems liegen. Dies
lasst sich auf die unterschiedlichen optimalen Vernetzungstemperaturen der Peroxide (DCP=
170 °C; DHBP= 175 °C) zuriickfiihren. Wie in Kap. 4.4.1 bereits erwéhnt, ist der Radikalfluss
(= erzeugte Radikale in einem bestimmten Zeitintervall) des DHBP kleiner. Folglich werden
pro Zeitintervall weniger Radikale erzeugt, die eine Vernetzungsreaktion eingehen kénnen.
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Ermittelte Umsatzgeschwindigkeitskonstanten nach DIN 53529 in einem Umsatzbereich von 10 % bis

90 % des ENB-EPDM-Systems 1 in Abhéngigkeit der Stoffmenge der Coaktivatoren.

Deutlich wird dies auch an den erhdhten too- Vulkanistionszeiten, die in Abb. 53 dargestellt sind.

Ein Einfluss des Coaktivator-Typs anhand der Auswertung mittels DIN-Norm kann nicht fest-

gestellt werden.

DCP-System
60
= DCP2_TAICv
55 4 4 DCP2_TACv
® DCP2_TMPTMAv
—_ DCP2_HTgv
@ 501
& 45+
£
40 A
597 \ g
<= X [] =
O 35
o
Q
» 30
25 -
20 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
amount of coagent [mmol]
18
= DCP2_TAICv
A DCP2_TACv
e DCP2_TMPTMAv
16 1 DCP2_HTgv

ty [Min]

10
=

A

8 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

amount of coagent [mmol]

Abb. 53:

DHBP-System

DHBP2_TAICv
DHBP2_TACv
e DHBP2_TMPTMAYV
DHBP2_HTgv

I}
=)
1

> u

IN
@
1

Scorch-time (t,) [s]
5
1

35 1
30
25
20 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
amount of coagent [mmol]
18 H%
._——'——’f—
16
:§'14-
E
=3
<12 4
104 = DHBP2_TAICv
4 DHBP2_TACv
® DHBP2_TMPTMAv
DHBP2_HTgv
8 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

amount of coagent [mmol]

Darstellung der aus den Rheometerkurven ermittelten Scorch- und too-Zeiten des ENB-EPDM-Sys-

tems 1 in Abhingigkeit der Stoffmenge der Coaktivatoren.
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Die Auswirkungen des Coaktivator-Typs konnen mittels der Verldufe und ermittelten Zeiten
der Rheometerkurven erfasst werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit, werden die wichtigen
Werte wie Scorch- und too-Zeiten in Abb. 53 zusammengefasst dargestellt. Dabei wird auf die
Graphen der gesamten Rheometerkurven verzichtet. Als ein Beispiel werden die Ausschnitte
der Rheometerkurven des ENB-EPDM-Systems 1 mit DHBP im Anhang 8.1, Abb. 135, ge-
zeigt. Bei den erhaltenen Ergebnissen fiir das TMPTMA als Coaktivator-Typ I, der Einfluss auf
die Vernetzungsdichte und die Vernetzungsgeschwindigkeit hat, zeigt sich fiir beide Peroxid-
Typen, dass die Scorch-Zeit mit steigender Konzentration stark abnimmt. Die too-Zeiten der
TMPTMA-Vulkanisate bleiben iiber den gesamten Konzentrationsbereich konstant. Vulkani-
sate mit TAIC und TAC weisen gleichbleibende Scorch-Zeiten auf, wahrend die too-Zeiten zu-
sammen mit der Coaktivator-Konzentration ansteigen. Dieses Verhalten ist typisch fiir den Co-
aktivator-Typ II, der sich nur auf die Vernetzungsdichte auswirkt, aber keinen Einfluss auf die
Vernetzungsgeschwindigkeit hat. Die HTg-Proben zeigen im Gegensatz zu den anderen Coak-
tivatoren einen sehr kleinen Anstieg in den Scorch-Zeiten und ein Sinken der too-Zeiten mit der
Coaktivator-Konzentration, was unter wirtschaftlichen Aspekten ein entscheidender Punkt ist.
Durch geringere Vulkanisationszeiten konnen die Zeiten des Produktionszyklus sowie die
Energie der Produktion entsprechender Fertigteile reduziert werden.

Aus der Abb. 54, in der die Umsatzgeschwindigkeitskonstanten gegen die Peroxid-Konzentra-
tion des ENB-EPDM-Systems 2 aufgetragen wurden, sind keine signifikanten Unterschiede zu
erkennen. Wie zu erwarten, steigen die Umsatzgeschwindigkeitskonstanten mit steigendem
Peroxid-Gehalt an.
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Abb. 54:  Ermittelte Umsatzgeschwindigkeitskonstanten nach DIN 53529 in einem Umsatzbereich von 10 % bis
90 % des ENB-EPDM-Systems 2 in Abhéngigkeit der Stoffmenge der Peroxide DCP und DHBP.

Erwartungsgemail sinken die Scorch- und too-Zeiten mit steigender Peroxid-Konzentration, wie
aus der Abb. 55 ersichtlich wird. Die Vulkanisate des Systems 2 mit TMPTMA weisen, wie in
dem System 1 beobachtet werden konnte, die kleinsten Zeitwerte auf. Dies bestitigt den Ein-
fluss des Coaktivator-Typs I auf die Vernetzungsgeschwindigkeit. Die Coaktivatoren TAIC
und TAC weisen das Verhalten eines Coaktivator-Typs II auf. Hingegen kdnnen im kleinen
Peroxid-Konzentrationsbereich der HTg-Vulkanisate hohere Scorch-Zeiten und niedrigere too-
Zeiten beobachtet werden.
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Abb. 55: Darstellung der aus den Rheometerkurven ermittelten Scorch- und tg-Zeiten des ENB-EPDM-Sys-
tems 2 in Abhéngigkeit der Stoffmenge der Peroxide DCP und DHBP.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass iiber den Coaktivator-Typ sowie iiber die Peroxid-
Konzentration die Scorch-Zeit gesteuert werden kann. Je geringer der Peroxid-Gehalt, desto
langer wird die Scorch-Zeit. Je grofer der Gehalt an Typ I Coaktivator ist, desto geringer wird
die Scorch-Zeit bei gleichbleibender too-Zeit. Weiterhin kann liber die Temperatur und dem
Peroxid-Typ und die damit einhergehende Wahl der optimalen Vernetzungstemperatur die too-
Zeit gesteuert werden.

4.6. Alterungsverhalten ungefillter ENB-EPDM-Systeme mit gleicher
Vernetzungsdichte

Um den Einfluss der unterschiedlich ausgebildeten Netzknotenstrukturen der Coaktivatoren auf
die Material- und Alterungseigenschaften zu charakterisieren, wurden flir folgende Untersu-
chungen ausgewéhlte Systeme des ENB-EPDM-Kautschuks mit gleicher Vernetzungsdichte
hergestellt. Dafiir wurden die zuvor ermittelten Vernetzungsdichten mit dem System 1 und 2
abgeglichen um entsprechende Mischungen auszuwéhlen. Die Rezeptur aus Tab. 26 zeigt die
ausgewdhlten Systeme fiir die Untersuchung des Restperoxid-Gehaltes, die Bestimmung des
Einflusses der Coaktivatoren auf die Aktivierungsenergie der Vernetzungsreaktion und des
Umsatzverhaltens. Mischungen 1 bis 4 weisen die gleiche Vernetzungsdichte auf wie in den
folgenden Analysen gezeigt werden kann. Zusétzlich soll der Einfluss der Peroxid- sowie der
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Coaktivator-Konzentration fiir TAIC und TAC betrachtet werden. Dafiir wird in Mischung 5
und 6 der Peroxid-Gehalt erhoht (bei gleichem Coaktivator-Gehalt wie in den Mischungen 2
und 3), wihrend in Mischung 7 und 8, die den gleichen Peroxid-Gehalt der Mischungen 2 und
3 besitzen, der Coaktivator-Gehalt erniedrigt wird. Die eingesetzten Stoffmengen in mmol sind
im Anhang 8.1, Tab. 58, aufgefiihrt.

Tab. 26: Rezeptur der gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme zur Bestimmung des Restperoxid-Gehaltes.

Mischung |1 2 3 4 5 6 7 8
/phr /phr / phr / phr / phr / phr | /phr / phr
EPDM 100 100 100 100 100 100 100 100
DCP 4,04 2,02 2,02 2,02 4,04 4,04 |2,02 2,02
TAIC -- 6,06 -- -- 6,06 -- 2,02 --
TAC -- -- 6,06 -- -- 6,06 | -- 2,02
TMPTMA | -- -- -- 11,42 -- -- -- --
Name DCP4  DCP2  DCP2  DCP2_ DCP4  DCP4 | DCP2  DCP2_
TAIC6 TAC6 TMPTMAS | TAIC6 TAC6 | TAIC2 TAC2
System Gleiche Vernetzungsdichte Hoher Peroxid- | Niedriger Coaktiva-
Gehalt tor-Gehalt

Die Untersuchung der Materialalterung in Abhéngigkeit des Coaktivator- und des Peroxid-Typs
bei gleicher Vernetzungsdichte wird an den Vulkanisaten der Mischungen in Tab. 27 (DCP-
System) und in Tab. 28 (DHBP-Systeme) durchgefiihrt. Wie bei den oben besprochenen Sys-
temen wird ein Vernetzungsdichte-Vergleich diskutiert. Dem folgt die Charakterisierung des
Alterungsverhaltens in Abhéngigkeit von Peroxid- und Coaktivator-Typ bei gleicher Vernet-
zungsdichte mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie, Zugversuch und der Chemilumineszenz-Ana-
lyse zur Bestimmung der Aktivierungsenergie und der Oxidation Induction Time (kurz: OIT),
der den Beginn der Oxidationsreaktion wiedergibt und als MaB fiir die oxidative Stabilitdt des
untersuchenden Materials zu sehen ist. Die eingesetzten Stoffmengen in mmol sind im An-
hang 8.1, Tab. 59 und Tab. 60, aufgefiihrt.

Tab. 27: Rezeptur der gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme mit DCP fiir die Alterungsuntersuchung.

Mischung 9 10 11 12 13 14

/ phr / phr / phr / phr / phr / phr
EPDM 100 100 100 100 100 100
DCP 2,02 4,04 2,02 2,02 2,02 2,02
TAIC -- -- 6,06 -- -- --
TAC -- -- -- 6,06 -- --
TMPTMA  -- -- -- -- 11,42 --
Name DCP2 DCP4 DCP2_ DCP2_ DCP2_ DCP2_

TAIC6 TAC6 TMPTMAS8  HTg6

System Gleiche Vernetzungsdichte der Proben 2- 6
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Tab. 28:  Rezeptur der gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme mit DHBP fiir die Alterungsuntersuchung.

Mischung 15 16 17 18 19 20

/ phr / phr / phr / phr / phr / phr
EPDM 100 100 100 100 100 100
DHBP 1,16 3,47 1,16 1,16 1,16 1,16
TAIC -- - 6,06 -- -- --
TAC - -- -- 6,06 - -
TMPTMA  -- -- -- - 11,42 -
Name DHBP1 DHBP3 DHBP1 _ DHBP1 _ DHBP1 _ DHBP1 _

TAIC6 TAC6 TMPTMAS HTg6

System Gleiche Vernetzungsdichte der Proben 2- 6

4.6.1. Vergleich der Vernetzungsdichten und Aktivierungsenergien der
Vernetzungsreaktion

In der nachstehenden Abb. 56 sind die Ergebnisse der Rheometer- und Quellungsgradmessung
der Mischungen 1-8 (Tab. 26) dargestellt. Sie zeigen, dass Vulkanisate mit derselben Vernet-
zungsdichte hergestellt werden konnten.
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Abb. 56: Darstellung der Drehmomentdifferenzen und des Quellungsgrades der gleich vernetzten Systeme so-
wie der Systeme mit unterschiedlichen Peroxid- und Coaktivator-Gehalt (Mischungen 1-8, Tab. 26).

Wie zu sehen ist, konnten die Mischungen 1-4 (DCP4- DCP2_ TMPTMAS) mit der gleichen
Vernetzungsdichte mit unterschiedlichen Coaktivator-Typen hergestellt werden. Um den glei-
chen Vernetzungsgrad von 4 phr DCP bei halber Peroxid-Konzentration zu erreichen, miissen
6 phr TA(I)C und 11,4 phr TMPTMA (entspricht 8 phr TAIC bei gleichem Doppelbindungs-
gehalt) eingesetzt werden. Der Vernetzungsgrad steigt bei Einsatz von 4 phr DCP mit denselben
Coaktivator-Gehalten von TAIC und TAC (DCP4 TA(I)C6) an. Die Drehmomentdifferenzen
steigen ebenfalls an, wahrend der Quellungsgrad sinkt. Andersherum bei sinkender Coaktiva-
tor-Konzentration, weisen die Mischungen 7 (DCP2_TAIC2) und 8 (DCP2_TAC?2) kleinere
Drehmomentdifferenzen und gréfere Quellungsgrade auf. Dabei ist der Unterschied in den
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Messwerten der unterschiedlichen Bestimmungsmethoden der Vernetzungsdichte zu vermer-
ken. Das Rheometer zeigt groBere Differenzen zwischen den Vernetzungsgraden gegeniiber der
Quellung auf. Dies konnte bei den bisherigen Analysen immer wieder festgestellt werden und
ist den obigen Kapiteln zu entnehmen.

Anhand dieser Mischungen (1-6) wurden die Aktivierungsenergien fiir die Vernetzungsreaktion
nach DIN 53529 bestimmt. Das Vorgehen wird im folgenden Text erldutert und die Ergebnisse
im Anschluss diskutiert. Dabei wurde sich gezielt fiir den Einsatz von DCP als Peroxid ent-
schieden, weil es monofunktionell ist und nach einem einfachen Mechanismus im Vergleich zu
den anderen Peroxiden zerfillt (Abb. 8, Kap. 2.2.1). Fiir alle Mischungen aus Tab. 26 wurden
Rheometerkurven bei verschiedenen Temperaturen (150, 160, 170 und 190 °C) aufgezeichnet.
Beispielhaft sind diese fiir die Probe DCP4 (Mischung 1) in Abb. 57 dargestellt.

M [dNm]

T
0 20 40 60 80

time [min]

Abb. 57: Rheometerkurven der Mischung 1 (Tab. 26): ENB-EPDM_DCP4 in Abhéngigkeit der Temperatur.

Wie zu sehen ist, sinkt der Vernetzungsgrad mit ansteigender Temperatur und die Scorch-Zeit
wird kiirzer. Durch hohere Temperaturen wird das kinetische Gleichgewicht hin zu den Abbau-
prozessen verschoben, weshalb der Vernetzungsgrad (das maximale Drehmoment) mit anstei-
gender Temperatur sinkt.

Als néchstes wurden die Umsatzgeschwindigkeitskonstanten im Umsatzbereich von 30-50 %
bestimmt und gegen die reziproke Temperatur aufgetragen (vgl. Abb. 58, A). Die Steigung
kann durch Anpassen einer linearen Regression ermittelt werden. Aus dieser berechnet sich die
Aktivierungsenergie der Vernetzungsreaktion, die fiir die Mischungen 1-6 in Abb. 58 (B) dar-
gestellt sind. Bei den erhaltenen Ergebnissen zeigt sich, dass kein Einfluss der Coaktivator-
Konzentration noch des Typs auf die Aktivierungsenergie besteht. Die Werte befinden sich alle
in einem sehr dhnlichen Niveau. Somit kann festgehalten werden, dass die Vernetzungsreaktion
nur abhédngig von dem Zerfall des Peroxides und der dafiir benétigten Energie ist. Die Coakti-
vatoren haben nur Einfluss auf die Scorch- und too-Zeiten wie bereits in Kap. 4.5 gezeigt werden
konnte.



EPDM: Ergebnisse und Diskussion Seite |93

A) 0,2 B) 180
. = DCP2_TAIC6
0,0 e DCP4 1704
024 A DCP2_TAC6
] v DCP2_TMPTMAS 160 15630
T —_ 151,10 151,90 152,07 152,55
-0,6 3 150
—_ 1 £
X -0,8 1 S 140
2 10 =
T wi® 130
1,24
4] 120
164 110-
1,84
T T T T T 100 -
2,2x10° 2,2x10° 2,3x10° 2,3x10° 2,4x10° 2,4x10° OOQ'L OC’?D‘ «P&o‘& "P\cﬁ?«\‘\‘& (P*\O(L (Pgﬂ'
L 2P\ 2. L
1/T [1/K] 00? 00?0?7’ h) 00? og?
%)

Abb. 58: Berechnung der Aktivierungsenergie der Vernetzungsreaktion in Abhéngigkeit der gleich vernetzten
Systeme sowie der Systeme mit unterschiedlichen Peroxid- und Coaktivator-Gehalt (Mischungen 1-8,
Tab. 26): A) Beispiel fiir die Auftragung der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten gegen die reziproke
Temperatur, B) Aktivierungsenergien.

Die Materialalterung in Abhingigkeit des Coaktivator- und des Peroxid-Typs bei gleicher Ver-
netzungsdichte wird an den Vulkanisaten der Mischungen 9-20 durchgefiihrt. Diese sollen bis
auf DCP2 und DHBP1 (als Vergleichswerte ohne Coaktivator) die gleichen Vernetzungsdich-
ten aufweisen, um den reinen Einfluss der Coaktivator-Netzwerkstruktur auf die Alterung un-
tersuchen zu konnen. Die Ergebnisse der Rheometer- und Quellungsgradmessung sind in der
folgenden Abb. 59 dargestellt.
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Abb. 59: Darstellung der Drehmomentdifferenzen (A) und des Quellungsgrades (B) der gleich vernetzten ENB-
EPDM-Systeme in Abhéngigkeit des Peroxid-Typs (Mischungen 9-20, Tab. 27 und Tab. 28).

Die Drehmomentdifferenzen sowie der Quellungsgrad bestétigen gegenseitig die eingestellten
Vernetzungsdichten. Fiir das DCP-System (blau) konnten die gleichen Vernetzungsgrade er-
zielt werden. Das DHBP-System (rot) weist geringere Vernetzungsdichten als das DCP-System
auf, obwohl die gleiche Radikalkonzentration (Einsatz der Hélfte der DCP-Stoffmenge: vgl.



94 |Seite EPDM: Ergebnisse und Diskussion

Tab. 59 und Tab. 60, im Anhang 8.1) verwendet wurde. Die HTg-Proben weisen die geringsten
Drehmomentdifferenzen und die hochsten Quellungsgrade im Vergleich zu den anderen Coak-
tivatoren auf. Dies war zu erwarten, da es in einer geringeren Konzentration aufgrund der hohen
Molekularmasse eingesetzt wurde. Insgesamt konnten bis auf kleine Abweichungen dhnliche
Vernetzungsdichten fiir die unterschiedlichen Coaktivatoren (bis auf HTg) eingestellt werden,
weshalb die Untersuchungen mit diesen Systemen fortgesetzt wurden. Der Vergleich der Alte-
rung zwischen dem HTg und einem gleichvernetzten Coaktivator (TAIC) wird bei den gefiillten
ENB-EPDM-Systemen in Kap. 4.7 behandelt.

4.6.2. Bestimmung des Restperoxidgehaltes von DCP

Der Restgehalt an nicht umgesetzten Peroxid kann als Starter fiir Alterungsreaktionen dienen
[94], [95]. Aus diesem Grund soll der Restgehalt der too-vulkanisierten Proben sowie der Ein-
fluss der Coaktivatoren auf diesen untersucht werden. Dafiir wurden die unvulkanisierten sowie
in entsprechenden Zeitschritten (t0, t10, t20, t40, t60 und t90) vulkanisierten 1 mm-Platten bei
170 °C gepresst und nach entsprechenden Zeitschritten aus der Presse genommen und um die
Vernetzungsreaktion zu unterbrechen mit fliissigem Stickstoff herunter gekiihlt. Anschliefend
wurden diese Proben mit Methanol kalt extrahiert, verdiinnt und mittels HPLC-UV untersucht
(vgl. Kap. 3.4.5 und 3.4.6). Durch Division der Peakflachen des DCP zum internen Standard,
Di-tert-Butylbenzol, im UV-Chromatogramm und das kennen der Ausgangskonzentration von
DCP durch Vermessen der unvulkanisierten Proben, kann der Restperoxidgehalt in % (RPC=
residual peroxide content) ermittelt werden. Fiir das System mit gleichem Vernetzungsgrad sind
die Restgehalte an Peroxid in Abhdngigkeit von der Vulkanisationszeit in Abb. 60 (A) darge-
stellt.
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Abb. 60: Darstellung des Restperoxid-Gehaltes (A) der gleich vernetzten Proben sowie die dazugehorigen Vul-
kanisationszeiten (B) der entsprechenden Systeme (Mischungen 1-4, Tab. 26).

Mit steigender Vulkanisationszeit nimmt erwartungsgemal der Peroxid-Gehalt in allen Vulka-
nisaten ab. Die Proben DCP2 TMPTMAS und DCP4 zeigen dhnliche Abnahmen der DCP-
Konzentration mit der Vulkanisationszeit. TAIC weist die geringsten Restgehalte an Peroxid
auf. Im Vergleich mit den Vulkanisationszeiten, dargestellt in Abb. 60 (B), ist das Niveau jeder
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Zeitstufe sehr dhnlich, so dass der Einfluss der Zeit ausgeschossen werden kann. Nur TAIC
zeigt im Zeitbereich tjo-teo groBBere Abweichungen, welches die geringeren DCP-Gehalte erklé-
ren wiirde. Aber selbst bei der Vulkanisationszeit too ist der RPG von DCP der kleinste Wert im
Vergleich zu denen der anderen Systeme, obwohl TMPTMA z. B. eine hohere Vulkanisations-
zeit aufweist. In den spdteren Analysen der gealterten Proben in diesem und im ndchsten
Kap. 4.7 zeigt sich, dass TAIC die geringsten Verdnderungen mit der Alterungszeit durchliuft,
was flir eine entsprechende Alterungsstabilitét spricht.

Aus den erhaltenen Ergebnissen aus Abb. 61, in denen die Abhéngigkeit des Coaktivator- und
des Peroxid-Gehaltes auf den Restperoxidgehalt untersucht wurde, ergibt sich, dass mit stei-
gendem Coaktivator-Gehalt bei konstanter Peroxid-Konzentration (DCP2_TAIC6) der Rest-
gehalt an Peroxid sinkt. Erhoht sich die Peroxid-Konzentration bei gleichbleibendem Coakti-
vator-Gehalt (DCP4_TAIC6), steigt der Restperoxidgehalt an. Dieses Verhalten kann im TAC-
System (B) nicht beobachtet werden.

I bcP4
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I DCP4

I DCP2_TAC6
[ bCcP2_TAC2
I DCP4_TAC6

TO T10 T20 T40 T60 T90 TO T10 T20 T40 T60 T90
vulcanisation time vulcanisation time

Abb. 61: Abhéngigkeit des Restperoxid-Gehaltes von der Peroxid- und Coaktivator-Konzentration von den Sys-
temen TAIC (A) und TAC (B) fiir die Vulkanisationszeiten to-too (Mischungen 1-3 und 5-8, Tab. 26).

Insgesamt kann festgestellt werden, dass der Restperoxidgehalt vom Anfangsgehalt des Peroxi-
des bestimmt wird und der Coaktivator kaum bis keinen Einfluss nimmt. Ist der Peroxid-Gehalt
am Anfang hoch, so ist der Restperoxidgehalt im Vulkanisat ebenfalls hoher als beim Einsatz
geringerer Mengen. Vorteil des Einsatzes von Coaktivatoren bietet die Reduzierung des Per-
oxid-Gehaltes bei gleichbleibender Vernetzungsdichte. Somit sind die Restgehalte an Peroxid
geringer, was sich folglich positiv auf die Alterungsstabilitdt auswirkt.

4.6.3. Untersuchung des Umsatzverhaltens der Coaktivatoren

Die hergestellten Vulkanisate flir die Bestimmung des Restperoxidgehaltes wurden ebenfalls
direkt nach der Vulkanisation klein geschnitten und heil3 extrahiert sowie anschliefend mittels
GC-MS und ATR-FT-IR-Spektroskopie untersucht. Dabei soll qualitativ der Einbau der Coak-
tivatoren in das Netzwerk ermittelt sowie der Umsatz der Allyl-Gruppen mittels ATR-IR-
Spektroskopie bestimmt werden. Die verwendeten Methoden sowie Parameter sind dem
Kap. 3.4.5 und 3.4.6 zu entnehmen.
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In Abb. 62 sind die extrahierbaren Bestandteile gegen die Vulkanisationszeit fiir die Systeme
TAIC (A) und TAC (B) aufgetragen. Mit steigender Vulkanisationszeit nehmen die extrahier-
baren Anteile der Vulkanisate ab. Bei steigender Peroxid- und Coaktivator-Konzentration
steigen die prozentualen Werte der extrahierbaren Bestandteile an, sinken aber mit der Vulka-
nisationszeit auf ein dhnliches Niveau wie Proben mit geringen Anteilen an Peroxid- und Co-
aktivator ab. Dies bedeutet, dass der komplette Einbau der Coaktivatoren bereits nach kurzen
Reaktionszeiten erfolgen muss.
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Abb. 62: Ergebnisse der Heilextraktion: Abhéngigkeit der extrahierbaren Bestandteile von der Vulkanisations-
zeit der Systeme TAIC (A) und TAC (B) mit unterschiedlichen Peroxid- und Coaktivator-Gehalten
(Mischungen 1-3 und 1-8, Tab. 26).

Dies wird bestétigt mittels GC-MS-Analyse der Extrakte. Die Ausschnitte der Chromato-
gramme sind in Abb. 63 beispielhaft fiir alle Proben fiir die Systeme DCP2 TAIC2 und
DCP2_TAC2 in Abhingigkeit der Vulkanisationszeit dargestellt. Bereits nach einer Vulkani-
sationszeit von tyo (ca. 1,5 min) sind weder TAIC noch TAC im Extrakt detektierbar. Aus die-
sem Grund miissen die Coaktivatoren sehr schnell mit sich selbst und mit der Polymermatrix
reagieren, da diese nicht mehr mittels Heiflextraktion extrahiert werden konnten. Dies gilt flir
alle untersuchten Proben, die hier nicht weiter dargestellt werden.
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Abb. 63:  Ausschnitt der GC-MS-Chromatogramme von der Heiflextraktions-Analyse der Proben DCP2 TAIC2
(A) und DCP2_TAC2 (B) in Abhéngigkeit von der Vulkanisationszeit.
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Die Analyse mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie der heiflextrahierten Vulkanisate sowie der
Rohkautschukmischung selbst bestitigen ebenfalls den schnellen Einbau in das Polymernetz-
werk. Da diese Methode nicht so hochauflosend und empfindlich wie die GC-MS-Analyse ist,
wird ein kompletter Einbau in die Polymermatrix ab einer Vulkanisationszeit von tio beobach-
tet. Die IR-Bandenverhiltnisse in Abhingigkeit von der Vulkanisationszeit vor und nach der
HeiBlextraktion sind in Abb. 64 dargestellt. Sie belegen die zuvor ermittelten Ergebnisse. Da
nach einer so kurzen Vulkanisationszeit kein Coaktivator mehr extrahiert werden konnte, muss
der Coaktivator auch sehr schnell mit sich selbst reagieren, da in einer so kurzen Zeit vermutlich
die Anzahl an Polymerradikalen noch gering ist. Wenn der Coaktivator als vulkanisierte Do-
mine in der Polymermatrix vorliegt, ist ein Losen aus dieser nicht mehr moglich. Wie in der
Literatur [53], [56], [67] beschrieben, miissen parallele Reaktion der Coaktivatoren wie die
Addtition, also dem Grafting an die Polymerkette, und die Polymerisation mit sich selbst ab-
laufen.
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Abb. 64: IR-Bandenverhiltnis der C=N Schwingungsbande von TAC bei 1566 cm™ zur Referenz-Polymerbande
bei 2850 cm™! (CH,-Schwingung) in Abhingigkeit von der Vulkanisationszeit.

Der Umsatz der Allyl-Gruppen der Coaktivatoren konnte nicht bestimmt werden, da unter-
schiedliche IR-Banden sich tiberlagern und somit eine genaue Identifikation der C=C bzw. der
H-C=C Schwingungsbande nicht mdglich ist.

4.6.4. Einfluss des Coaktivator-Typs auf den DVR

Die Auswertung des DVR wurde nach DIN ISO 815-1 durchgefiihrt. Die Parameter der Mes-
sung sind dem Kap. 3.4.4 zu entnehmen. Die Ergebnisse der DVR-Messung in Abhéingigkeit
der unterschiedlichen Systeme sind in Abb. 65 und Abb. 66 dargestellt. Es ist kein Einfluss vom
Coaktivator-Typ oder dessen Konzentration zu beobachten. Alle Werte liegen im gegenseitigen
Fehlerbereich. Damit ist der DVR abhéngig von dem Vernetzungsgrad und den durch Peroxid
gebildeten, kurzkettigen und irreversiblen Netzknoten. Die DVR-Werte der DCP-Systeme sind
kleiner als die der DHBP-Systeme. Dies ldsst sich mittels der minimal geringeren Vernetzung
der DHBP-Systeme erkldren, weshalb der DVR-Wert zunimmt.
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Abb. 65: Druckverformungsrest der gleich vernetzten Vulkanisate sowie der Systeme mit variablen Peroxid-
bzw. Coaktivator-Gehalt aus der Tab. 26: Mischungen 1-8.

20 monofunctional
18 bifunctional

Abb. 66: Druckverformungsrest der gleich vernetzten Vulkanisate aus Tab. 27 und Tab. 28 (Mischungen 9-20)
in Abhéngigkeit vom Peroxid-Typ.

4.6.5. Charakterisierung des Alterungsverhaltens in Abhangigkeit vom
Coaktivator-Typ

Fiir die Charakterisierung des Alterungsverhaltens der gleich vernetzten Elastomere (Mischun-
gen 9-20) aus Tab. 27 und Tab. 28 werden Methoden wie die ATR-FT-IR-Spektroskopie zur
Bestimmung des Oxidationsgrades des Materials, Zugversuche zur Bestimmung der Anderung
der Materialeigenschaften und die Chemilumineszenz (CL) verwendet, mit deren Hilfe der ther-
misch-oxidative Abbau der Polymermatrix untersucht werden kann. Zuerst werden im
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Folgenden die Ergebnisse der letztgenannten Methode diskutiert. Die Parameter sowie die CL-
Messung an sich sind in Kap. 3.4.5 beschrieben. Der wahrscheinlichste Mechanismus fiir die
Chemilumineszenz bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist der Russel-Mechanismus,
der in Abb. 17, Kap. 2.5 dargestellt ist. Bei diesem entsteht durch die Disproportionierung von
Alkylperoxy-Radikalen, welche bei der Alterung bzw. Oxidation der Polymermatrix gebildet
werden, eine angeregte Carbonylspezies, die sich durch Emission eines Photons im sichtbaren
Bereich des elektromagnetischen Spektrums stabilisiert. Die Auftragung der Intensitit des emit-
tierten Lichtes in Abhédngigkeit von der Zeit ergibt die isotherme Chemilumineszenz-Kurve.
[93], [95], [108] Diese sind beispielhaft fiir alle Systeme anhand der gleich vernetzten Proben
mit DCP in Abb. 67 dargestellt.
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Abb. 67: Chemilumineszenzkurven der Vulkanisate mit gleichem Vernetzungsgrad gemessen bei einer Tempe-
ratur von 130 °C.

Durch das Anlegen einer Tangente an den linearen Teil der Messkurve wird ein Schnittpunkt
mit der Basislinie erhalten, der den OIT-Wert (engl.: Oxidation Induction Time) wiedergibt.
Dieser zeigt den Beginn der Oxidationsreaktion auf und den damit einhergehenden Anfang der
Alterung des Materials. Somit ist er als MaB fiir die oxidative Stabilitdt des untersuchenden
Materials zu sehen. Je grofler der OIT-Wert ist, desto oxidationsstabiler ist auch das Material.
Die erhaltenen OIT-Werte in Abhdngigkeit vom Peroxid-Typ sind in nachstehender Abb. 68
dargestellt. Die reinen Peroxid-Systeme weisen mit hoherem Gehalt einen niedrigen OIT-Wert
auf, dass wiederum fiir eine schnelle Oxidation des Materials spricht. Ein entscheidender Grund
ist der Restperoxidgehalt, der fiir eine stirkere Alterung bei hoheren Peroxid-Anteilen im Kaut-
schuk verantwortlich ist. [95] Die OIT-Werte der Vulkanisate mit DCP weisen einen geringeren
OIT-Wert als die DHBP-Systeme auf. Beim Vergleich der too-Vulkanisationszeiten der unter-
schiedlichen Systeme, dargestellt in Abb. 68 (B), kann festgestellt werden, dass diese fiir die
DHBP-Systeme doppelt so hoch sind wie fiir die Vulkanisate mit DCP. Demzufolge wire ein
Grund der geringere Restperoxidgehalt des DHBP, der nicht untersucht werden konnte, da die-
ses nicht UV-aktiv ist und dementsprechend nicht detektiert werden konnte. Weitere Griinde
wiren zum einen die hohere Halbwertszeit des DHBP (hohere optimale Vulkanisationstempe-
ratur gegeniiber dem DCP), wodurch der Radikalfluss langsamer als im DCP ist und folglich
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weniger Radikale pro Zeiteinheit fiir die Oxidationsreaktion zur Verfiigung stehen. Zum ande-
ren entstehen unterschiedliche Radikalspezies bei der homolytischen Spaltung der Peroxide,

die entsprechend andere Oxidationsreaktionen starten konnen.
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Abb. 68: Gemessene OIT-Werte (A) der Vulkanisate mit gleichem Vernetzungsgrad sowie die too-Zeiten (B) in
Abhingigkeit des Peroxid-Typs der untersuchten Systeme.

Vulkanisate, die TMPTMA als Coaktivator enthalten, zeigen die hdchsten OIT-Werte fiir beide
Peroxide. Nur das HTg weist mit dem DHBP als Peroxid einen noch hoheren OIT-Wert im
Vergleich zu den anderen Coaktivatoren auf. Diese Beobachtung wird ebenfalls bei der Unter-
suchung der Alterung auf die gefiillten Systeme gemacht. Das HTg zeigt bessere Alterungssta-
bilititen in Verbindung mit dem Peroxid DHBP als mit DCP (vgl. Kap. 4.7.2). Der Grund fiir
die hoheren OIT-Werte des TMPTMA liegt vermutlich in der Struktur der Netzwerkbogen. Da
TMPTMA eher zu Additionsreaktionen mit anschlieBendem Wasserstofftransfer neigt, miisste
der Doppelbindungsgehalt geringer als beim TAIC und TAC sein, wodurch die Oxidationssta-
bilitdt aufgrund mehr gesittigter Gruppen ansteigt. Auch die Struktur selbst kdnnte einen Ein-
fluss auf die Oxidation des Materials haben. Um dies abzukldren, miissen Modellsysteme mit
entsprechender Vernetzung untersucht werden, damit Riickschliisse auf die Struktur der Netz-
knoten geschlossen werden konnen. Dem Kap. 5, der Untersuchung mittels MCV, konnen wei-
tere Ergebnisse zur Struktur der inter- und intramolekularen Coaktivator-Verbindungen ent-
nommen werden, die diese Theorie zu den vorgeschlagenen, gesittigten Strukturen durch ein-
gehende Additionsreaktionen unterstiitzen werden.

Beim Vergleich der OIT-Werte mit den bestimmten Restperoxidgehalt, die fiir die gleichver-
netzten Systeme in Tab. 29 dargestellt sind, weisen die Coaktivatoren alle ein Gehalt von
< 10 % auf. Die Restgehalte an Peroxid von TMPTMA und TAC liegen im gegenseitigen
Fehlerbereich. Das bedeutet, dass der Unterschied zwischen TAC und TMPTMA in den OIT-
Werten nicht auf die Hohe des Restperoxidgehaltes zuriickgefiihrt werden kann, sondern ein
Effekt der unterschiedlich ausgebildeten Coaktivator-Netzwerkbdgen sein muss, die entspre-
chend andere Alterungsstabilititen aufweisen. Diese Feststellung wird durch die spéter
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durchgefiihrten Priifungen der Materialeigenschaften mittels Zugversuch und DMA sowie der
MCV-Studie nachgewiesen.

Tab. 29:  Ermittelter Restperoxidgehalt der nicht vernetzten Systeme der Mischungen 1-4 aus Tab. 26.

System Restperoxidgehalt / %
DCP4 16,34 £ 0,48
DCP2_TAIC6 6,07 £ 0,40
DCP2_TAC6 10,13 £ 0,47
DCP2 TMPTMAS 9,50 0,95

Um die Temperaturabhédngigkeit der Chemilumineszenzreaktion/ Oxidationsreaktion sowie die
Aktivierungsenergie dieses Prozesses zu bestimmen, wurden CL-Kurven der gleichvernetzten
Systeme in Abhédngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet. Dabei wurde sich auf die DCP-
Systeme aufgrund der langen Messzeiten beschrinkt. Beispielhaft fiir alle Systeme sind in der
nachstehenden Abb. 69 die CL-Kurven der Proben DCP4 und DCP2_TAIC6 dargestellt.
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Abb. 69: Chemilumineszenz-Kurven der Proben DCP4 und DCP2_TAICG6 bei unterschiedlichen Temperaturen.

Wie dem Graphen entnommen werden kann, verschieben sich die CL-Kurven bei Tempera-
turerh6hung in Richtung kiirzerer Zeiten. Die Oxidationsreaktionen werden durch die Tempe-
raturerh6hung verstarkt und das Gleichgewicht verschiebt sich hin zum Abbau der Polymer-
matrix. Dariiber hinaus ist zu beobachten, dass die CL-Kurven von Systemen mit Coaktivatoren
hin zu ldngeren Zeiten verschoben sind im Vergleich zur reinen Peroxid-Messreihe. Dies
konnte anhand der bestimmten OIT-Werte, die fiir die Coaktivator-Systeme hoher sind, festge-
stellt werden. Die ermittelten Intensitdtsmaxima sowie die OIT-Werte fiir alle Systeme in Ab-
hiangigkeit von der Temperatur sind in Abb. 70 dargestellt. Geméal den bereits oben gemachten
Beobachtungen, zeigt das TMPMTA-System die hochsten OIT-Werte, die mit Steigerung der
Temperatur sehr stark abnehmen. Der OIT-Wert der reinen DCP4-Probe fiir die Temperatur
140 °C konnte nicht mehr bestimmt werden. Das Material ist in kiirzester Zeit im Sauerstoff-
strom oxidiert worden.
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Abb. 70: Darstellung der maximalen Intensitdten der CL-Kurven (A) sowie der bestimmten OIT-Werte (B) in
Abhingigkeit von der Temperatur fiir die gleichvernetzen Systeme.

Fiir die Vorhersage der OIT-Werte niedrigerer Temperaturen, konnen diese durch Auftragen
des In (OIT) gegen die reziproke Temperatur erhalten werden (vgl. Abb. 71, A). Die dazuge-
horigen Steigungen der Gerade sind in Tab. 30 zusammengefasst. Die ermittelten Steigungen
quantifizieren den Zusammenhang zwischen dem Beginn der Oxidation und der Temperatur.
Sie nehmen in folgender Reihenfolge zu: TAC < TAIC < TMPTMA < HTg < DCP. Dadurch
werden die Anderungen des OIT-Wertes und somit der Beginn der Oxidation in Abhingigkeit

der Temperatur deutlich.
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Abb. 71: Darstellung der Vorhersage des OIT-Wertes in Abhédngigkeit der Temperatur (A) sowie die ermittelten
Aktivierungsenergien der Chemilumineszenzreaktion (B) fiir die gleichvernetzten Systeme.

Tab. 30:  Steigungen der linearen Regressionen der Auftragung In (OIT) gegen 1/T in Abb. 71.

System Steigung R?
DCP4 24434 0,9927
DCP2 TAIC6 17996 1
DCP2 TAC6 17683 0,9947
DCP2 TMPTMAS 19193 0,9954
DCP2 HTgb6 20746 0,9954
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Fiir das TMPTMA sinkt der OIT-Wert am stérksten ab und erreicht bei hohen Temperaturen
das gleiche Niveau wie die Vulkanisate der anderen Coaktivatoren. Entsprechend hoher liegt
auch der Wert der Steigung.

Die Aktivierungsenergien der Chemilumineszenzreaktion, dargestellt in Abb. 71 (B), zeigen
keine Auffilligkeiten. Wie bereits aus den Verldaufen des OIT-Wertes deutlich wurde, zeigt das
Vulkanisat vernetzt mit TMPTMA die hochste Aktivierungsenergie. Somit liegt der Beginn der
Oxidationsreaktion der DCP2_ TMPTMAS8-Probe am spédtesten. Zusammengefasst geben die
CL-Untersuchungen den Beginn der Oxidation des Materials wieder. Durch geringeren Per-
oxid-Gehalt und das Hinzufiigen von Coaktivatoren kann dieser weiter nach hinten verschoben
werden. Aufschluss iiber die Anderungen der Eigenschaften des Materials sowie der Tempera-
turstabilitit gibt diese Methode nicht wieder. Dafiir werden folgende Alterungsuntersuchungen
der verwendeten Materialien mit gleichem Vernetzungsgrad durchgefiihrt. Diese werden zei-
gen, dass das gealterte Vulkanisat mit TMPTMA im Vergleich zur ungealterten Referenz die
starksten Verdnderungen der Eigenschaften wie Reil3festigkeit und Reildehnung aufweist, ob-
wohl der OIT-Wert des TMPTMA-Vulkanisats am hochsten ist.

Fiir die Untersuchung der thermisch-oxidativen Alterung auf die gleichvernetzten Vulkanisate
(Mischungen 9-20) wurden S2-Zugstébe aus den 2 mm-Elastomerplatten gestanzt und im Um-
luftwérmeschrank bei einer Temperatur von 130 °C fiir bestimmte Zeiten (0, 2, 8, 16, 24, 48,
72 und 168 h) unter Luft gelagert. Sie wurden mit einem Baumwollfaden am Gitterrost befes-
tigt, so dass diese keinen Kontakt zu Metalloberflichen aufgrund katalytischer Prozesse haben.
Nach entsprechender Alterungszeit wurden die S2-Zugstidbe aus dem Ofen geholt und bei
Raumtemperatur gelagert. AnschlieBend wurden die Proben zeitnah mittels ATR-FT-IR-Spekt-
roskopie und Zugversuchen untersucht. In Abb. 72 sind beispielhaft fiir das DCP-System die
Bilder der gealterten S2-Zugstdbe der Versuchsreihe mit DCP4 (A) und DCP2_TAIC6 (B) dar-
gestellt.
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Abb. 72: Bilder der DCP4 (A) und DCP2-TAIC6 (B) S2-Zugstébe in Abhédngigkeit von der Alterungszeit von

links nach rechts: 0 h bis 168 h, gealtert bei 130 °C.

In der folgenden Abb. 73 sind die Aufnahmen der S2-Zugstibe beispielhaft fiir das DHBP-
System der Proben DHBP3 (A) und DHBP1_ TAICG6 (B) in Abhéngigkeit von der Alterungszeit
dargestellt.
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Abb. 73:  Bilder der DHBP3 (A) und DHBP1 TAIC6 (B) S2-Zugstibe in Abhdngigkeit von der Alterungszeit
von links nach rechts: 0 h bis 168 h, gealtert bei 130 °C.

|

Die S2-Zugstibe Zugstébe vergilben mit fortschreitender Alterungszeit. Weiterhin ist auffallig,
dass die Rénder der Proben mit Coaktivator fiir beide Peroxide iiber die gesamte Alterungszeit
scharf ausgebildet sind. Hingegen weisen die Rdnder der S2-Zugstéibe der reinen Peroxide keine
scharfen Kanten auf. Diese werden mit steigender Alterungszeit runder. Sie verdndern die Form
aufgrund der Oxidationsprozesse. Um die Verdnderungen der Materialien quantitativ zu be-
schreiben, wurde eine Klassifizierung zur Beschreibung der Materialdnderungen nach der Ar-
beit von Klotz [95] erstellt (vgl. Tab. 31). Diese sind in Abhéngigkeit von der Alterungszeit in
Abb. 74 dargestellt.
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Abb. 74: Quantifizierte Verdnderungen des Materials fiir das gleich vernetzte DCP-System (A) und DHBP-Sys-
tem (B) in Abhéngigkeit von der Alterungszeit.

Tab. 31: Klassifizierung der Anderung der Materialeigenschaften.

Nummer der Klassifizierung Anderung im Material

3 sprode

2 leicht sprode

1 Beginn sprode zu werden / leicht klebrig
0 keine Anderungen

-1 sehr leicht klebrig

-2 leicht klebrig

-3 klebrig

-4 stark klebrig
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Wie fiir beide Peroxid-Systeme zu beobachten ist, nimmt die Klebrigkeit der Proben bis zu
einem maximalen Wert zu. Mit fortschreitender Alterung ist der beginnende Prozess der Ver-
sprodung der Materialien zu beobachten. Die grofite Klebrigkeit zeigen die Vulkanisate ver-
netzt mit reinem Peroxid. Der Grund sind die gegenldufigen Alterungsprozesse, die zum einen
zu einer Versprodung der Vulkanisate durch Oxidation und Nachvernetzung fiihren, zum ande-
ren zu einer Erweichung des Materials durch z. B. Kettespaltung (Erniedrigung der Vernet-
zungsdichte) fithren. [94], [95], [112] Proben, die Coaktivator enthalten, zeigen eine spétere
und nicht zu starke Erweichung des Materials. Bei fortschreitender Alterung weisen sie hohere
Versprodungsgrade als die reinen Peroxide auf, was fiir eine stirkere Nachvernetzung des Ma-
terials spricht. Diese Beobachtung geht einher mit den Ergebnissen der ATR-FT-IR-Spektro-
skopie zur Bestimmung des Oxidationsgrades der Vulkanisate. In Abb. 75 sind die Bandenver-
hiltnisse der C=0 zur CH3/CH>-Schwingungsbande in Abhéngigkeit von der Alterungszeit dar-
gestellt. Die mit Coaktivatoren gleichvernetzten Vulkanisate (bis auf HTg) zeigen eine stirkere
Zunahme der Carbonyl-Schwingungsbande mit ansteigender Alterungszeit im Vergleich zu den
rein peroxidisch und mit HTg vernetzten Elastomere. Dabei weisen TMPTMA und TA(I)C die
grofiten IR-Bandenverhéltnisse bei einer Alterungszeit von 168 h auf. Somit werden diese Ma-
terialien am stdrksten oxidiert.
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Abb. 75:  ATR-FT-IR-Bandenverhiltnisse von der C=O Schwingungsbande bei 1712 ¢cm™! zur Polymer-Refe-

renzbande bei 2852 cm! fiir die gleichvernetzten Systeme mit DCP (A) und DHBP (B) in Abhingigkeit
von der Alterungszeit. (Messung wurde nur an der Oberflédche der Proben durchgefiihrt.)

Ein Unterschied der IR-Bandenverhiltnisse zwischen den Peroxid-Typen ist nicht zu verzeich-
nen. Somit muss der DLO-Effekt (engl.: Diffusion Limited Oxidation) bei Materialien vernetzt
mit reinem Peroxid starker ausgeprigt sein, da diese Systeme eine geringere Aufnahme an Sau-
erstoff in Form des Oxidationsproduktes (= Carbonyl-Gruppe) aufweisen. Es bildet sich durch
die Oxidation eine hartere Oberflachenschicht aus, die fiir eine langsamere Diffusion von Sau-
erstoff in das Material verantwortlich ist, was wiederum fiir diese Theorie spricht. Die Messun-
gen mittels Mikro-Indentor sowie die dynamisch-mechanische Analyse der gefiillten ENB-
EPDM-Systeme mit gleichem Vernetzungsgrad in Kap. 4.7.2 bestétigen dies.
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Die Ergebnisse der Zugversuche in Abhéngigkeit von der Alterungszeit sind in Abb. 76 darge-
stellt. Wie erwartet sinkt die Reifestigkeit mit der Alterungszeit fiir beide Peroxid-Systeme.
Nach 168 h Alterung unter Luftatmosphére bei 130 °C weisen alle Proben die gleichen Reif3-
festigkeiten auf. Die ReiBdehnungen des DCP-Systems in Abb. 76 (B) zeigen ein Maximum
der ReiBdehnung nach einer Alterungszeit von 16 h. Somit ist ein Erweichen des Materials zu
verzeichnen, dass sich auf die erwdhnten Abbauprozesse durch Kettenspaltungen zurtickfiihren
lasst. Die Beobachtungen aus der Abb. 74, dass die Proben hohe Klebrigkeiten aufweisen, be-
stitigen dies. Es miissen freie Kettenenden aufgrund von Kettenspaltungen vorliegen, die diese
Klebrigkeit verursachen. Die Reildehnungen des DHBP-Systems weisen unterschiedliche Ma-
xima auf. Das Vulkanisat mit TAIC zeigt ein Maximum der Dehnung bei 8§ h. TAC und
TMPTMA weisen ein Plateau im Bereich von 0 bis 8 h auf und danach sinkt die Reildehnung
stetig ab. Die HTg-Probe vernetzt mit DHBP besitzt einen konstanten Reildehnungswert bis
zur Alterung von 24 h. Erst danach sinkt die ReiBdehnung ab.
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Abb. 76: Bestimmte Reillfestigkeit (A) und Reildehnung (B) der gealterten gleichvernetzten Materialien fiir die
Systeme DCP und DHBP in Abhéingigkeit der Alterungszeit.
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Bei dem Vergleich der Reildehnungen der gleichvernetzten Systeme bei 0 h, zeigt sich der
Einfluss der Coaktivatoren auf die Struktur der Netzwerkbogen wie sie im Kap. 4.2 und Kap.
4.4 bereits nachgewiesen wurde. Fiir beide Peroxide ergibt sich folgende Reihung der Rei3deh-
nungswerte in aufsteigender Reihenfolge: TAIC < TAC < TMPTMA < HTg. TMPTMA und
HTg miissen aus diesem Grund ldngere Netzbogen zwischen den Polymerketten autbauen, da
die Dehnungen bei gleicher Vernetzungsdichte erhoht sind. Auch der Unterschied zwischen
TAIC und TAC liegt begriindet in der Polymerisation mit sich selbst. TAIC neigt stiarker zu
inter-/intramolekularen Cyclisierungsreaktionen [68], [71] und bildet daher ein rigideres Netz-
werk als TAC und die anderen Coaktivatoren aus. (vgl. Kap. 4.4.3) Ein weiterer Grund fiir die
Polymerisation von langerkettigen Netzwerken ist die unterschiedliche Loslichkeit der Coakti-
vatoren im ENB-EPDM. TMPTMA weist eine schlechtere Loslichkeit auf und demzufolge
werden vermutlich Coaktivator-Doménen ausgebildet, in denen die Polymerisation mit sich
selbst stattfindet. Die GroBe solcher Coaktivator-Dominen betrigt fiir ein System: EPM ver-
netzt mit DCP und TriEDMA kleiner als 2 pm und wurde in der Arbeit von Dikland [53] mittels
AFM-Analysen nachgewiesen.

4.7. Alterungsverhalten gefiillter ENB-EPDM-Systeme mit gleicher
Vernetzungsdichte

Aufgrund der geringen ReiBfestigkeiten und ReiBdehnungen der ungefiillten ENB-EPDM-Vul-
kanisate sowie um den Einfluss eines Fiillstoffs auf die gleichvernetzten Systeme zu untersu-
chen, wurden Mischungen hergestellt, die nach einem anwendungsorientierten Rezept gemischt
wurden. Damit der gleiche Gehalt und die gleiche Verteilung des Fiillstoffes N550 (mittelakti-
ver Ruf}) in allen Mischungen gewéhrleistet ist, wurde ein Masterbatch mit 50 phr N550 und
0,5 phr PEG 4000 (Polyethylenglykol) hergestellt. Im Anschluss wurden nach den Rezepten,
die in Tab. 32 (DCP) und Tab. 33 (DHBP) aufgefiihrt sind, die einzelnen Mischungen vulkani-
siert (Ergebnisse der Rheometermessung: Anhang 8.1, Tab. 61). Um den Einfluss des Restper-
oxid-Gehaltes moglichst gering zu halten und die Probekorper unter praxisnahen Bedingungen
zu testen, wurden diese getempert (vgl. Kap. 3.4.5). Auch wurde der gleiche Vernetzungsgrad
eingestellt um den reinen Einfluss der unterschiedlich ausgebildeten Netzwerkstrukturen durch
die Coaktivatoren untersuchen zu kénnen.

Tab. 32:  Rezepte der mit N550 gefiillten, gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme mit DCP.

Mischung 1 2 3 4 5 6
/ phr / phr / phr / phr / phr / phr

Masterbatch 150 150 150 150 150 150
DCP 3,03 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02
TAIC -- 6,06 -- -- 2,02 --
TAC -- -- 6,06 -- -- --
TMPTMA, 95 % -- -- -- 11,42 -- --
HTg -- -- -- -- -- 8,61
Name DCP3 DCP2 DCP2 DCP2 DCP2 DCP2

TAIC6  TAC6 TMPTMA8 TAIC2  HTg6
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Tab. 33:  Rezepte der mit N550 gefiillten, gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme mit DHBP.

Mischung 7 8 9 10 11 12

/ phr / phr / phr / phr / phr / phr
Masterbatch 150 150 150 150 150 150
DHBP 2,34 1,16 1,16 1,16 1,16 1,16
TAIC -- 6,06 -- -- 2,02 --
TAC -- -- 6,06 -- -- --
TMPTMA, 95 % -- -- -- 11,42 -- --
HTg -- -- -- -- -- 8,61
Name DHBP2  DHBP2  DHBP2  DHBP2  DHBP2  DHBP2_

TAIC6 TAC6 TMPTMAS TAIC2 HTg6

Da das HTg eine hohere Molekularmasse besitzt und nicht in so hohen Konzentrationen wie
die anderen Coaktivatoren eingesetzt werden konnte, wurden zum Vergleich Proben mit TAIC
(Mischung 5 und 6) hergestellt, die den gleichen Vernetzungsgrad wie die Systeme mit HTg
(Mischung 6 und 12) besitzen. Wie in Kap. 3.4.5 beschrieben ist, wurde die Alterung in einem
Umluftwarmeschrank bei 150 °C fiir 7 und 14 Tage (d) unter Luftatmosphire durchgefiihrt. Die
langen Zeiten sowie die hohe Temperatur wurden ausgewéhlt, damit es zu einer vollstindigen
Oxidation und starken Verdanderungen im Material kommt, um den Einfluss des Coaktivator-
Typs eindeutig identifizieren zu kénnen.

4.7.1. Untersuchungen der Netzbogendichte in Abhangigkeit des Coakti-
vator-Typs und der Alterungszeit

Zur Uberpriifung, ob die gleichen Vernetzungsdichten eingestellt werden konnten, wurden die
Vulkanisate der Mischungen 1-12 aus der Tab. 32 und der Tab. 33 mittels Rheometer (A),
Gleichgewichtsquellung (B) und NMR-Relaxationszeitmessung (C) untersucht. Die Ergebnisse
sind in Abb. 77 dargestellt. Wie daraus zu sehen ist, weisen die Systeme mit DCP/ DHBP,
TAIC, TAC und TMPTMA (Mischungen 1-4 und 7-10) dhnliche Vernetzungsdichten auf, wo-
bei die DHBP-Systeme etwas kleinere Vernetzungsdichten gegeniiber den DCP-Systemen zei-
gen. Die Radikalkonzentration von DHBP (Hilfte der Stoffmenge an DCP) ist aufgrund der
Bifunktionalitét die gleiche wie bei DCP. Trotzdem sind die Vernetzungsgrade geringer, was
auf keine 1:1 Umsetzung zuriickgefiihrt werden kann. Fiir den Vergleich der Systeme ist dies
aber nicht relevant und kann somit vernachlissigt werden. Es sollte jedoch vermerkt werden,
dass die DHBP-Systeme geringer vernetzt sind, wenn der Vergleich der Materialeigenschaften
diskutiert wird. Die Mischungen 1-4 und 7-10 bilden die hoch vernetzten Systeme. Die niedrig
vernetzten Systeme sind die Mischung 5-6 und 11-12. Hier wurde der gleiche Vernetzungsgrad
von TAIC zu HTg eingestellt um diese miteinander vergleichen zu kénnen.

Die Quellungs- und NMR-Analysen aus Abb. 77 bestdtigen diese Ergebnisse. Auffillig sind
die Werte der relativen Vernetzungsdichte fiir die Vulkanisate mit TMPTMA. Bei beiden Per-
oxiden weisen diese gleiche bzw. leicht kleinere Werte auf, wahrend die TMPTMA-Systeme
die hochsten Drehmomentdifferenzen der Coaktivatoren besitzen. Ein Grund hierfiir wére ein
Verstiarkungseffekt durch die Ausbildung von gréfleren Coaktivator-Doméinen von TMPTMA.
Wie bereits nachgewiesen werden konnte, ist die Loslichkeit von TMPTMA in EPDM am
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geringsten im Vergleich zu TAIC und TAC. Dieses polymerisiert in den Doménen und bildet
auf diese Weise lingere Netzwerkbogen aus (vgl. Kap. 4.4.3). Das wiirde auch die hoheren
ReiBdehnungen sowie die erhdhten Protonenbeweglichkeiten nachgewiesen mittels NMR-
Messung (hohere T>i-Relaxationszeit) erkliren.
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Abb. 77:  Darstellung der Drehmomentdifferenzen (A), des Quellungsgrades (B) und der T,;-Relaxationszeit der
gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme in Abhdngigkeit des Peroxid-Typs mit DCP und DHBP.

Dartiber hinaus kann fiir alle Systeme anhand der Gleichgewichtsquellung gezeigt werden, dass
das Tempern der Materialien flir ein Absinken der relativen Vernetzungsdichten verantwortlich
ist. Somit findet bereits ein Abbau der Vernetzungsdichte durch den Temperprozess (Alterung
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unter O2-Einfluss) statt. Bei Betrachtung der relative Vernetzungsdichte in Abhéngigkeit von
der Alterungszeit in Abb. 78 ist zu vermerken, dass fiir alle Systeme (auBler DCP) mit hoherer
Lagerungszeit im Umluftwérmeschrank die Vernetzungsdichte zunimmt und bei der ldngsten
Alterungszeit von 14 d den grofSten Wert aufweist. Nur DCP3 zeigt ein Sinken der Vernet-
zungsdichte bei 7 d Lagerung, was auf weitere Kettenspaltungsreaktionen zuriick zu fiihren ist.
AnschlieBend steigt der Vernetzungsgrad stark an, welches die einsetzende Nachvernetzung
wiedergibt. [112] Bei Vergleich der beiden Peroxid-Typen kann eine niedrigere Vernetzungs-
dichte auch mit fortschreitender Alterung des DHBP-Systems gegeniiber den Vulkanisaten mit
DCP beobachtet werden. Wie die Verdnderung der Vernetzungsdichte Einfluss auf die Materi-
aleigenschaften nimmt, wird weiter unten im Text diskutiert und ist diesem zu entnehmen.
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Abb. 78: Verdnderung der relativen Vernetzungsdichten v, mit der Alterungszeit fiir die gleichvernetzten Sys-
teme mit DCP (A) und DHBP (B).

Die T»1-Relaxationszeiten der gleichvernetzten Systeme sind in der nachfolgenden Abb. 79 zu-
sammengefasst worden. Sie bestétigen die Beobachtungen der Quellungsanalyse, dass mit fort-
schreitender Alterung die Vernetzungsdichte zunimmt, was sich in einem Sinken der T»i-Zeiten
duBert.
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Abb. 79:  Verdnderungen der T»i-Relaxationszeiten mit der Alterungszeit fiir die gleichvernetzten Systeme mit
DCP (A) und DHBP (B).



EPDM: Ergebnisse und Diskussion Seite | 111

Die Tax-Relaxationszeitwerte, die die Beweglichkeit der Kettenenden wiedergeben, zeigen
ebenfalls ein Absinken mit der Alterungszeit (vgl. Abb. 80, A).
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Abb. 80: Verdnderungen der Tx-Relaxationszeiten (A) sowie der Anteil der T22-Fits (B) in Abhéngigkeit von
der Alterungszeit fiir die gleichvernetzten Systeme mit DCP und DHBP.

Bei Betrachtung des Anteils des T2»-Fits an der Relaxationszeitkurve in Abb. 80 (B) fallt auf,
dass dieser mit zunehmender Alterungszeit ebenfalls ansteigt. Das wiirde fiir eine hohere An-
zahl an beweglichen Kettenenden sprechen. Die Nachvernetzung konnte aber bereits nachge-
wiesen werden und wird durch die Abnahme der T22-Werte bestitigt. Somit spiegelt vermutlich
der zunehmende Anteil des T2»-Fits die Kettenspaltung in der Polymerkette wider, die meist an
den Propylen-Gruppen stattfindet. Dieses Ergebnis wurde auch in den Untersuchungen des
EPM in Kap. 4.3 gefunden.

4.7.2. Einfluss der Alterung auf die Materialeigenschaften gefiillter Sys-
teme

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Alterung auf die Materialeigenschaften der gefiillten,
gleichvernetzten Vulkanisate in Abhéngigkeit des Coaktivator-Typs und somit der unterschied-
lich ausgebildeten Netzwerkstruktur untersucht werden. Die Ergebnisse der Shore A-Hértemes-
sung weisen keine Auffilligkeiten auf und werden deshalb nicht weiter besprochen. Die Ergeb-
nisse sind im Anhang 8.1 in Abb. 136 dargestellt. Die DVR-Werte ermittelt nach DIN ISO 815-
1, dargestellt in Abb. 81, zeigen fiir beide Peroxid-Typen die gleichen Trends fiir die
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Vulkanisate mit Coaktivator. Wie bereits bei den Ergebnissen der ungefiillten Systeme beo-
bachtet werden konnte, ist der DVR unabhéngig von der Coaktivator-Konzentration. Der Co-

aktivator-Typ selbst nimmt sehr wenig Einfluss wie anhand der Ergebnisse gezeigt werden
kann.
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Abb. 81: Ergebnisse des Druckverformungsrestes der gefiillten, gleichvernetzten Vulkanisate mit DCP (A) und
DHBP (B).

Die ReiBfestigkeitswerte (A) sowie deren Anderung in Prozent (B) in Abhiingigkeit von der
Alterungszeit sind in Abb. 82 dargestellt. Die dazugehdrigen Zugdehnungskurven sind im An-
hang 8.1, Abb. 138, zu finden. Wie erwartet nehmen die Reil3festigkeiten aller Systeme fiir
beide Peroxid-Typen mit steigender Alterungszeit ab. Dabei zeigt das Vulkanisat
DHBP1_ TAIC6 signifikante Unterschiede in der Reifestigkeit bei hoheren Alterungszeiten.
Die DCP2_TAIC6-Probe ist geringfiigig hoher vernetzt, weist aber niedrigere Reififestigkeiten
auf. Die Anderung der ReiBfestigkeit im Vergleich zum ungealterten Material sind in den Vul-
kanisaten mit TMPTMA im Vergleich zu den anderen hoch vernetzten Coaktivator-Systemen
am hochsten. Wie bei den folgenden Analysen gezeigt wird, weisen diese die geringste Alte-
rungsstabilitdt auf. Weiterhin kann in den niedrig vernetzten Systemen (DCP2/DHBP1_TAIC2
und DCP2/DHBP1 HTg6) eine hohere Reillfestigkeit des HTg beobachtet werden. Diese
nimmt aber mit der Alterungszeit stark ab und sinkt auf das Niveau der Werte der TAIC2-
Proben ab. Der Vergleich zwischen den Peroxiden der Vulkanisate mit HTg zeigt, dass die
Anderung in der ReiBfestigkeit (vgl. Abb. 82, B) bei Verwendung von DHBP als Peroxid ge-
ringer sind als beim dquivalenten DCP-System. Demzufolge finden bei Verwendung des bi-
funktionellen Peroxids in Verbindung mit HTg andere Alterungsreaktionen aufgrund der un-
terschiedlich gebildeten Radikalspezies statt, weshalb das HTg-Vulkanisat eine groere Alte-
rungsstabilitdt zeigt. Bestétigt wird dieses Verhalten durch die dynamisch-mechanische Ana-
lyse, deren Ergebnissen spiter diskutiert werden.
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Abb. 82: Ergebnisse der ReiBfestigkeit (A) sowie die Anderung der ReiBfestigkeit in % (B) bezogen auf die
Werte des nicht gealterten Vulkanisat (0 d) der ENB-EPDM_N550-Systeme mit DCP und DHBP.
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In den ReiBdehnungswerten sowie deren Anderung bezogen auf das ungealterte Material bei
0 h, dargestellt auf der néchsten Seite in Abb. 83 A und B, spiegelt sich das gleich Verhalten
fiir die HTg-Vulkanisate wider. DHBP1 HTg6 weist im Vergleich zum dquivalent vernetzten
DCP-System hohere ReiBdehnungen auf, die bei zunehmender Alterung nicht so stark absin-
ken, wie es bei den DCP-Vulkanisaten beobachtet werden kann. Die Anderung der ReiBdeh-
nung in Prozent (B) ist fiir DHBP1 HTg6 viel kleiner als fiir DCP2 HTg6. Die Vulkanisate
mit TMPTMA zeigen hier ebenfalls wie bei der ReiBfestigkeit die groBten Anderungen der
ReiBBdehnungen mit der Alterungszeit, was fiir eine geringe Stabilitit dieser Materialien spricht.
Im Gegensatz dazu weist das Vulkanisat DHBP1_TAIC6 die geringsten Anderungen in der
ReiBBdehnung im Vergleich zu den Systemen mit selben Vernetzungsgrad. Somit muss dieses
die hochste Alterungsstabilitdt im Vergleich zu den anderen Systemen besitzen, das durch spi-
tere Analysen mittels DMA gezeigt werden kann.
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Abb. 83: Ergebnisse der ReiBfestigkeit (A) sowie die Anderung der Reidehnung in % (B) bezogen auf die
Werte des nicht gealterten Vulkanisats (0 d) der ENB-EPDM_NS550-Systeme in DCP und DHBP.

Die Ergebnisse der Weiterrei3festigkeit sind in der nachfolgenden Abb. 84 fiir das DCP- (A)
und DHBP-System (B) dargestellt. Diese nehmen mit der Temperatur ab. Signifikante Unter-
schiede zwischen den Systemen sind nicht zu beobachten.
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Abb. 84: Ergebnisse der Weiterreiflfestigkeit nach DELFT des gleichvernetzten ENB-EPDM_NS550-Systems in
Abhingigkeit von der Temperatur. Die Messung wurden von AkzoNobel durchgefiihrt.

TMPTMA weist hier im Vergleich zu den anderen Coaktivatoren mit gleichem Vernetzungs-
grad (hoch vernetztes System) die hochsten Werte auf. Ein Grund hierfiir konnen die ldngeren
Netzbdgen zwischen den Polymerketten sein, die durch Zugversuche der ungefiillten Systeme
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mit variablen Coaktivator-Gehalt (System 1, vgl. Kap. 4.4.3) nachgewiesen werden konnten.
Die hohen WeiterreiBfestigkeiten der Vulkanisate mit HTg werden vermutlich durch den Gehalt
an Silica-Partikeln verursacht. Auch der niedrige Vernetzungsgrad der Vulkanisate kann fiir
eine Steigerung der WeiterreiBfestigkeit verantwortlich sein.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse der ungealterten
(0 h) und der gealterten Vulkanisate (14 d) diskutiert, da hier der Unterschied der Materialei-
genschaften am deutlichsten zu beobachten ist.
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Abb. 85: Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse von ENB-EPDM NS550-System in Abhéngigkeit
von den Alterungsstufen 0 d und 14 d fiir die hoch vernetzten Systeme mit DCP (A) und DHBP (B).

Die Abb. 85 zeigt das Speichermodul G’ sowie das Verlustmodul G’ in Abhéngigkeit von der
Alterungszeit fiir die Systeme DCP (A) und DHBP (B). Wie zu erkennen ist, steigt die Steifig-
keit der Systeme mit der Alterungszeit an. Die Anderungen der Steifigkeit, speziell bei Betrach-
tung des Speichermoduls, des DCP- sowie des DHBP-Systems sind am geringsten ausgepragt
bei Vulkanisaten mit TAIC. Dies bestitigt die Ergebnisse aus den Zugversuchen, dass die Pro-
ben mit TAIC die hochsten Alterungsstabilititen besitzen. Die Vulkanisate mit TMPTMA wei-
sen die stirksten Anderungen des Speichermoduls im Temperaturbereich zwischen -50 °C und
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-10 °C auf, womit diese Ergebnisse die geringe Alterungsstabilitit der TMPTMA-Vulkanisate
ebenfalls belegen. Ein weiterer Beweis sind die ATR-FT-IR-Bandenverhéltnisse, dargestellt im
Anhang 8.1, Abb. 137, die fiir die Vulkanisate mit TMPTMA am hochsten sind und somit die
starkere Oxidation durch Zunahme der Carbonly-Bande aufzeigen. Auch der Unterschied zwi-
schen DHBP und DCP ist bei der DMA-Methode deutlich zu erkennen. DHBP zeigt dhnliche
Speichermodul-Werte wie das TAIC-System, wihrend DCP viel hohere Steifigkeiten nach 14 d
Alterung aufweist, was wiederum fiir eine hohere Alterungsstabilitidt bei Verwendung von
DHBP spricht.

Bei Betrachtung der DMA-Ergebnisse des gering vernetzten Systems mit TAIC und HTg in
Abb. 86 konnen dieselben Beobachtungen wie bei den Ergebnissen der Zugversuche gemacht

werden.
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Abb. 86: Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse von ENB-EPDM_N550-System in Abhéngigkeit

von den Alterungsstufen 0 d und 14 d fiir die niedrig vernetzten Systeme mit DCP (A) und DHBP (B).

Das Vulkanisat mit HTg und DHBP weist geringere Speichermodulwerte nach 14 d Alterung
im Vergleich zum DCP2_ HTg6-Vulkanisat auf und bestétigt damit die hohere Alterungsstabi-
litit bei Verwendung von DHBP als Peroxid. Die Anderungen in der Vernetzungsdichte
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bezogen auf die ungealterten Vulkanisate (Anhang 8.1, Abb. 139) sind bei Proben mit
TMPTMA fiir beide Peroxid-Typen am hochsten und fir DHBP1 HTg6 kleiner als fiir
DCP2_HTg6 und belegen damit ebenfalls das zuvor beobachtete Verhalten.

Bei der DMA werden die Anderungen der Materialeigenschaften durch die Temperaturinde-
rung gemessen, die wiederum nach dem Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip bestimmten
Frequenzen entsprechen. Somit kann als weitere Methode die NMR-Spektroskopie herangezo-
gen werden, die ebenfalls Materialeigenschaften wie die Beweglichkeiten im System frequenz-
abhingig messen kann. Die Graphen der NMR-Relaxationszeitkurven werden im Anhang 8.1
fiir das hoch (Abb. 140) sowie fiir das niedrig vernetzte System (Abb. 141) dargestellt. Sie
zeigen die gleichen Verhéltnisse und Verldufe wie die dynamisch-mechanische Analyse und
beweisen den gegebenen Sachverhalt. Aus diesem Grund sind diese im Anhang aufgefiihrt und
werden an dieser Stelle nicht weiter besprochen.

Um auszuschlieBen, dass weitere Effekte wie der DLO-Effekt das Materialverhalten beeinflus-
sen, wurden die 2 mm-Streifenprobenkdrper aus den vorherigen Messungen so geschnitten,
dass von beiden Seiten eine Dicke von 0,5 mm abgetragen wurde, so dass die Streifenproben-
korper nach dem Schnitt eine Dicke von ca. 1 mm aufwiesen. Diese wurden erneut mit der
DMA untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 87 fiir das DCP- (A) und das DHBP-System (B)
dargestellt.
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Abb. 87:  Speichermodul der ENB-EPDM_N550-Systeme mit DCP (A) und DHBP (B) nach 14 d Alterung in
Abhéangigkeit von der Temperatur. Proben mit der Zahl 1 entsprechen den Probestreifenkdrper, deren
Oberfldachen abgetragen und auf 1 mm Dicke geschnitten wurden.

Sie zeigen, dass auch nach Entfernung der oxidierten Schicht, welches mittels der ATR-FT-IR-
Spektroskopie belegt werden konnte, die TMPTMA-Proben die grofiten Steifigkeiten aufwei-
sen. Fiir die Systeme DHBP3, DCP2/DHBP1_TAIC6 und DCP2 TACS6 liegen die erhaltenen
Messkurven iiber denen der ungeschnittenen Streifenprobekorpern. Damit ist bewiesen, dass
der Effekt von der Vernetzungsdichte sowie der ausgebildeten Coaktivator-Netzwerke auf die
dynamisch-mechanischen Eigenschaften aufgrund unterschiedlich stattfindender Alterungspro-
zesse und -stabilitdten herriihrt.
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Die Ergebnisse der Mikro-Indentormessung aus Abb. 88 belegen ebenfalls die Ergebnisse der
DMA-Messungen der 1 mm geschnittenen Streifenprobekdrper.
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Darstellung der Ergebnisse aus der Mikro-Indentormessung der gleichvernetzten ENB-EPDM_NS550-

Proben in Abhéngigkeit von der Alterungszeit 0 d und 14 d. Gemessen wurde die Mikrohérte {iber den
Probenquerschnitt. Mittels Glanzschnitt wurden die Probenoberflichen prépariert.
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4.8. Zusammenfassung EPDM

Das Ziel des Projektes ist einen systematischen Beitrag zum Verstdndnis der Vernetzung von
Spezialkautschuken mit geséttigter Hauptkette wie EPDM mit Peroxid-Coaktivator-Systemen
unter qualitativen und quantitativen Aspekten zu leisten. Die stabile Vernetzung solcher Kaut-
schuktypen wird mittels Peroxide erreicht. Aufgrund nachteiliger Eigenschaften der Vulkani-
sate wie geringe Vernetzungseffizienz, geringe Elastizitdt und hohe Emissionen sollen zur Op-
timierung verschiedene Kombinationen von Peroxiden mit geeigneten Coaktivatoren eingesetzt
werden. Teilziele liegen in der Erarbeitung umfassender Kenntnisse zu den Reaktionsmecha-
nismen, den Kinetiken, den Loslichkeiten in der Polymermatrix und den Vernetzungseftizien-
zen von Coaktivatoren in Verbindung mit Peroxiden unterschiedlicher Funktionalititen. Dabei
spielen die ausgebildeten Netzknotenstrukturen eine entscheidende Rolle — die durch den Co-
aktivator-Typ bestimmt werden — und entsprechenden Einfluss auf die Materialeigenschaften
nehmen. Eine umfassende Systematik zu den o. a. Aspekten fehlt teilweise und ist somit weiter
zu entwickeln.

Um den Einfluss des Coaktivator- und Peroxid-Typs zu untersuchen wurden unterschiedliche
Konzentrationsreihen eingesetzt, in denen entweder die Konzentrationen gegensitzlich erhdht
wurden oder die Konzentration einer Vernetzungskomponente (Peroxid oder Coaktivator) va-
riiert, wiahrend die Andere konstant gehalten wurde. Als Vergleich wurden ebenfalls Vulkani-
sate mit reinen Peroxiden hergestellt. Die Ermittlung der Vernetzungsdichten dieser Vulkani-
sate wurden mittels Rheometer, Gleichgewichtsquellung und NMR-Relaxationszeitmessung
durchgefiihrt. Dabei ergaben sich folgende Reihungen der Vernetzungseffizienzen:

Reine Peroxide: DHBP > DCP > TTTP (Funktionalitét: di > mono > tri)
Coaktivatoren: TAIC > TMPTMA > TAC > HTg (fiir DCP und DHBP)

Beim Vergleich der Methoden, ergeben sich dhnliche Verhéltnisse und Verldufe der Vernet-
zungseffizienzen, die somit die Ergebnisse gegenseitig bestatigen. Nur die NMR-Relaxations-
zeitmessung zeigt bei Einsatz hoherer Coaktivator-Konzentrationen gro3ere Abweichungen.
Obwohl der Vernetzungsgrad ansteigt, bleibt die T>-Relaxationszeit konstant. Ein Grund fiir
diese Beobachtung ist die hohere Beweglichkeit im System durch die verdnderte Netzknoten-
struktur der Coaktivatoren, die durch weitere Analysen belegt werden konnte.

Der Einfluss der Radikalspezies, die durch die homolytische Spaltung der Peroxide entstehen,
auf das Vernetzungsverhalten konnte ebenfalls gezeigt werden. Die Konzentration von hoher
funktionellen Peroxiden wie DHBP erzeugt eine groere Anzahl an Radikalen, die folglich zu
einer hoheren Vernetzungsdichte bei geringerem Gehalt beitragen. Zu hohe Konzentrationen
sorgen fiir die Verlagerung des Gleichgewichtes hin zu Reaktionen, die entgegen der Vernet-
zungsreaktion wirken, wenn nicht sogar zum Abbau des Netzwerkes bzw. des Polymeren bei-
tragen. Ein weiterer Einflussfaktor ist die beim Zerfall entstehende Radikalspezies. Diese muss
eine entsprechend hohe Energie aufweisen um H-Abstraktionsreaktionen durchfiihren zu kon-
nen. Im Beispiel von TTTP werden neben Methyl- auch Ethyl-Radikale erzeugt, die eine zu
geringe Energie fiir die Abspaltung von Protonen ungesittigter Kohlenwasserstoffe
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besitzen [24]. Diese konnen erst zur Vernetzung beitragen durch das Verwenden von Coakti-
vatoren, die in der Lage sind mit diesen Ethyl-Radikalen unter Abstraktions- oder Additionsre-
aktionen resonanzstabilisierte Radikale zu bilden, die wiederum erst dann fiir weitere Vernet-
zungsreaktionen zur Verfiigung stehen. Vulkanisate mit TAIC und TAC weisen hier die groten
Vernetzungsdichten in Verbindung mit TTTP im Vergleich zu den anderen Coaktivatoren auf.

Anhand der Konzentrationsreihen mit konstantem Peroxid und variablen Coaktivator-Gehalt
konnte der Einfluss der Konzentration sowie des Coaktivator-Typs auf die Vernetzungsdichte
und -effizienz nachgewiesen werden. Bei Einsatz von kleinen Mengen Peroxid und héheren
Coaktivator-Konzentrationen konnen hohe Vernetzungsdichten bei gleichbleibender Reif3fes-
tigkeit und ReiBdehnung, die mit Coaktivatoren wie TMPTMA oder HTg sogar gesteigert wer-
den konnte, hergestellt werden. Die Ergebnisse der Zugversuche bestitigen das beschriebene
Verhalten. Dariiber hinaus konnte an Vulkanisaten mit hoherem Coaktivator-Gehalt und glei-
cher Vernetzungsdichte gezeigt werden, dass die verbesserten ReiBdehnungen abhidngig vom
Coaktivator-Typ selbst sind. Die Ergebnisse lassen Riickschliisse auf die Strukturen der Netz-
werkbdgen ziehen, die durch Coaktivatoren wie TMPTMA und HTg aufgrund von Polymeri-
sation des Coaktivators mit sich selbst langkettige Netzwerkbogen ausbilden, wihrend TAIC
und TAC eher dendritische, kiirzere und engmaschigere Netzknotenstrukturen besitzen miissen.
Ein weiterer Beleg der Ausbildung solcher Netzwerkstrukturen neben den erhohten Reifldeh-
nungen bei gleichem Vernetzungsgrad ist die ermittelte Loslichkeit der Coaktivatoren in der
Polymermatrix ENB-EPDM. Die Loslichkeit nimmt in der gezeigten Reihenfolge ab: TAC >
TAIC > TMPTMA > HT. Somit miissen grolere TMPTMA- und HT-Doménen im ENB-
EPDM aufgrund der geringeren Loslichkeit vorliegen, in denen es zu einer Reaktion zwischen
Coaktivator-/ Coaktivator-Molekiilen kommt, die dann zu einer lingeren Kette polymerisieren
und dadurch die Netzwerkbogen zwischen den Polymerketten verldngern. Der schnelle Einbau
des Coaktivators in das Netzwerk konnte ebenfalls belegt werden. Mittels Heiextraktion und
anschlieBender GC-MS-Analyse werden bereits nach der t2o-Vulkanisationszeit (ca. 1,5 min)
keine Coaktivatoren im Extrakt detektiert. Demzufolge ist der Umsatz der Coaktivatoren so
schnell, dass diese nicht nur mit erzeugten Polymerradikalen, sondern auch mit sich selbst rea-
giert haben miissen, da diese nicht mehr extrahiert werden konnten.

Unter Variation der Termonomer-Komponente des EPDM konnten die gleichen Vernetzungs-
eigenschaften mit Coaktivatoren festgestellt werden. Der Vergleich zwischen VNB und ENB
als Dien-Komponente ergab eine hohere Vernetzungsdichte des VNB-EPDM gegeniiber dem
ENB-Typ bei geringen Peroxid-Konzentrationen. Ein Grund hierfiir ist die endstdndige Dop-
pelbindung im VNB-Typ, die weniger sterisch gehindert ist und somit eine hohere Reaktivitat
in den Additionsreaktionen gegeniiber den internen Doppelbindungen aufweist [15], [20]. In-
folgedessen werden hohere Vernetzungsdichten mit geringerem Peroxid-Gehalt erreicht, was
ein groBer Vorteil des VNB-Typs ist. Weiterhin konnte ein optimales Verhéltnis von Peroxid
zu Coaktivator mittels der gegensétzlichen Konzentrationsreihe von 2(DCP):3 und von
2(DHBP):5 fiir einen maximalen Vernetzungsgrad gefunden werden.

Der Einfluss der getragerten Coaktivatoren auf die Vernetzung sowie auf die Materialeigen-
schaften wurden ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass eine bessere Verteilung
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durch die Verwendung der getragerten Coaktivatoren erreicht werden kann, was sich in einer
leicht hoheren Vernetzungsdichte dulert. Wie zu erwarten war, wurde der Verstiarkungseffekt
des Silica-Tragerstoffes durch hohere Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen ebenfalls belegt.
Aus diesem Grund wurden fiir die Analysen entsprechend auf die getrdgerten Varianten der
Coaktivatoren verzichtet, so dass keine Einfliisse auf die Materialeigenschaften bestehen.

Um den Einfluss der Peroxid-/ Coaktivator-Systeme auf den Propylen-Gehalt zu untersuchen,
wurden zwei EPM-Typen mit unterschiedlichen Propylen-Gehalt (= PP-Gehalt) verwendet. Die
Ergebnisse zeigen, dass die f-Spaltung der PP-Einheiten durch hohere Funktionalitdten der
Peroxide zunimmt. Durch den Einsatz von Coaktivatoren kann die Spaltung der PP-Einheiten
reduziert werden, dass sich wiederum in einer hdheren Vernetzungsdichte sowie verbesserten
Materialeigenschaften wie Reif3festigkeit und Reildehnung dufert.

Der Coaktivator-Typ und dessen Konzentration nehmen ebenfalls Einfluss auf die Kinetik der
Vernetzungsreaktion. Mit Hilfe des Rheometers wurde nach DIN 53529 die Umsatzgeschwin-
digkeitskonstante sowie die bendtigte Aktivierungsenergie bestimmt. Die Ergebnisse der Um-
satzgeschwindigkeitskonstanten zeigen keinen Unterschied zwischen Coaktivatoren oder dem
reinen Peroxid. Auch die Aktivierungsenergien belegen, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt von der homolytischen Spaltung des Peroxides abhéngt. Ein Einfluss des Coak-
tivator-Typs anhand der Auswertung mittels DIN-Norm (Formalkinetik) kann nicht festgestellt
werden. Die Auswirkungen des Coaktivator-Typs konnen aber mittels der Verldufe und ermit-
telten Zeiten der Rheometerkurven erfasst werden. Dabei kann festgehalten werden, dass iiber
den Coaktivator-Typ sowie tiber die Peroxid-Konzentration die Scorch-Zeit gesteuert werden
kann. Je geringer der Peroxid-Gehalt, desto linger wird die Scorch-Zeit. Je grofer der Gehalt
an Typ I Coaktivator ist, desto geringer wird die Scorch-Zeit bei gleichbleibender too-Zeit. Wei-
terhin kann tiber die Temperatur und dem Peroxid-Typ und die damit einhergehende Wahl der
optimalen Vernetzungstemperatur die too-Zeit gesteuert werden. Somit bestétigten die erzielten
Ergebnisse die Annahme der Typ I und II Coaktivatoren aus der Literatur [24], [56].

Die Untersuchungen der Systeme mit gleichem Vernetzungsgrad und unterschiedlichen Coak-
tivatoren ergaben, dass die Vernetzungsdichte einen hoheren Einfluss auf den DVR hat als der
Coaktivator selbst. So konnen durch Minimierung des Peroxid-Gehaltes bei hoherer Coaktiva-
tor-Konzentration gleiche oder hohere Vernetzungsgrade eingestellt werden, die den DVR sin-
ken lassen. Die Analyse des Restperoxidgehaltes mittels HPLC-UV der gleichvernetzten Sys-
teme zeigt, dass dieser unabhingig vom Coaktivator-Typ und -Gehalt ist. Je geringer der Ein-
satz an Peroxid ist, desto niedriger ist der Restperoxidgehalt nach der Vulkanisation. Da durch
Einsatz von Coaktivatoren die Peroxid-Konzentration reduziert werden kann, wirkt sich dies
positiv auf die Alterungsstabilitdten der Vulkanisate aus.

Die Charakterisierung des Alterungsverhaltens unter Verwendung der Chemilumineszenz-
Messung an gleichvernetzten ungefiillten Systemen zeigte eine Erhohung der OIT-Werte
(= MaB fiir die Oxidationsstabilitét) bei Einsatz von Coaktivatoren. Die hochsten OIT-Werte
wurden von Vulkanisaten mit TMPTMA erreicht. Im Gegensatz dazu, konnte bei der Untersu-
chung der dquivalenten gleichvernetzten Vulkanisate (gefiillt mit 50 phr N550), die geringste
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Alterungsstabilitit nachgewiesen werden. Mit Hilfe der Analyse mittels Quellungen, Zugver-
suche, DMA und NMR konnte gezeigt werden, dass unter thermisch-oxidativen Bedingungen
die Vulkanisate mit TAIC in Verbindung mit DHBP die hochsten Alterungsstabilititen besit-
zen, da sie die geringsten Anderungen der Materialeigenschaften in Abhéingigkeit von der Al-
terungszeit aufweisen. Die Radikalspezies der Peroxide nimmt hier ebenfalls starken Einfluss
auf die Bestdndigkeit. Die Vulkanisate mit HTg und DHBP im Vergleich zu den dquivalenten
Proben vernetzt mit DCP zeigen eine hohere Alterungsbestindigkeit. Je nach Einsatz des Co-
aktivator-Typs muss daher entschieden werden, in welcher Kombination mit welchem Peroxid
das Vulkanisat hergestellt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz von Coaktivatoren
unter Reduzierung des Peroxid-Gehaltes entsprechend gleiche bzw. hohere Vernetzungsdichten
bei gleichbleibenden Reildehnungen und verstirkten ReiBfestigkeiten sowie Spannungen bei
20 % Dehnung erreicht werden konnen. Diese sind jeweils abhingig von der Wahl des Coakti-
vator-Typs und der gewihlten Konzentration. Durch die Reduzierung des Peroxid-Gehaltes
werden die Alterungsstabilititen sowie Materialeigenschaften verbessert. Dariiber hinaus kann
durch den Coaktivator-Typ Einfluss auf die Verarbeitungsparameter wie Scorch- und too-Zeiten
genommen werden. Auch der Einfluss der Loslichkeit der Coaktivatoren in der Polymermatrix
ist entscheidender Faktor bei der Ausbildung entsprechender Netzknotenstrukturen und muss
fiir die jeweilige Anwendung angepasst werden.

4.8.1. Ausblick EPDM

Zur Fortsetzung der Untersuchung an Peroxid-/ Coaktivator-Vernetzungssystemen konnten die
genauen Netzwerkmorphologien der unterschiedlichen Coaktivatoren gleichvernetzter Systeme
und dessen strukturelle Einfliisse bestimmt werden. Mittels AFM-/ TEM-Methoden wire die
Aufklarung der Struktur der ausgebildeten Coaktivator-Domdnen moglich. Dazu kénnten Ent-
mischungsversuche und weiter Ldslichkeitsuntersuchungen durchgefiihrt werden. Anhand der
aktuellen Ergebnisse zeigte sich der Einfluss auf die Endeigenschaften der Elastomere in Hin-
blick auf die Alterungstabilitit und die Vernetzungseffizienz. Uber weitere mechanisch-dyna-
mische Messmethoden konnte der Einfluss der Doménen, die sich wie Fiillstoffe verhalten kon-
nen, in Hinblick auf die Ermiidung und Rissbildung und folglich der Einfluss auf die Lebens-
dauer untersucht werden.

Von Interesse wére auch die Kombination von Coaktivator-Typen im Verschnitt zu untersu-
chen, um ein optimales physikalisches Eigenschaftsbild unter Verbesserung des Verarbeitungs-
fensters wie der Anvulkanisations- und too-Zeiten zu erzielen. In diesem Zusammenhang lief3e
sich zusitzlich der Einfluss von Schwefelspender auf die mechanischen Eigenschaften unter-
suchen. Diese konnten durch moglich Umlagerungsprozesse zu einer Verbesserung der Wei-
terreififestigkeit peroxidsch vernetzter Materialien beitragen.

Fiir ein weiteres vertiefendes Verstindnis konnen die Untersuchungen mittels MCV optimiert
werden. Weitere Details hierzu konnen dem Ausblick in Kap. 5.6.1 entnommen werden.
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5. MCV: Ergebnisse und Diskussion

Die Struktur der Ergebnisse des vorliegenden Abschlussberichtes soll fiir das Verstdndnis an
dieser Stelle kurz erldutert werden. Die folgenden Kapitel sind aufgeteilt nach der entspre-
chende Analysemethode. Mit Hilfe dieser werden die ablaufenden Vernetzungsreaktionen
durch Identifizierung von Intermediaten und verschieden, gebildeten Vulkanisationsprodukten
ausgearbeitet. Dem folgt eine Zusammenfassung und Gegeniiberstellung der Ergebnisse.

Um Einflussfaktoren auf die Reaktion ausschliefen zu konnen, wurden im Rahmen dieses Pro-
jekts, die Modellsubstanz 4-Methylheptan, das Peroxid DCP sowie die Coaktivatoren in reiner
Form verwendet. Dariiber hinaus wurde unter Argon- und Stickstoff-Atmosphire gearbeitet um
Nebenreaktionen zu minimieren und somit ausschlieen zu konnen.

5.1. Auswertung der Beobachtungen

Bei der Durchfiihrung der in Kap. 3.4.2 beschriebenen Versuche wurden die in Tab. 34 zusam-
mengefassten Farb- und Zustandsédnderungen beobachtet. In Abb. 89 sind die dazugehorigen
Head-Space-Gliaser der unterschiedlichen Proben als Bild dargestellt.

Tab. 34:  Zusammenfassung der Beobachtungen in Farbverdnderung und Zustand nach der Reaktion bei einer
Temperatur von 170 °C nach 30 s Reaktionszeit.

Farben Zustand
Proben
V2.2 Farblos fllissig
V4.1 gelb-organge fllissig
VS5.1/VTAIC weild/ leicht gelblich pulverformig
V6.1 weil3 pulverformig
V7.1/VTMPTMA  weil}/ transparent Pulverformig/ Kristalle
V8.1/VHT gelblich/ gelblich fest-gumiartig, hoch vernetzt

Abb. 89: Bilder der Head-Space-Gliser nach 30 s Reaktionszeit bei einer Temperatur von 170 °C (Olbad) der
untersuchten Proben V4.1, V5.1, V6.1, V7.1 und V8.1 (geordnet von links nach rechts).

Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die Umsetzung der Edukte bei einer
Reaktionszeit von 30 s sehr schnell stattfindet. Bei Anwesenheit von Coaktivatoren konnte eine
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explosionsartige Reaktion zu weillen pulverféormigen Produkten beobachtet werden. Aufgrund
der Zustandsénderungen sind ebenfalls Riickschliisse auf die stattfindenden Reaktionen mog-
lich. Die Vernetzungsreaktion mit der Modellsubstanz sowie die Polymerisation der Coaktiva-
toren laufen, sobald die homolytische Spaltung des Peroxides eingesetzt hat, extrem schnell ab.
Es miissen Produkte mit einer hohen molekularen Masse entstanden sein, die wiederum die
geringe Loslichkeit dieser in den entsprechenden Losungsmitteln fiir weitere Analysen erkli-
ren. Vermutlich ist die Reaktion der Coaktivatoren mit sich selbst gegeniiber der Vernetzungs-
reaktion mit dem 4-Methylheptan bevorzugt. Dies werden die folgenden Analysen bestétigen.

5.2. Untersuchung der Vulkanisationsprodukte mittels spektroskopi-
scher Methoden

5.2.1. 'H/"*C-NMR-Messungen

Die Ergebnisse der 'H-NMR-Spektroskopie von der Umsetzung der Modellsubstanz 4-Methyl-
heptan mit reinem DCP sind im Vergleich zu den Reinsubstanzen in Abb. 90 dargestellt. Diesen
kann entnommen werden, dass keine weiteren chemischen Verschiebungen auller denen zwi-
schen 6 = 7-8 ppm, die den Zerfallsprodukten des DCP (Acetophenon und a-Cumylalkohol)
entsprechen, beobachtet werden konnen. Auch die Ergebnisse der *C-NMR-Spektroskopie von
V2.2 (20 min), dargestellt in Abb. 91, weisen keine neuen chemischen Verschiebungen auf und
bestétigen dieses Ergebnis. Zum einen muss die Konzentration der Reaktionsprodukte sehr ge-
ring sein, so dass die Empfindlichkeit der NMR-Methode nicht ausreicht, um diese zu detek-
tieren und zum anderen konnte beobachtet werden (vgl. Kap. 5.1), dass sich vermutlich hoher
molekulare Produkte gebildet haben, die somit eine geringe Loslichkeit in Methanol-d4 auf-
weisen. Diese Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln bestitigt. Nur mit Hilfe der in
Kap. 5.5 verwendeten GC- und LC-MS-Analyse konnten entsprechende Reaktionsprodukte
identifiziert werden.

V2.2_20min
Red: DCP
Blue: 4-methyl heptane

, 7 o

i WY

Abb. 90: Vergleich der "H-NMR-Spektren von reinem 4-Methylheptan (blau), reinem DCP (rot) und dem Pro-
dukt des Versuchs V2.2 (griin) mit einer Reaktionszeit von 20 min.
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Abb. 91:
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Vergleich der 3C-NMR-Spektren von reinem 4-Methylheptan (rot), reinem DCP (griin) und dem Pro-

dukt des Versuchs V2.2 (blau) mit einer Reaktionszeit von 20 min.

Die gleichen Ergebnisse werden auch bei der 'H/'*C-NMR-Untersuchung der Probe V4.1 beo-
bachtet. In Abb. 92 und Abb. 93 sind die dazugehorigen NMR-Spektren im Vergleich zu den
reinen Umsetzungen von Allylphenylether bzw. 4-Methylheptan mit DCP dargestellt. Auch

hier finden sich die Edukte sowie die Produkte des Zerfalls von DCP wieder. Neue chemische

Verschiebungen von Vernetzungsprodukten konnten nicht identifiziert werden. Aus diesem
Grund wurde die NMR-Analyse nicht an weiteren Proben durchgefiihrt.
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Vergleich der '"H-NMR-Spektren von reinem Allylphenylether umgesetzt mit DCP (griin), V2.2 (rot)

und V4.1 (blau) bei einer Reaktionszeit von 20 min bei 170 °C.
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Abb. 93:  Vergleich der '3C-NMR-Spektren von reinem Allylphenylether umgesetzt mit DCP (griin), V2.2 (rot)
und V4.1 (blau) bei einer Reaktionszeit von 20 min bei 170 °C.

5.2.2. Ergebnisse der FT-IR-Spektroskopie

Bei der Untersuchung der Umsetzung der Modellsubstanz mit dem Peroxid DCP bei unter-
schiedlichen Reaktionszeiten von 5 bis 40 min konnten keine neuen IR-Banden identifiziert
werden. Auch die Anderung der Scanrate (erhdht von 32 auf 512 Scans) wies keine neuen Er-
kenntnisse auf. Die Ergebnisse sind in Abb. 94 dargestellt. Weiterhin kann festgestellt werden,
dass die Intensitédt der IR-Banden mit der Reaktionszeit abnimmt. Auch die Referenzbande bei
2958 cm’! wies minimale Anderungen auf. Durch das Normieren der IR-Spektren kann es daher
zu Abweichungen kommen.
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Abb. 94: Darstellung der normierten FT-IR-Spektren (Referenzbande= 2958 cm™') der Versuchsreihe V2.2 mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten von 5 bis 40 min.
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Diese Beobachtung wird durch die Ergebnisse der Untersuchung der Versuchsreihe V4.1 (Um-
setzung von der Modellsubstanz mit DCP und Allylphenylether) ebenfalls bestdtigt. Die ausge-
wihlte Referenzbande bei 2958 cm™ weist auch hier Schwankungen auf. Der Vergleich der
Intensitdt der IR-Banden von der Reaktionszeit 10 zu 20 zu 40 min zeigt ein An- und danach
ein Absinken entsprechender Banden (vgl. Abb. 95). Daher wird bei der Untersuchung der
MCV mit Coaktivatoren keine Normierung durchgefiihrt, sondern ein Vergleich zwischen den
unterschiedlichen Versuchen mit und ohne Coaktivator vorgenommen. Trotzdem ist hervorzu-
heben, dass zwar keine neuen IR-Banden identifiziert werden konnen, aber eine vollige Ab-
nahme der C-H Schwingungsbanden (R-CH=CHa; 993 u. 923 cm™') sowie das Sinken der In-
tensitit der C=C Schwingungsbande bei 1650 cm™! nach 40 min Reaktionszeit beobachtet wer-
den kann. Die Ergebnisse deuten auf eine stattfindende Reaktion des Allylphenylethers mit dem
Peroxid DCP und der Modellsubstanz 4-Methylhetpan hin.
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Abb. 95:  Darstellung der normierten FT-IR-Spektren (Referenzbande= 2958 cm™') der Versuchsreihe V4.1 mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten von 5 bis 40 min.

In Abb. 96 ist der Vergleich der IR-Schwingungsbanden zwischen der Umsetzung der Modell-
substanz mit DCP und TAIC (unter V5.1 30s) und der Umsetzung von 4-Methylheptan nur mit
DCP (unter V2.2 5min), dem reinen IR-Spektrum von TAIC (unter TAIC) und der Reaktion
von TAIC mit DCP (unter VTAIC 20min) dargestellt. Bei den erhaltenen Ergebnissen zeigt
sich, dass die C=C Schwingungsbande (1645 cm™) sowie die CH Schwingungsbanden der Al-
lyl-Gruppe (995 u. 908 cm™) von V5.1 und VTAIC im Vergleich zum IR-Spektrum des reinen
TAIC abnehmen. Ein moglicher Grund hierfiir kann die Bildung neuer Bindungen z.B. durch
die Polymerisation der Coaktivatoren untereinander sowie die Reaktion mit der Modellsubstanz
sein.



128 |Seite MCYV: Ergebnisse und Diskussion

V5.1_30s
——V2.2_5min
——TAIC
——VTAIC_20min

Absorbance

A
Py il /] N 1 M g I
A _ A7
" y,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wave number [cm™]
1,00 25
0.75 | J 2.0
e
——V2.2_5min |
@© — ©
0,50 -
g —TAIC ) -g
b4 —— VTAIC_20min b4
a a
< <
0,25
0,00
—— 11— —— 11—
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60O
wave number [cm-] wave number [em-]

Abb. 96: Darstellung des Vergleichs der FT-IR-Spektren folgender Versuche V5.1 (Reaktionszeit= 30 s), V2.2
(5min), reines TAIC und VTAIC (20 min).

Weiterhin kann beobachtet werden, dass sich Wasserstoffbriickenbindungen im Bereich von
3600-3200 cm™! ausbilden, die wiederum fiir neu ausgebildete intermolekulare Strukturen (z. B.
die Polymerisation d. Coaktivatoren) sprechen, da die rdumliche Nédhe fiir die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen gegeben sein muss. Sehr auffillig ist diese Ausbildung bei den
Versuchen mit dem Coaktivator TMPTMA (unter V7.1), da das IR-Spektrum der Reinsubstanz
TMPTMA keine Wasserstoffbriickenbindungen zeigt, diese aber in V7.1 und der reinen Um-
setzung von TMPTMA mit DCP (unter VIMPTMA, s. Abb. 143 im Anhang 8.2.1) auftreten.
Die Ergebnisse wurden fiir simtliche Versuche mit den Coaktivator-Typen in Tab. 35 zusam-
mengefasst. Die dazugehorigen IR-Spektren sind im Anhang 8.2.1 zu finden.

Tab. 35: Zusammenfassung der Verdnderungen der IR-Schwingungsbanden der MCV mit den jeweiligen Co-
aktivatoren TAIC, TAC, TMPTMA und HT.

Versuch Ausbildung  Sinken d. Intensitit  Sinken d. Intensitéit
H-Briicken- d. C=C Schwin- d. CH Schwingungs-
bindung gungsbande bande (R-CH=CH>)

V5.1 3600 — 3200 1645 995 /908

Vé6.1 3600 — 3200 1648 993

V7.1 3600 — 3200 1639 989 /941

V8.1 3600 — 3200 1639 941

Alle Versuche der Umsetzung von der Modellsubstanz mit den jeweiligen Coaktivatoren wei-
sen in den entsprechenden IR-Spektren eine absinkende Intensitit der C=C und
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CH Schwingungsbanden sowie die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen auf, was
wie bereits oben beschrieben ein Hinweis auf die ablaufenden Reaktionen ist.

5.3. Ergebnisse der DSC-Analyse

Anhand der DSC-Analyse der Experimente mit den Coaktivatoren und der Modellsubstanz
wird gezeigt werden, dass es zu einer Umsetzung dieser miteinander sowie zu einer intermole-
kularen Polymerisation der Coaktivatoren kommt. Die einzelnen Ergebnisse fiir das TAIC- so-
wie TAC-System sind in Abb. 97 dargestellt. Unter A bis C werden die jeweiligen DSC-Kurven
der Reinsubstanz des jeweiligen Coaktivators (C) mit denen der reinen Umsetzung mit DCP (B)
und der Umsetzung mit DCP und dem 4-Methylheptan (A) verglichen. Fiir die reine Umsetzung
von TAC mit DCP (unter VTAC 20min) sind keine Ergebnisse verfiigbar, da das TAC-Mole-
kiil sich vermutlich zersetzt und es folglich zu einer hohen Konzentration an gasformigen Pro-
dukten kommt, die fiir eine Explosion des Head-Space-Glases verantwortlich sind. Dieser Ver-
such wurde 6fters mit unterschiedlichen Konzentrationen an TAC wiederholt, bei denen es wei-
terhin zu Explosionen des ,,Vials® gekommen ist.
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Abb. 97: Darstellung der DSC-Kurven von der Umsetzung des 4-Methylheptans mit DCP und dem jeweiligen
Coaktivator (A), der reinen Umsetzung des Coaktivators mit DCP (B) und dem reinen Coaktivator (C)
fiir die Versuche mit dem Coaktivator TAIC (links) und TAC (rechts, keine Ergebnisse fiir B — Vial-
Explosion aufgrund v. Uberdruck).

Bei den erhaltenen Ergebnissen aus Abb. 97 fiir das TAIC-System zeigt sich, dass eine Ver-
schiebung der Glasiibergangtemperatur des Produktes aus der Reaktion von TAIC mit DCP (B)
im Vergleich zum reinen TAIC von — 62,5 °C auf 52,4 °C beobachtet werden kann. Dariiber
hinaus ist der Glasiibergangsbereich sehr breit, was wiederum fiir eine breite Molmassenvertei-
lung des polymerisierten TAIC spricht. Rekristallisation oder Schmelzpunkte treten weder in
den DSC-Kurven von A noch von B auf. Das untersuchte Produkt aus der Reaktion mit der
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Modellsubstanz, dem TAIC und dem Peroxid DCP (A) weist nach 30 s Reaktionszeit eine Glas-
iibergangstemperatur von — 60 °C auf, die im Vergleich zur Reinsubstanz TAIC hin zu héheren
Temperaturen verschoben ist (s. Tab. 36). Folglich kann ein Restgehalt an TAIC festgestellt
werden. Die Ergebnisse der GC-MS bzw. LC-MS Untersuchungen in Kap. 5.5 bestdtigen dies.
Im Gegensatz zum TAIC zeigt das TAC einen Schmelzpunkt (Smp.) bei 27,08 °C. Dieser tritt
im Produkt V6.1 30s nicht mehr auf, was wiederum fiir eine Reaktion zwischen der Modell-
substanz und dem TAC spricht. Die Konzentration von vernetzten bzw. polymeren Produkten
nach 30 s Reaktionszeit ist vermutlich zu gering und die Methode ist nicht empfindlich genug
um in diesem Fall Glasiibergénge bei hoheren Temperaturen beobachten zu kdnnen.

Tab. 36: Zusammenfassung der Glasilibergangstemperaturen bzw. Schmelzpunkte (fiir TAC) der Proben V5.1
bis V8.1 sowie deren Reinsubstanzen und die Umsetzung dieser mit DCP (unter VCoaktivator).

Probe Tg/°C Probe Tg/°C
TAIC - 62,6 TMPTMA -62,5
VTAIC_20min 52,4 VIMPTMA_ 20min 57,4
V5.1_30s - 60,0 V7.1_30s - 60,5
TAC Smp.= 27,08 HT - 82,7
VTAC Vial explodiert VHT -543
V6.1_30s kein T, oder Smp. V8.1_30s - 64,6

Die Ergebnisse der DSC-Untersuchung des TMPTMA- und HT-Systems, die in Abb. 98 dar-
gestellt sind, weisen die gleichen Beobachtungen wie beim TAIC-System auf.
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Abb. 98: Darstellung der DSC-Kurven von der Umsetzung des 4-Methylheptans mit DCP und dem jeweiligen
Coaktivator (A), der reinen Umsetzung des Coaktivators mit DCP (B) und dem reinen Coaktivator (C)
fiir die Versuche mit dem Coaktivator TMPTMA (links) und HT (rechts).
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Die Glasiibergangstemperatur im Vergleich zu den Reinsubstanzen von TMPTMA und HT (C)
ist fiir die Umsetzung der Coaktivatoren mit DCP und der Modellsubstanz (A) hin zu héheren
Temperaturen verschoben. Demzufolge muss es zu Vernetzungs- und Polymerisationsreaktio-
nen der Coaktivatoren mit sich selbst und der Modellsubstanz kommen. Die gemessenen Glas-
tibergangstemperaturen fiir alle Systeme sind in Tab. 36 zusammengefasst worden. Die jewei-
ligen Restgehalte der Reinsubstanzen in V7.1 und V8.1 kénnen ebenfalls mittels GC- bzw. LC-
MS (Kap. 5.5) nachgewiesen werden.

Die zu hohen Temperaturen verschobenen Glasiibergéinge der Umsetzung des reinen Coaktiva-
tors TMPTMA bzw. HT mit DCP (B) weisen auch hier auf hoher molekulare, polymerisierte
Produkte hin. Die Ergebnisse der im Kapitel zuvor durchgefiihrten FT-IR-Analyse der jeweili-
gen Systeme bestétigen dies. Die Intensitdten der C=C und CH Schwingungsbanden der Allyl-
Gruppe sinken mit fortschreitender Reaktionszeit.

Zusammenfassend konnte anhand der DSC-Analyse der Umsetzung der Modellsubstanz mit
den Coaktivatoren und dem Peroxid DCP gezeigt werden, dass es zu einer Reaktion zwischen
diesen sowie zu einer intermolekularen Polymerisation der Coaktivatoren mit sich selbst
kommt. Die breiten Glasiibergidnge der reinen Coaktivator-Systeme weisen dabei auf eine breite
Molekularmassenverteilung der gebildeten Produkte hin. Mittels der im folgenden Kapitel an-
gewandten Gelpermeationschromatographie sollen entsprechende polymerisierte Produkte un-
tersucht werden.

5.4. Ergebnisse der GPC-Analyse

Bei der Analyse der Produkte aus den Coaktivator-Versuchen sowie der Produkte aus den Po-
lymerisationsversuchen der Coaktivatoren mit DCP mittels Gelpermeationschromatographie
konnten nur kleine molare Massen detektiert werden. Das Ergebnis fiir das Massenmittel der
Molmasse fiir ausgewéhlte Systeme ist in Abb. 99 dargestellt.
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Abb. 99:  Ergebnisse der GPC-Analyse der Umsetzung der Coaktivatoren mit dem Peroxid DCP sowie von ver-
schiedenen Proben mit Coaktivator.
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Samtliche Proben, auch die nach 30 s Reaktionszeit (V5.1-V8.1), waren sehr schwerldslich in
THF. Es wurden Riickstdnde in den jeweiligen GPC-Glésern gefunden. Die zuvor durchgefiihr-
ten Analysen mittels IR und DSC bestdtigen das Ergebnis, dass hoher molekulare Produkte
durch die Polymerisation entstanden sein miissen. Das Problem der Loslichkeit dieser Produkte
wurde ebenfalls bei der Praparation der GC- und LC-MS Proben beobachtet. Aufgrund der sehr
schnellen Polymerisation der Coaktivatoren, bilden sich in kiirzester Zeit hohe molekulare Mas-
sen, die durch die engmaschige intermolekulare Vernetzung nicht geldst werden konnen. Aus
diesem Grund wurden keine weiteren Untersuchungen mittels der GPC durchgefiihrt.

5.5. Untersuchung der Vulkanisationsprodukte mittels chromatogra-
phischer Methoden

Um die vernetzungsrelevanten Reaktionen an der Polymerkette zu untersuchen wurde speziell
die GC- und LC-MS Analyse fiir die Auftrennung und Identifizierung von Intermediaten und
verschieden, gebildeten Vulkanisationsprodukten verwendet. Mit Hilfe der spezifischen Mas-
senfragmentierung der gebildeten Produkte in der Massenspektrometrie sollen in dieser Arbeit
so Aussagen iiber den Aufbau und die Struktur dieser gewonnen werden.

5.5.1. GC-MS

Im Folgenden werden die Ergebnisse der GC-MS Chromatogramme der Umsetzung der Mo-
dellsubstanz 4-Methylheptan mit DCP, mit Allylphenylether sowie den Coaktivatoren einzeln
und im Vergleich behandelt. Die GC-MS Chromatogramme der Probe V2.2 in Abhédngigkeit
von der Reaktionszeit sind in Abb. 100 dargestellt. Die Angabe der Retentionszeiten sowie der
dazugehdrigen Substanzen ermittelt {iber Vergleichsspektren sind in Tab. 62 im Anhang 8.2.2

zusammengefasst.
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Abb. 100: Darstellung der TICC der Probe V2.2 in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit 5, 10, 20 und 40 min.
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Bei den Ergebnissen zeigt sich, dass der Umsatz des 4-Methylheptans mit DCP sehr gering ist.
Auch nach 40 min Reaktionszeit wird die Modellsubstanz (trg= 6,97 min) in Reinform in hoher
Konzentration gefunden. Ein mdglicher Grund kann der niedrige Siedepunkt von 117 °C [113]
sowie der hohe Dampfdruck des 4-Methylheptans sein. Die MCV wird bei einer der Vulkani-
sationstemperatur von ENB-EPDM mit DCP festgelegten Temperatur von 170 °C durchge-
fiihrt, dadurch befindet sich das meiste des Reaktanten in der Gasphase und steht fiir die Um-
setzung nicht zur Verfiigung. Dies ist ein weiterer Grund dafiir, dass weder bei der NMR- noch
IR-Spektroskopie entsprechende chem. Verschiebungen bzw. Banden der neu gebildeten Pro-
dukte gefunden werden konnte.

Wie im Folgenden gezeigt wird, sind die oligomeren Produkte der Reaktion in einer sehr ge-
ringen Konzentration vorhanden, die nur aufgrund der hohen Empfindlichkeit der GC- und LC-
MS Methode analysiert werden konnen. Neben der hohen Konzentration an 4-Methylheptan,
konnen die Zerfallsprodukte des Peroxides DCP, Acetophenon (tg= 12,09 min) und a-Cumylal-
kohol (tr= 12,36 min), nachgewiesen werden. Die durch den Zerfall des DCP gebildeten Me-
thyl-Radikale sind hoch reaktiv und reagieren mit der Modellsubstanz in einer unkontrollierten
Reaktion zu unterschiedlich langkettigen Alkanen und Alkenen (tr= 16,5-17,5 min), die im
Massenspektrum nicht mehr unterschieden werden konnen (vgl. hierzu Abb. 101, A: vergro-
Bertes TICC von der Probe V2.2). Innerhalb dieser Retentionszeiten kann mittels extrahiertem
Ionenchromatogramm (EIC) von der Masse 226 g/mol, die dem Dimer des 4-Methylheptans
und somit einer Vernetzungsstelle zwischen zwei Molekiilen entspricht, bei einer Retentions-
zeit von tr= 17,25 min nachgewiesen werden. Eine Unterscheidung durch die Massenfragmen-
tierung, an welchem Kohlenstoffatomen diese Vernetzungsstelle ausgebildet wurde, kann hier
aufgrund der Uberlagerungen nicht vorgenommen werden.

In Abb. 101 C und D sind die Flidchenverhéltnisse ausgewéhlter Chromatogramm-Peaks
(vgl. B) zum internen Standard (p-Di-tert-Butylbenzol) in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit
ausgewertet worden. Der Vergleich der Haufigkeiten weist keine Systematik auf. Die Konzent-
rationen des 4-Methylheptans sinken von 5 nach 20 min und steigen anschlieend bei einer
Reaktionszeit von 40 min an. Begriinden lésst sich diese Beobachtung durch den hohen Dampf-
druck des 4-Methylheptans, wodurch es zu Konzentrationsschwankungen bei der Aufarbeitung
der Produktlosungen und der Praparation fiir die GC-MS Analyse kommit.
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Abb. 101: A) VergroBertes TICC von der Probe V2.2, B) Retentionszeiten ausgewihlter Substanzen der Probe
V2.2, C) Darstellung des Flachenverhiltnisses ausgewdhlter Peas zum IS p-Di-tert-Butylbenzol
(tg= 15,62 min) der Probe V2.2 in Abhingigkeit von der Reaktionszeit, D) VergroBerte Darstellung
von C.

Bei der Umsetzung von 4-Methylheptan mit DCP und dem Allylphenylether (Probe V4.1) kon-
nen dhnliche Reaktionsprodukte wie beim Versuch V2.2 identifiziert werden (vgl. Tab. 62, im
Anhang 8.2.2). Das gesamte TICC fiir V4.1 in Abhéngigkeit unterschiedlicher Reaktionszeiten
ist im Anhang in Abb. 145 dargestellt. Auffallig ist, dass bei V4.1 keine Additionsprodukte der
aus dem Zerfall des Peroxides DCP entstandenen Methylradikale mit der Modellsubstanz ge-
funden werden (tr= 7,5-8,5 min, vgl. Abb. 102 A: vergroBertes TICC). Im Gegensatz dazu wer-
den Produkte der Additionsreaktion des Methylradikals an den Allylphenylether (Butylphe-
nylether, tr= 13,91 min) nachgewiesen. Die Angabe der Retentionszeiten der zuséatzlich gefun-
denen Produkte, die mittels Vergleichsspektren identifiziert wurden, sind fiir V4.1 in Tab. 63
im Anhang 8.2.2 zusammengefasst. Somit ist die Addition der Methylradikale an die Doppel-
bindung des Allylphenylethers gegeniiber der Addition an die Modellsubstanz 4-Methylheptan
sowie die Reaktion mit dem Coaktivator selbst bevorzugt. Bestétigen ldsst sich diese Annahme
ebenfalls durch die Betrachtung der Flichenverhiltnisse der Chromatogrammpeaks im Bereich
der Retentionszeiten von 6,6 bis 7,1 min, dargestellt in Abb. 102 C und D. Die Konzentrationen
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der ungesittigten Produkte des 4-Methylheptans sind bei Einsatz eines Coaktivators (hier: Al-
lylphenylether, V4.1) geringer gegeniiber der reinen Umsetzung mit DCP (V2.2).
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A) VergroBertes TICC im Bereich der Retentionszeiten von 5 bis 15 min von der Probe V2.2 im Ver-
gleich zu V4.1 nach einer Reaktionszeit von 20 min, B) Vergrofertes TICC im Bereich der Reaktions-
zeiten von 15 bis 30 min von der Probe V2.2 im Vergleich zu V4.1 nach einer Reaktionszeit von
20 min, C) Darstellung des Flachenverhiltnisses ausgewihlter Peaks zum IS-p-Di-tert-Butylbenzol
(tr= 15,62 min) der Probe V2.2 im Vergleich zu V4.1 nach einer Reaktionszeit von 20 min, D) Ver-

groferte Darstellung C.

Weiterhin kann der Abb. 102 C und D entnommen werden, dass die Reaktionsprodukte aus der
homolytischen Spaltung des DCP, Acetophenon (tr= 12,09 min) und a-Cumylalkohol
(tr= 12,36 min), bei Anwesenheit des Allylphenylethers in ihrer Konzentration sinken. Auch
zeigt sich bei den erhaltenen Ergebnissen, dass die Anzahl sowie die Konzentration der bei der
Reaktion entstandenen unterschiedlich langkettigen Alkanen und Alkenen (tr= 16,5-17,5 min)
durch den Einsatz des Allylphenylethers sinkt. Demzufolge bilden sich vermutlich weniger Ne-

benprodukte, da bestimmte Reaktionen durch Anwesenheit des Coaktivators bevorzugt ablau-

fen.
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Dariiber hinaus konnten neue Chromatogrammpeaks im Bereich der Retentionszeiten von 21,5
bis 22,4 min den Additionsprodukten des Allylphenylethers an die Modellsubstanz 4-Methyl-
heptan zugewiesen werden (vgl. Abb. 102 B). Ein Ausschnitt des TICC von V4.1 des betrach-
teten Bereiches ist in Abb. 103 A dargestellt. Die entsprechend markierten Chromatogramm-
peaks (A-E) konnten der Masse 248 g/mol, die dem Additionsprodukt aus Allylphenylether und
dem 4-Methylheptan entspricht, zugeordnet werden. Die dazugehorigen Massenspektren sind
in Abb. 146 im Anhang 8.2.2 dargestellt. Aufgrund der hohen Energie der ElektronenstoBioni-
sation (EI) zerfallen die Additionsprodukte schnell und zeigen sehr dhnliche Massenfragmen-
tierungen, so dass anhand dieser keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden kdnnen
um Aussagen iiber den Aufbau und die Struktur zu gewinnen. Jedoch mit der Zuhilfenahme des
extrahierten lonenchromatogramms (EIC) der Masse 248 g/mol, dargestellt in Abb. 103 B,
konnten die Kohlenstoffpositionen, an denen das Allylphenylether gebunden ist, bestimmt wer-
den. Die Zuweisung der jeweiligen Kohlenstoffposition wird nachfolgend néher erldutert.
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Abb. 103: Identifizierte GC-MS Chromatogrammpeaks der Addition von Allylphenylether an d1e Modellsubstanz
4-Methylheptan von der Probe V4.1 bei einer Reaktionszeit von 40 min: A) Ausschnitt des TICC von
V4.1 im Bereich der Retentionszeiten von 21 bis 23 min, B) EIC von V4.1 der Masse M= 248 g/mol.

Die Addition des Allylphenylethers an die Kohlenstoffposition 4 und 8 des 4-Methylheptans
muss dem Peak A und D entsprechen, da das EIC keine doppelten Peaks aufweist. Durch An-
bindung an diese Kohlenstoffpositionen entstehen keine Stereoisomere wie im Fall B, C und E,
die den Kohlenstoffpositionen 2, 3 und 1 zugewiesen werden konnen. Diese bilden aufgrund
der Symmetrie des 4-Methylheptans unterschiedliche Enantiomere aus, die durch diese Art der
GC-MS Chromatographie nicht voneinander zu unterscheiden sind, da sie sehr dhnliche Re-
tentionszeiten besitzen. Zusammengefasst wurden die Ergebnisse der Reaktion des Allylphe-
nylethers mit DCP und 4-Methylheptan in der nachfolgenden Tab. 37. Der Reaktionsmecha-
nismus der Addition des Allylphenylethers muss eine Wasserstoffabspaltung an der jeweiligen
Kohlenstoffposition der Modellsubstanz vorausgehen. Da die Wahrscheinlichkeit der Wasser-
stoffabspaltung am tertidren Kohlenstoffatom hinsichtlich der geringeren Bindungsenergie von
380,7 kJ/mol [24] gegeniiber der Bindungsenergie von einem sekundéren (405,8 kJ/mol [24])
oder primiren Wasserstoffatom (418,4 kJ/mol [24]) hoher ist, entspricht der Peak A der Koh-
lenstoffposition4 und der Peak D der Kohlenstoffposition 8. Durch bilden der
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Flachenverhiltnisse des jeweiligen Peaks zum internen Standard (tr= 15,62 min, p-Di-tert-
Butylbenzol) sowie dem anschlieBenden Dividieren durch die mdgliche Anzahl der abspaltba-
ren Protonen der entsprechenden Kohlenstoffpositionen (*) ergeben sich die prozentualen An-
teile der Anbindung des Allylphenylethers an die Modellsubstanz (vgl. Tab. 37). Diese bestéti-
gen den in der Theorie angenommenen Wasserstoffabstraktionsmechanismus [24], [94] sowie
die Zuweisung der Additionsprodukte der jeweiligen Chromatogrammpeaks.

Tab. 37: Zusammenfassung der detektierten Massen und die damit zusammenhédngenden Strukturen der Addi-
tionsprodukte von 4-Methylheptan mit dem Coaktivator Allylphenylether fiir die Probe V4.1 (M: mo-
lekulare Masse; R: Allylphenylether; *: Zahl der abspaltbaren Protonen entsprechender C-Positionen).

Struktur ) j . E E A , E ; , i ] EI;/ i
?/ - AN N A \?/ S5 17 \3/'|?\5/ N7 O N NN
R R
Jeentonszct 22,35 21,68;21,70  21,68;21,70 21,57 21,78
Peak E B, C B, C A D
M-lalkuliert 248 149 248,233,163 248,220,177 248,205 248, 149
M - bestimmt 248 248 248 248 2438
p, 12,24/2* 53,98/4* 53,98/4* 22,43/1* 11,35/1*
o (6,12) (13,5) (13,5) (22,4) (11,4)
ety % 7,75/2* 56,46/4* 56,46/4* 23,18/1* 12,61/1%
40 i (3.88) (13,62) (13,62) (23,18) (12,61)

Demnach findet die bevorzugte Additionsreaktion an der Kohlenstoffposition 4 (tertidres C-
Atom mit einer Anbindungswahrscheinlichkeit von 23,8 %) des 4-Methylheptans statt. Aus
Griinden der oben beschriebenen bindungsenergetischen Verhéltnisse beziiglich der Wasser-
stoffabstraktion konnen die restlichen Peaks entsprechend der jeweiligen Kohlenstoffposition
zugeordnet werden. Peak E entspricht dem endstédndigen Kohlenstoffatom (Position 1 bzw. 7).
Die Peaks B und C sind stark tiberlagert und kénnen nicht differenziert werden, weshalb hier
keine Zuweisung erfolgen kann. Diese entsprechen den Kohlenstoffpositionen 2, 3 bzw. 4, 5
im 4-Methylheptan. Weiterhin kann der Tab. 37 entnommen werden, dass sich mit ansteigen
der Reaktionszeit von 5 auf 40 min die Flachenverhiltnisse der Chromatogrammpeaks der Koh-
lenstoffposition 1 bzw. 7 halbieren, wihrend an den bevorzugten Position 2 und 3 (bzw. 5 und
6) sowie 4 und 8 weiter ansteigen.

Wie aus der einschldgigen Literatur [24], [53], [56], [65] bekannt ist, um nur einige Quellen zu
nennen, lduft die Polymerisationsreaktion der Coaktivatoren sowie dessen Einbau in das Poly-
mernetzwerk sehr schnell ab. Die Ergebnisse der durchgefiihrten GC-MS- und FT-IR-Analysen
der HeiBlextrakte der vulkanisierten ENB-EPDM-Produkte in Abhidngigkeit der Vulkanisati-
onszeit aus dem Kap. 4.6.3 und der hier durchgefiihrten DSC-Analyse (Kap. 5.3) bestdtigen
dies. Bereits nach einer Vulkanisationszeit von 1,5 min (entspricht tzo, Kap. 4.6.3) konnten
keine Coaktivator-Edukte im Heillextrakt nachgewiesen werden. Auch die Beobachtungen der
Umsetzung der Modellsubstanz mit den Coaktivatoren (vgl. Kap. 5.1) zeigen, dass nach ca. 30 s
Reaktionszeit schlagartig ein weiller Feststoff entsteht, der ein Hinweis auf die Bildung von
oligomeren Produkten ist. Aufgrund der erwédhnten geringen Umsatzrate mit der
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Modellsubstanz 4-Methylheptan sowie der zuvor beschriebenen schnellen intermolekularen
Polymerisation der Coaktivator-Molekiile werden nur die Produkte der Reaktionen mit Coak-
tivator nach einer Reaktionszeit von 30 s betrachtet, da bei hoheren Reaktionszeiten keine Ad-
ditionsprodukte wegen der hoheren Molekularmasse gefunden werden konnen.

Das TICC des Versuches V5.1 (Umsetzung von 4-Methylheptan mit DCP und TAIC) und die
dazugehorigen Retentionszeiten der Additionsprodukte ist in Abb. 104 dargestellt. Die Zerfalls-
produkte des DCP (Acetophenon: tr= 12,09 min; a-Cumylalkohol: tg= 12,36 min) und der Co-
aktivator TAIC (tr= 20,09 min) werden aufgrund der geringen Reaktionszeit in hoher Konzent-
ration gefunden.

- Retention time  Substance

450000 / min

. 20,09 TAIC

300000 TAIC + Me-radical +H

21,20

250000 (265 g/mol)

20000 21.68 TAIC + 2 Me-radicals
Vernetzte ’ (279 g/mol)
Produkte Addition products of

l 26,5-27,3 4-methyl heptane +

50000, ‘ TAIC

N | [ m@”“\‘

Abb. 104: GC-MS: Darstellung des TICC der Probe V5.1 nach einer Reaktionszeit von 30 s mit den dazugehéri-
gen Retentionszeiten der Additionsprodukte aus Methylradikal, dem Coaktivator und der Modellsub-
stanz 4-Methylheptan.

Weiterhin konnten die Additionsprodukte des Coaktivators mit einem (tr= 21,20 min) und zwei
Methylradikalen (tr= 21,68 min) mit den Massen 265 g/mol (Addition mit folgender Wasser-
stoffabstraktion 264+1 (H) g/mol) und 279 g/mol identifiziert werden. Die ,,Grafting*-Pro-
dukte, demnach die Addition des Coaktivators an die Modellsubstanz 4-Methylheptan, liegen
in dem Retentionsbereich 26,5 bis 27,3 min. Das vergroferte TICC der Probe V5.1 sowie die
dazugehorigen Massenspektren der unterschiedlichen Additionsprodukte A bis E sind in der
Abb. 105 auf der néchsten Seite dargestellt.

Mit Hilfe der kalkulierten sowie bestimmten Massen der Additionsprodukte der Modellsub-
stanz mit dem Coaktivator TAIC, konnten die Massenspektren und somit die Chromatogramm-
peaks der unterschiedlichen Grafting-Produkte zugeordnet werden. Folglich konnte die jewei-
lige Kohlenstoffposition, an dem die Addition des TAIC-Molekiils stattgefunden hat, bestimmt
werden. In der Tab. 38 wurden die Ergebnisse zusammengefasst.
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Abb. 105: GC-MS: VergroBertes TICC der Probe V5.1 mit den jeweiligen Massenspektren der Additionsprodukte
A bis E aus der Modellsubstanz 4-Methylheptan und dem Coaktivator TAIC.

Tab. 38: Zusammenfassung der detektierten Massen und die damit zusammenhéngenden Strukturen der Addi-
tionsprodukte von 4-Methylheptan mit dem Coaktivator TAIC fiir die Probe V5.1 (M: molare Masse;
R: TAIC; *: Zahl der abspaltbaren Protonen entsprechender C-Positionen).

Struktur i R 2 8 ] R
2 4 6 2 4 6 2 4 6 2 4 6

| | R AN, 0N

g & 1 3 5 7

DS bestimime 278, 250 363, 348,278 363,334, 292 320 251
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Durch das Bilden der Flichenverhéltnisse des jeweiligen Peaks zum internen Standard
(tr= 15,62 min) sowie dem anschlieenden Dividieren durch die mogliche Anzahl der abspalt-
baren Protonen der entsprechenden Kohlenstoffpositionen (*) ergeben sich die prozentualen
Anteile der Anbindung des Coaktivators TAIC an die Modellsubstanz. Wie der Tab. 38 ent-
nommen werden kann, findet die bevorzugte Additionsreaktion des Coaktivators an dem terti-
dren sowie dem endstdndigen Kohlenstoffatom statt und bestitigt damit die Ergebnisse aus den
Versuch V4.1 mit dem monofunktionellen Coaktivator Allylphenylether. Im Vergleich dazu ist
auftillig, dass angesichts der sterischen Behinderung des grofleren TAIC-Molekiils die Addi-
tion an den endstidndigen Kohlenstoffatomen 1 und 7 gegentiber den internen Positionen 2 und
3 (bzw. 5 und 6) bevorzugt ist.

Um den Effekt des Coaktivators TAC auf die peroxidische Vernetzung zu untersuchen, wurde
die Modellsubstanz 4-Methylheptan mit DCP und TAC umgesetzt (V6.1). Das dazugehorige
Chromatogramm mit den entsprechenden Retentionszeiten der vermutlichen Additionspro-
dukte ist in Abb. 106 dargestellt.

Rbundance TIC: V6_1_TAG_3_30s_2 Didatams
s00000| | e TV

000000 Retention time  Substance

§ [ min

p— 21,40 TAC

j:::::: 22,23 TAC + Me-radical?
200000 S 21,68 TAC+ 2 Me-radicals?
o zo00m 22,74 not identified

1000000 ‘

| | |

Abb. 106: GC-MS: Darstellung des TICC der Probe V6.1 nach einer Reaktionszeit von 30 s mit den dazugehori-
gen Retentionszeiten der Additionsprodukte aus Methylradikal, dem Coaktivator und der Modellsub-
stanz 4-Methylheptan.

Auch hier werden aufgrund der geringen Reaktionszeit die Zerfallsprodukte des DCP (Aceto-
phenon: tr= 12,09 min; a-Cumylalkohol: tr=12,36 min) und der Coaktivator TAC
(tr= 21,40 min) in hoher Konzentration gefunden. Unter der Annahme, dass sich TAC &hnlich
dem TAIC verhilt, sollten die Chromatogrammpeaks im Retentionsbereich 22,2 bis 22,8 min
den Additionsprodukten aus TAC und der aus dem peroxidischen Zerfall entstehenden Methyl-
radikale entsprechen. Ahnliche Peaks mit verschobenen Retentionszeiten werden auch bei der
Probe V5.1 beobachtet. Die Massenspektren der in Abb. 106 aufgefiihrten Retentionszeiten
sind im Anhang 8.2.2 in Abb. 147 dargestellt. Diese weisen dhnliche Fragmentierungsmuster
und Massen auf, die folglich fiir einen dhnlichen strukturellen Aufbau sprechen. Jedoch kénnen
keine Molekiilmassen dieser Additionsprodukte nachgewiesen werden. Dariiber hinaus werden
bei dieser Analysemethode keine weiteren Additionsprodukte zwischen TAC und der Modell-
substanz gefunden. Die hohe Energie der ElektronenstoBionisation ist vermutlich fiir die schnell
ablaufende Fragmentierung der Molekiilionen der Additionsprodukte verantwortlich, so dass
diese nicht im Massenspektrum wiedergefunden werden. Im folgenden Kapitel werden mit
Hilfe der LC-MS Technik solche Additionsprodukte nachgewiesen.
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Gleiches gilt fiir die Untersuchung der Umsetzung der Modellsubstanz mit DCP und TMPTMA
unter dem Versuch V7.1. Wie aus Abb. 107 ersichtlich ist, konnen ebenfalls die Zerfallspro-
dukte des Peroxides DCP sowie der reine Coaktivator TMPTMA (tr= 23,68 min) mit Hilfe des
Massenspektrums identifiziert werden. Weder werden Additionsprodukte zwischen der Mo-

dellsubstanz und dem Coaktivator noch zwischen dem Coaktivator und der Methylradikale ge-
funden.

[Abundance TIC: V7_1_TMPT_3_30s.D\data.ms
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Abb. 107: GC-MS: Darstellung des TICC und des vergroBerten TICC der Probe V7.1 nach einer Reaktionszeit
von 30 s sowie dem dazugehdrigen Massenspektrum des reinen Coaktivators TMPTMA bei der Re-
tentionszeit von 23,68 min.

Auftillig ist bei dem Vergleich der Peakverhiltnisse von Coaktivator zum internen Standard,
dass der Restgehalt des Coaktivators TMPTMA gegeniiber dem der anderen Coaktivatoren
TAIC und TAC geringer ist. Demzufolge lauft die intermolekulare Polymerisation des Coakti-
vators TMPTMA gegeniiber der Addition an die Modellsubstanz bevorzugt ab. Bestétigt wird
dies durch die Ergebnisse der LC-MS Analyse im folgenden Kapitel, die nur einfache Additi-
onsprodukte des Coaktivators an 4-Methylheptan nachweist. Dimere oder hohermolekulare
Oligomere wie sie bei TAIC und TAC gefunden werden, konnen nicht nachgewiesen werden.
Ein moéglicher Grund ist die erwdhnte schnelle Polymerisation des TMPTMA und die damit
zusammenhangende hohere Molekularmasse, die mittels GC- und LC-MS nicht analysiert wer-
den kann. Dazu kommt die geringe Loslichkeit dieser Produkte in den Losungsmitteln Metha-
nol bzw. Dichlormethan, welche fiir die Analyse verwendet wurden. Die Ergebnisse aus den
vorangegangenen Untersuchungen aus Kap. 4 der vulkanisierten Compounds mit konstantem
Peroxid und variablen Coaktivatorgehalt untermauern diese These. Die Ergebnisse der Zugver-
suche zeigen beim Coaktivator TMPTMA im Vergleich zu TAIC und TAC, dass mit hoherem
Coaktivatorgehalt, neben der Zugfestigkeit, auch die Zugdehnung mit steigendem Vernetzungs-
grad ansteigen. Somit miissen die intermolekularen Vernetzungsbriicken, welche aus polyme-
risierten Coaktivator-Doménen bestehen, lianger aufgrund der hohen Konzentration des
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Coaktivators sowie der schnellen Polymerisation mit sich selbst werden (s. Kap. 5.6: Zusam-
menfassung).

Bei der Untersuchung der Reaktion des Coaktivators HT mit DCP und der Modellsubstanz
konnen nur niedermolekulare Bestandteile von diesem gefunden werden. Der Coaktivator HT
ist ein Polymer, der eine hohe Molekularmasse aufweist, die mehr als 500 g/mol betrdgt und
aus diesem Grund mittels GC-MS nicht mehr analysiert werden kann. Das TICC der Probe
V8.1 ist in Abb. 108 dargestellt.

TIGVE_THT3.50s Ddatams Retention time Substance
/40000001 / min
ss00000 Octamethyl
LB Cyclotetrasiloxane
12,56 Decamethyl .
2500000 Cyclopentasiloxane
Dodecamethyl
e S Cyclohexasiloxane
1600000 1731 Tetradecamethyl
’ Cycloheptasiloxane
28,28 BHT
| } | hf bl 1L | | | | 21.3-21.68 Siloxanes with alkyl-
Time--> 10.00 15.00 2000 2500 3000 3500 40.00 4500 50.00 and alkenyl-gl’oups

Abb. 108: GC-MS: Darstellung des TICC der Probe V8.1 nacheiner Reaktionszeit von 30 s mit ausgewéhlten
Retentionszeiten und den dazugehdrigen identifizierten Substanzen.

Auch hier werden wie bei den anderen Coaktivator-Systemen wegen der kurzen Reaktionszeit
von 30 s hohe Konzentrationen der Zerfallsprodukte des DCP nachgewiesen. Im Bereich der
Retentionszeiten von 21,30 bis 21,68 min konnen Additionsprodukte von héhermolekularen
Siloxanen mit unterschiedlichen Alkyl- und Alkenyl-Gruppen identifiziert werden. Als ein Bei-
spiel ist im Anhang 8.2.2 in der Abb. 148 ein Vergleich zwischen dem Massenspektrum von
Decamethylcyclopentasiloxan und dem Massenspektrum der Probe V8.1 bei der Retentionszeit
von 21,32 min dargestellt. Bei den erhaltenen Ergebnissen zeigt sich, dass der Molekiikpeak
von Decamethylcyclopenasiloxan hier wiedergefunden wird. Dariiber hinaus sind Fragmentie-
rungen von Alkyl- und Alkenyl-Gruppen zu sehen, die durch eine Additionsreaktion an das
entsprechende Siloxan gebunden wurden.

Mittels der GC-MS Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Additionsreaktionen der
Coaktivatoren Allylphenylether und TAIC an bestimmten Kohlenstoffatomen der Modellsub-
stanz 4-Methylheptan bevorzugt stattfinden. Hohermolekulare Produkte konnten nicht nachge-
wiesen werden. Mit Hilfe der im folgenden Kapitel verwendeten LC-MS Analyse, die eine
,sanftere® Ionisationstechnik — die Chemische Ionisation bei Atmosphérendruck (APCI) — ver-
wendet, konnen Additionsprodukte wie Di- und Trimere der Coaktivatoren an die Modellsub-
stanz 4-Methylheptan nachgewiesen werden.
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5.5.2. LC-MS

Die Untersuchung der Vernetzungsprodukte von 4-Methylheptan mit DCP (V2.2) wird hier
nicht ndher behandelt, da das 4-Methylheptan mittels der bei der LC-MS verwendeten APCI
nicht ionisiert werden kann. Es werden héher molekulare Produkte im Massenspektrum gefun-
den, die aber keiner Struktur zugeordnet werden konnen. Auch die Umsetzung der Modellsub-
stanz mit DCP und dem monofunktionellen Allylphenylether weisen keine neuen Chromato-
grammpeaks auf, die den in der GC-MS Analyse gefundenen Additionsprodukten entsprechen.
Beispielhaft ist das TICC mit den dazugehdrigen Massenspektrum der Probe V4.1 in Abb. 149
im Anhang 8.2.3 dargestellt. Wie dieser entnommen werden kann, konnte nur die Reinsubstanz
Allylphenylether bei einer Retentionszeit von 5,7 min identifiziert werden. Aus diesem Grund
werden keine weiteren Analysen dieser beiden Systeme durchgefiihrt.

In der weiteren LC-MS Analyse wird sich, wenn nicht anders erwihnt, auf die Auswertung der
positiven lonenchromatogramme konzentriert, da die Vernetzungs-/ Additionsprodukte bei den
mit Coaktivator untersuchten Modellsystemen in diesem Modus nachgewiesen werden konn-
ten. Zum Vergleich sowie zur Identifizierung wurden die jeweiligen Reinsubstanzen ebenfalls
analysiert, werden jedoch nicht weiter besprochen. Die jeweiligen UV-Chromatogramme und
Massenspektren sind im Anhang 8.2.3 in Abb. 150 aufgefiihrt.

V5.1

Um den Effekt des Coaktivators TAIC auf die peroxidische Vernetzung zu untersuchen, wurde
die Modellsubstanz 4-Methylheptan mit DCP und TAIC umgesetzt. Wie bereits die Ergebnisse
der zuvor durchgefiihrten Analysen gezeigt haben, werden ebenfalls nach der kurzen Reakti-
onszeit die noch vorliegenden Reinsubstanzen TAIC (tr= 2,8 min; m/z= 249,38) und das Per-
oxid DCP (tr= 9,9 min) nachgewiesen. Aus dem HPLC-Chromatogramm sowie die dazugeho-
rigen positiven und negativen TICC der Probe V5.1, die im Anhang 8.2.3 in der Abb. 151 dar-
gestellt sind, kann entnommen werden, dass die ,,Vernetzungsprodukte* der Modellvulkanisa-
tion aufgrund der kurzen Reaktionszeit in sehr geringer Konzentration auftreten. Die Chroma-
togrammpeaks weisen nur sehr geringe Intensitdten auf. In der nachfolgenden Abb. 109 ist das
vergroBBerte UV-Chromatogramm sowie das positive TICC der Probe V5.1 mit den dazugehd-
rigen Massenspektren der identifizierten Produkte, gekennzeichnet mit A bis D, dargestellt.
Diese Ergebnisse bestitigen die Ergebnisse der mittels GC-MS (Kap. 5.5.1) identifizierten Ad-
ditionsprodukte von der Modellsubstanz 4-Methylheptan mit dem Coaktivator TAIC. Bei der
Retentionszeit von 10,8 min (Peak B) wird ein m/z von 361,7 nachgewiesen, welches dem ein-
fachen Additionsprodukt aus 4-Methylheptan und TAIC entspricht. Weiterhin kann iiber diese
Masse geschlossen werden, dass das TAIC-Molekiil ungesittigt vorliegt, da die Wasserstoffab-
straktion des a-stdndigen Protons der Allylgruppe des TAIC gegeniiber der Wasserstoffabstrak-
tion des tertidren Protons des 4-Methylheptans bevorzugt ist. [24], [53] Aus diesem Grund muss
der Wasserstoffabstraktion der beiden Molekiile eine Rekombination der entstandenen Radi-
kale folgen. Der Reaktionsmechanismus der Ergebnisse aus der GC-MS Chromatographie
weist auf eine Additionsreaktion mit folgender Wasserstoffabstraktion hin, da hier eine Masse
von 363 g/mol (4-Methylheptan + TAIC, gesittigt) nachgewiesen werden konnte.
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Abb. 109: LC-MS: Darstellung des TICC der Probe V5.1 mit den dazugehoérigen Massenspektren der Additions-
A) 9,5 min, B) 10,8 min, C) 12,1 min und D) 15,2 min (*: Hinter-
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Weiterhin konnen hohermolekulare Vernetzungsprodukte von 4-Methylhetpan mit 2 (Peak C)
bzw. 3 polymerisierten TAIC-Molekiilen (Peak D) identifiziert werden. Dies zeigt, dass die
intermolekulare Polymerisation der Coaktivator-Molekiile gegeniiber der Vernetzungsreaktion
mit der Modellsubstanz 4-Methylheptan bevorzugt ablduft. Dariliber hinaus werden nach der
kurzen Reaktionszeit Tri- (Peak A) und Tetramere (Peak B) des TAIC gefunden, die ebenfalls
eine stark bevorzugte sowie schnelle Coaktivator-Polymerisation bestdtigen. Der Start dieser
Polymerisation muss demzufolge durch eine Addition der aus dem Peroxid-Zerfall entstande-
nen Methylradikale erfolgt sein, worauf die gefundenen Massen der Peaks A und B hinweisen.
Die gesamten Ergebnisse von V5.1 sowie die dazugehorigen Additions- und Vernetzungspro-
dukte wurden in Tab. 39 zusammengefasst.

Tab. 39: LC-MS: Zusammenfassung der Retentionszeiten des Masse-/ Ladungsverhéltnisses sowie die Zuwei-
sung der jeweiligen Produkte fiir die Probe V5.1 (*: Anzahl der reagierten Molekiile).

tr / min m/z Product

2,8 2498 TAIC

9,5 761,8; 762,8; 763,9 (A) 3*TAIC + Me-radical

10,8 361,7; 362,7 (B) 4-methyl heptane + TAIC (unsaturated molecule)
10,8 1010,9; 1011,9 (B) 4*TAIC + Me-radical

12,1 610,8 (C) 4-methyl heptane + 2*TAIC (unsaturated molecule)
14,4 884,9; 885,9; 886,9 ? in all spectra

15,2 875,8; 876,8 (D) 4-methyl heptane + 3*TAIC + Me-radical

16,7 418,6; 419,6 ? in all spectra

19,6 868.9; 869,9; 870,9 ? in all spectra

Bei den erhaltenen Ergebnissen zeigt sich, dass die identifizierten Vernetzungsprodukte zum
Teil gesattigt und zum Teil ungeséttigt vorliegen. Somit miissen Additions- und Wasserstoft-
abstraktionsreaktionen parallel ablaufen, wobei die Polymerisation und folglich die Additions-
reaktion der Coaktivator-Molekiile gegeniiber der Vernetzungsreaktion zur Modellsubstanz be-
vorzugt ist. Dies wird durch die nachgewiesenen hohermolekularen Additionsprodukte des Co-
aktivators TAIC bestitigt. Ein Vernetzungsknoten bestehend aus zwei 4-Methylheptan-Mole-
kiilen und einer Coaktivatorbriicke konnte nicht nachgewiesen werden.

Veé.1

TAIC kann durch die Isomerisierung von TAC (Umlagerung unter katalysierten Bedingungen)
gewonnen werden. Diese Strukturisomere verhalten sich sehr dhnlich. Bei ndherer Betrachtung
der Ergebnisse der LC-MS Analyse des Versuches V6.1, die Umsetzung der Modellsubstanz
4-Methylheptan mit DCP und TAC, werden dhnliche Additions- bzw. Vernetzungsprodukte
gefunden. Das UV-Chromatogramm sowie die dazugehorigen positiven und negativen TICC
sind in Abb. 110 dargestellt. Die Massenspektren mit den entsprechenden Retentionszeiten der
Vernetzungsprodukte wurden der Ubersicht halber im Anhang 8.2.3 in Abb. 152 aufgefiihrt.
Die Ergebnisse sowie der jeweilig ermittelte, mogliche strukturelle Aufbau der Vernetzungs-
produkte sind in Tab. 40 zusammengefasst worden.
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Abb. 110: Darstellung des HPLC-Chromatogramms sowie der positiven und negativen TICC der Probe V6.1.

Wie den Ergebnissen aus Tab. 40 zu entnehmen ist, werden bei der Modellvulkanisation mit
TAC Dimere des Coaktivators (geséttigt und ungesittigt) gefunden (tr= 8,4 und 10,0 min).
Auch kann das Additionsprodukt aus dem Coaktivator TAC und dem aus dem Peroxid-Zerfall
stammenden Methylradikal bei einer Retentionszeit von 10,0 min mittels Massenspektrum
(vgl. Abb. 152) identifiziert werden.

Tab. 40: LC-MS: Zusammenfassung der Retentionszeiten, des Masse-/ Ladungsverhiltnisses sowie die Zuwei-
sung der jeweiligen Podukte fiir die Probe V6.1 (*: Anzahl der reagierten Molekiile).

tr / min m/z Product

6,1 265,6 TAC + Me-radical

10,0 496,5 2*TAC

12,1 361,6; 362,6 4-methyl heptane + TAC (unsaturated)

14,4 610,7 4-methyl heptane + 2*TAC (unsaturated)

15,2 612,7; 610,7 4-methyl heptane + 2*TAC (saturated; unsaturated)

19,5 868.9; 869,9; 870,9 ? in all spectra
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Demzufolge sollte das Methylradikal iiber eine Additionsreaktion an die Allyl-Gruppe des TAC
binden (M= 249,8 + 15), dem eine Additionsreaktion eines zweiten Coaktivator-Molekiils mit
nachfolgender Wasserstoffabstraktion (M= 264,8 +249,8 - 1 = 513,6 + H") bzw. eine Rekom-
bination mit einem TAC-Molekiil, an dem zuvor eine Wasserstoffabstraktion stattgefunden hat
(M= 264,8 + 248,8 = 513,6 + H"), folgen. Ahnliche Polymerisationsreaktionen wurden beim
TAIC-Modellversuch beobachtet. Es werden mehr Additionsprodukte der Coaktivatoren mit
sich selbst als Vernetzungsprodukte bei einer so kurzen Reaktionszeit von 30 s identifiziert.
Somit bestitigt sich, dass die intermolekulare Polymerisation der Coaktivatoren TAIC und
TAC gegeniiber der Vernetzungsreaktion mit dem 4-Methylheptan bevorzugt ablduft, da die
Wasserstoffabstraktion des a-stdndigen Protons der Allylgruppe des TA(I)C gegeniiber der
Wasserstoffabstraktion des tertidren Protons des 4-Methylheptans bevorzugt ist. Begriinden las-
sen sich diese Reaktionen durch die in der Literatur [24] beschriebenen unterschiedlichen Bin-
dungsenergien, die fiir die a-standigen Protonen der Allyl-Gruppe geringer als fiir tertiéire Pro-
tonen sind. Ebenfalls werden Vernetzungsprodukte (gesittigt und ungesittigt) zwischen der
Modellsubstanz 4-Methylheptan und TAC identifiziert (tr= 12,1; 13,1; 14,4; 15,2 min). Diese
wurden bei der Untersuchung mittels GC-MS Chromatographie fiir die Probe V6.1 nicht ge-
funden. Im Gegensatz zu den Modellversuchen mit TAIC konnte bei TAC eine einzelne Ver-
netzungsstelle (m/z= 475,7; tr= 19,5 min) zwischen zwei Molekiilen der Modellsubstanz 4-
Methylheptan und dem Coaktivator TAC nachgewiesen werden. Eine Aussage tiber die Struk-
tur der Vernetzungsstelle kann hier mit Hilfe des Molekiilions nicht getroffen werden. Dies
wire nur iiber die Molekiilfragmente, welche durch eine MS-MS Kopplung ermittelt werden
konnten, moglich. Die Methode wurde im Verlauf der Arbeit nicht eingesetzt.

Vi1

Unter dem Versuch V7.1 wurde die Modellvulkanisation des Typ I Coaktivators TMPTMA mit
DCP und 4-Methylheptan untersucht. Das UV-Chromatogramm sowie die dazugehdorigen po-
sitiven und negativen TICC sind in Abb. 111 dargestellt. Die Massenspektren der Vernetzungs-
produkte mit den jeweiligen Retentionszeiten wurden der Ubersicht halber im Anhang 8.2.3 in
Abb. 153 dargestellt. Die Ergebnisse sowie der jeweilig ermittelte, mogliche strukturelle Auf-
bau der Vernetzungsprodukte sind in Tab. 41 zusammengefasst worden.

Tab. 41: LC-MS: Zusammenfassung der Retentionszeiten, des Masse-/ Ladungsverhiltnisses sowie die Zuwei-
sung der jeweiligen Produkte fiir die Probe V7.1 (*: Anzahl der reagierten Molekiile).

tr / min m/z Product

6,2 338,3 TMPTMA

14,4 482,9 4-methyl heptane + TMPTMA + 2*Me-radicals
14,4 884,9; 885,9; 886,9 ? in all spectra

16,7 418,6;419,6 ? in all spectra

19,6 868.9; 869,9 ? in all spectra

19,6 567; 579; 609 2*4-methyl heptane + TMPTMA; ?

20,3 581; 582; 567 2*4-methyl heptane + TMPTMA + Me-radical
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Abb. 111: Darstellung des HPLC-Chromatogramms sowie der positiven und negativen TICC der Probe V7.1.

Wie den Ergebnissen des V7.1 Versuches entnommen werden kann, werden keine hohermole-
kularen Polymerisationsprodukte von TMPTMA wie bei den zuvor betrachteten Modellvulka-
nisationen mit den Coaktivatoren TAIC und TAC (Di-, Tri- und Tetramere) identifiziert. Er-
klaren ldsst sich diese Beobachtung durch die schnelle Polymerisation tiber Additionsreaktio-
nen des Coaktivators und die damit zusammenhédngende Ausbildung hoher Molekularmassen,
die nicht mehr in dem verwendeten Losungsmittel DCM 16slich sind. Die iiber die Peakverhélt-
nisse bei der GC-MS Analyse nachgewiesene geringere Eduktkonzentration von TMPTMA im
Vergleich zu den anderen Coaktivatoren zeigt die schnelle intermolekulare Polymerisation des
TMPTMA. Weiterhin bestdtigt die Tg-Verschiebung, welche mittels DSC-Analyse aufgezeigt
wurde, die Ausbildung héherer Molekularmassen. Auch die Ergebnisse aus den vorangegange-
nen Untersuchungen aus Kap. 4 der vulkanisierten EPDM-Compounds mit konstantem Peroxid
und variablen Coaktivatorgehalt sind ein Beweis fiir die schnelle Ausbildung polymerisierter
Coaktivator-Doménen. Die mittels NMR nachgewiesenen hohen T»-Zeiten bei ansteigendem
Vernetzungsgrad, die als MaB fiir eine hohe Beweglichkeit im Elastomer angesehen werden
konnen, weisen auf die langerkettigen Coaktivator-Dominen, die als Vernetzungsbriicke die-
nen, hin. Als weiterer Beweis lassen sich die Ergebnisse der Zugversuche heranziehen, die eine
gleichbleibende Zugdehnung bei steigender Vernetzung mit ansteigendem Coaktivator-Gehalt
zeigen. Diese Ergebnisse decken sich auch mit denen der LC-MS Analyse. Das TMPTMA bil-
det mit dem 4-Methylheptan Vernetzungsprodukte (tr= 14,4; 19,6; 20,3 min; vgl. Tab. 41), de-
ren ermittelte Massen auf gesittigte Allyl-Gruppen durch Ausbildung eines Vernetzungsknoten
hinweisen. Demzufolge reagiert das TMPTMA in einem Additionsmechanismus, wihrend die
Modellvulkanisationen mit TAIC und TAC gesittigte und ungeséttigte Vernetzungsprodukte
aufweisen und somit Additions- sowie Wasserstoffabstraktionsreaktionen eingehen konnen.
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V8.1

Bei der Umsetzung des Coaktivators HT mit der Modellsubstanz 4-Methylheptan und dem Per-
oxid DCP konnten neue Chromatogrammpeaks beobachtet werden. Das UV-Chromatogramm
sowie die dazugehorigen positiven und negativen TICC der Probe V8.1 sind im Anhang 8.2.3
in Abb. 154 dargestellt. Die Retentionszeiten sowie ermittelten Masse-/Ladungsverhéltnisse
sind in der nachfolgenden Tab. 42 zusammengefasst.

Tab. 42: LC-MS: Zusammenfassung der Retentionszeiten, des Masse-/ Ladungsverhiltnisses sowie die Zuwei-
sung der jeweiligen Produkte fiir die Probe V8.1 (*: Anzahl der reagierten Molekiile).

tr / min m/z Product

05 asgds 040
11,0 482; 483; 484 Siloxane (Si5) + 4-methyl heptane

26 ssesSTs8
14,4 390,6; 391,6

144 885:886:;887  ?imallspetrm
16,7 418,6; 419,6 ? in all spectra

Die LC-MS Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen aus der GC-MS Analyse iiberein. Es
werden nur niedermolekulare Bestandteile von dem Coaktivator HT als Vernetzungsprodukt
mit 4-Methylheptan (tr= 11,0 min) gefunden. Das HT ist ein Polymer mit einer grolen mole-
kularen Masse. Die Vernetzungsprodukte liegen somit auB3erhalb des Analysebereiches der LC-
MS Methode (<2000 g/mol).
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5.6. Zusammenfassung MCV

Die Verwendung von ,,Model-Compound Vulcanization* (MCV) zur Analyse der ablaufenden
chemischen Prozesse bei der Vulkanisation ist eine bewihrte und niitzliche Technik. Aufgrund
der schlechten Loslichkeiten ist vulkanisiertes bzw. auch unvulkanisiertes Material zahlreichen
analytischen Methoden hinsichtlich einer detaillierten Analyse beziiglich vernetzungsrelevan-
ter Reaktionen an der Polymerkette nicht zugéingig. Hingegen sind Modellsubstanzen mit klei-
nem Molekulargewicht wie das hier verwendete 4-Methylheptan auch nach der Vulkanisation
gut 16slich und konnen daher mittels leistungsfahiger analytischer Verfahren wie z. B. der GC-
und LC-MS Chromatographie gut untersucht werden. In dieser Arbeit wurde mit Hilfe der spe-
zifischen Massenfragmentierung der gebildeten Produkte in der Massenspektrometrie Aussa-
gen iiber den Aufbau und deren Strukturen gewonnen. Die gewéhlte Modellsubstanz — 4-Me-
thylheptan — représentiert dabei die geséttigte Hauptkette des Polymers EP(D)M, wodurch nach
Nieuwenhuizen [80] ein entsprechend dhnliches chemisches Verhalten wie das des Polymeren
vorliegt, so dass die Ergebnisse der Modelluntersuchung auf die Vernetzungsreaktionen des
EPDM iibertragen werden konnen. Somit ist es Ziel dieser Arbeit einen systematischen Beitrag
zum Verstdndnis der ablaufenden Reaktionen sowie ausgebildeten Vernetzungsstrukturen zu
leisten und diese zu komplettieren.

Um den Einfluss der Coaktivatoren auf den peroxidischen Vernetzungsmechanismus zu unter-
suchen wurden unterschiedliche Coaktivator-Typen mit der Modellsubstanz 4-Methylheptan
und dem Peroxid DCP umgesetzt. Um Nebenreaktionen zu unterdriicken wurden die Versuche
in einem geschlossenen Glasgefdll unter Argonatmosphére durchgefiihrt. Die gebildeten Reak-
tionsprodukte wurden anschlieBend mit unterschiedlichen Methoden wie der FT-IR- und NMR-
Spektroskopie, der DSC und GPC sowie der GC- und LC-MS Chromatographie analysiert.
Mittels der zuvor genannten Analysemethoden konnte gezeigt werden, dass die Additions- bzw.
Vernetzungsprodukte nur in sehr geringer Konzentration zu finden waren. Die moglichen
Griinde werden weiter unten im Text erldutert. Die Edukte wie Dicumylperoxid bzw. dessen
Zerfallsprodukte, 4-Methylheptan sowie die einzelnen Coaktivatoren wurden in hoherer Kon-
zentration in den Versuchsansitzen nachgewiesen. Die Ergebnisse der 'H- und '*C-NMR-
Spektroskopie wiesen nur Reinsubstanzen sowie die Zerfallsprodukte des Peroxides DCP (Ace-
tophenon und a-Cumylalkohol) auf. Neue chemische Verschiebungen wurden nicht gefunden.
Zwar konnten auch in der FT-IR-Analyse keine IR-Schwingungsbanden neuer Bindungen
nachgewiesen werden, dafiir aber wurde die zeitliche Abnahme der Allyl-Schwingungsbanden
(C=C bzw. CH=CH>) beobachtet. Diese weist auf eine Umsetzung der Coaktivatoren hin.

Der Vergleich der DSC-Analyse zwischen den Thermogrammen der Reinsubstanzen, der um-
gesetzten Coaktivatoren mit dem Peroxid DCP und dem Modellsystem zeigt, dass hohermole-
kulare Produkte in kurzer Reaktionszeit entstanden sein miissen. Es werden Verschiebungen
der Glasiibergangstemperaturen gemessen sowie das Fehlen von charakteristischen exo- bzw.
endothermen Prozessen der Reinsubstanzen wie das Schmelzen oder die Kristallisation. Die
Glastibergéinge in den DSC-Kurven der reinen Coaktivatoren mit DCP zeigen breite Tempera-
turiiberginge, die auf eine breite Molekularmassenverteilung der polymerisierten
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Coaktivatoren hinweisen. Aufgrund der vermutlich engmaschigen Vernetzung sowie der gerin-
gen Loslichkeit dieser Produkte, wurden keine auswertbaren Ergebnisse mittels GPC-Analyse
erhalten. Die Versuchsbeobachtungen der Modellvulkanisation, die explosionsartige Reaktion
zu weil}/ gelblichen Festoffen, bestdtigen das schnelle Polymerisationsverhalten der Coaktiva-
toren. Wie aus der einschldgigen Literatur [24], [53], [56], [65] bekannt ist, um nur einige Quel-
len zu nennen, 14uft die Polymerisationsreaktion der Coaktivatoren sowie dessen Einbau in das
Polymernetzwerk sehr schnell ab. Die Ergebnisse der durchgefiihrten GC-MS- und FT-IR-Ana-
lysen der Heillextrakte der vulkanisierten ENB-EPDM-Compounds in Abhédngigkeit der Vul-
kanisationszeit aus dem vorherigen Kap. 4 und der hier durchgefiihrten DSC-Analyse
(Kap. 5.3) bestidtigen dies. Bereits nach einer Vulkanisationszeit von 1,5 min (entspricht too,
Kap. 4.6.3) konnten keine Coaktivator-Edukte im Heilextrakt nachgewiesen werden. Aus die-
sem Grund wurden die Reaktionszeiten der Coaktivator-Systeme auf 30 s beschrinkt um ent-
sprechende Reaktionsprodukte analysieren zu kdnnen. Weitere Griinde fiir die geringe Kon-
zentration der Additions- bzw. Vernetzungsprodukte der Modellvulkanisation sind neben der
geringen Loslichkeit aufgrund der engmaschigen Vernetzung sowie der hohen Molekularmas-
sen auch der niedrige Siedepunkt von 117 °C [113] des 4-Methylheptans sowie dessen hoher
Dampfdruck. Die Modellvulkanisation wird bei einer der Vulkanisationstemperatur von ENB-
EPDM mit DCP festgelegten Temperatur von 170 °C durchgefiihrt, dadurch befindet sich das
meiste des Reaktanten in der Gasphase und steht fiir die Umsetzung nicht zur Verfiigung. Dies
ist ein weiterer Grund dafiir, dass weder bei der NMR- noch IR-Spektroskopie entsprechende
chem. Verschiebungen bzw. IR-Banden der neu gebildeten Produkte gefunden werden konnte.
Wie zuvor zusammengefasst wurde, sind die oligomeren Produkte der Reaktion in einer sehr
geringen Konzentration vorhanden, die nur aufgrund der hohen Empfindlichkeit der GC- und
LC-MS Methode analysiert werden konnten.

Anhand der GC-MS Chromatographie konnten Additionsprodukte des Allylphenylethers und
des TAIC an die Modellsubstanz 4-Methylheptan nachgewiesen werden. Dabei kam der Vorteil
der hohen Symmetrie des 4-Methylheptans als verwendete Modellsubstanz zum Tragen, da bei
der Massenfragmentierung eine reduzierte Anzahl an Reaktionsprodukten entsteht. Uber diese
konnten die Kohlenstoffatome, an denen die Additionsreaktion bevorzugt stattfindet, bestimmt
werden. Die Annahmen aus der Literatur [24], [53], [56], [65], [72] konnten somit bestdtigt
werden, dass aufgrund der geringen Bindungsenergie des Protons die Abspaltung und anschlie-
Bende Addition des Coaktivators in tertidrer Position bevorzugt ablauft. Der Vergleich der {iber
die Peakverhéltnisse ermittelten Konzentrationen der Additionsprodukte des Allylphenylethers
mit dem TAIC ergab auch, dass angesichts der sterischen Hinderung des gré3eren TAIC-Mo-
lekiils die Addition an den endstdndigen Kohlenstoffatomen 1 und 7 gegeniiber den internen
Positionen 2 und 3 (bzw. 5 und 6) bevorzugt ist. Dariiber hinaus konnte bei der GC-MS Chro-
matographie festgestellt werden, dass weniger Alkane/ Alkene Produkte bei Einsatz von Coak-
tivatoren entstanden sind. Demzufolge reagieren die aus dem Peroxidzerfall stammenden Me-
thylradikale eher mit den Coaktivatoren als mit der Modellsubstanz. Begriindet liegt dieses
Verhalten in der geringeren Bindungsenergie der in a-Position befindlichen Protonen der Al-
lylgruppe der Coaktviatoren, die leichter abgespalten werden kénnen und resonanzstabilisierte
Radikale bilden. Bei den Modellversuchen mit den jeweiligen Coaktivatoren TAC, TMPTMA
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und HT konnten keine Additionsprodukte sowie hohermolekulare Produkte nachgewiesen wer-
den.

Im Gegensatz dazu konnte mittels der verwendeten LC-MS Analyse, die eine ,,sanftere loni-
sationstechnik — die Chemische lonisation bei Atmosphérendruck (APCI) — verwendet, Addi-
tionsprodukte wie Di- und Trimere der Coaktivatoren iiber die entsprechenden Molekiilionen
an die Modellsubstanz 4-Methylheptan nachgewiesen werden. Die Coaktivatoren TAIC und
TAC weisen gesittigte und ungeséttigte Vernetzungsprodukte auf, wihrend der Coaktivator
TMPTMA nur als gesittigtes Vernetzungsprodukt vorliegt. Demzufolge gehen TAIC und TAC
Additions- sowie Wasserstoffabstraktionsreaktionen ein. Das TMPTMA reagiert in einem Ad-
ditionsmechanismus und bindet, nach der zuvor stattfindenden Wasserstoffabstraktion an der
Modellsubstanz, an diese an. Die Additionsprodukte der Methylradikale an die Coaktivatoren
bestdtigen die Bevorzugung der Reaktion nach dem Additionsmechanismus. Die Methylradi-
kale dienen hier als Starter der Polyaddition, die fiir die Ausbildung der Coaktivator-Doméanen
in der Kautschukmatrix verantwortlich ist. Die Grof3e dieser Doméinen werden durch den Co-
aktivator-Typ sowie dessen Polymerisationsverhalten bestimmt. Die iiber die Peakverhéltnisse
bei der GC-MS Analyse nachgewiesene geringere Eduktkonzentration von TMPTMA im Ver-
gleich zu den anderen Coaktivatoren TA(I)C zeigt die schnelle intermolekulare Polymerisation
des TMPTMA. Weiterhin bestitigt die Tg-Verschiebung, welche mittels DSC-Analyse aufge-
zeigt wurde, die Ausbildung hoherer Molekularmassen. Auch die Ergebnisse aus den vorange-
gangenen Untersuchungen aus Kap. 4 der vulkanisierten EPDM-Compounds mit konstantem
Peroxid und variablen Coaktivatorgehalt sind ein Beweis fiir die schnelle Ausbildung polyme-
risierten Coaktivator-Doménen. Die mittels NMR nachgewiesenen hohen T>-Zeiten bei anstei-
gendem Vernetzungsgrad, die als MaB fiir eine hohe Beweglichkeit im Elastomer angesehen
werden konnen, weisen auf die ldngerkettigen Coaktivator-Doménen, die als Vernetzungsbrii-
cke dienen, hin. Als weiterer Beweis lassen sich die Ergebnisse der Zugversuche aus Kap. 4
heranziehen, die eine gleichbleibende Zugdehnung bei steigender Vernetzung mit ansteigen-
dem Coaktivator-Gehalt zeigen. Diese Ergebnisse decken sich mit den Ergebnissen der LC-MS
Analyse.

Im Rahmen dieser Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Addition der Coaktivatoren an
bestimmten C-Positionen der Modellsubstanz, folglich im EPDM, bevorzugt werden. Die mog-
liche Anbindung an die entsprechende Kohlenstoffposition wird iiber die Bindungsenergien der
Protonen sowie vom sterischen Aufbau des Coaktivators bestimmt. Weiterhin zeigt sich bei den
erhaltenen GC- und LC-MS Ergebnissen, dass Addition- bzw. Wasserstoffabstraktionsreaktio-
nen je nach Coaktivator-Typ mehr oder weniger bevorzugt stattfinden. Diese haben Einfluss
auf die Ausbildung der Coaktivator-Doménen, die im Elastomer als Vernetzungsbriicken die-
nen. Die DoménengroBe sowie Netzknotenstruktur ist dabei abhingig von dem Coaktivator,
dessen Polymerisations- und Loslichkeitsverhalten. Die unterschiedlich ausgebildeten Coakti-
vator-Netzknoten nehmen wiederum Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Elasto-
mers. Anhand des Coaktivator TMPTMA soll dies kurz erldutert werden. TMPTMA weist eine
geringere Loslichkeit (Kap. 4.1.2) gegeniiber TAIC und TAC im EPDM auf. Dies bedeutet,
dass vor der Vernetzung bereits grolere TMPTMA-Doménen als bei TA(I)C vorliegen miissen.
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Durch die Additionsreaktion des Coaktivators TMPTMA kommt es zur Ausbildung von gro-
Beren Netzknoten (Coaktivator-Doménen), denn wie bereits oben beschrieben wurde, ist die
Polymerisation des TMPTMA mit sich selbst bevorzugt und lduft entsprechend schnell gegen-
tiber der Vernetzungsreaktion ab. Dadurch werden lingerkettige Netzknoten gebildet, die sich
in einer verbesserten Zugdehnung bei ansteigender Vernetzungsdichte (vgl. Messreihe: kon-
stanter Peroxid-, variabler Coaktivator-Gehalt, Kap. 4.4.3) duBBern. Die hier erhaltenen Ergeb-
nisse werden aus den vorangegangenen Untersuchungen im Kap. 4 damit bestétigt.

5.6.1. Ausblick MCV

Aufgrund des geringen Siedepunktes und hohen Dampfdrucks der verwendeten Modellsub-
stanz 4-Methylheptan kam es zu einer geringen Umsetzung in entsprechende Additions-/Ver-
netzungsprodukte. Die Reaktion wurde bei Vulkanisationsbedingungen, die dem verwendeten
Peroxid DCP (optimale Zersetzung bei einer Temperatur von 170 °C) angepasst wurde, durch-
gefiihrt. Aus diesem Grund befand sich die Modellsubstanz in der Gasphase und stand nur in
geringer Konzentration fiir die Reaktion zur Verfiigung. Somit miisste bei weiteren Versuchen
ein Peroxid mit geringerer Zerfallstemperatur als die Siedetemperatur des 4-Methylheptans ge-
wihlt werden. Um die Ausbeute zu steigern sollte dariiber hinaus als Reaktionsgefdl3 eine ab-
geschmolzene Glasampulle, die mit einem inerten Gas gefiillt werden kann, verwendet werden.
Dadurch findet eine Gleichgewichtsverschiebung durch hohere Driicke und niedrige Tempera-
turen statt. Durch die moglichen geringeren Temperaturen werden die Reaktionszeiten ldnger.
Dies hat den Vorteil, dass die Polymerisation der Coaktivatoren langsamer ablaufen wird, um
so eine bessere Loslichkeit der gebildeten oligomeren Produkte zu gewihrleisten. Die méglich
ablaufenden Vernetzungsreaktionen lassen sich so besser kontrollieren.
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6. FKM: Ergebnisse und Diskussion

Der Inhalt eines jeden Kapitels wurde bereits am Anfang in Kapitel 4 beschrieben. An dieser
Stelle soll auf die Besonderheiten und den Aufbau des FKM-Kapitels sowie die verwendeten
Konzentrationsreihen eingegangen werden. Fiir die Untersuchung des Einflusses von Coakti-
vatoren auf die Materialeigenschaften wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt (vgl. Tab. 43).
In der gegensitzlichen Konzentrationsreihe wurde die Peroxid-Konzentration erh6ht, wéhrend
die Coaktivator-Konzentration gesenkt wurde, um die Existenz eines optimalen Peroxid-/ Co-
aktivator-Verhéltnisses zu iiberpriifen. Als Vergleich wurden in der 2. Versuchsreihe beide
Konzentrationen parallel erhoht. Wichtig zu erwéhnen ist, dass sich die Verhiltnisse der Kon-
zentrationsreihen auf das phr-Verhiltnis zwischen DCP und TAIC beziehen. Alle anderen Co-
aktivatoren und Peroxide wurde im gleichen Stoffmengenverhéiltnis eingesetzt (gleicher Dop-
pelbindungsgehalt der Coaktivatoren) um diesen Einfluss ausschlieBen zu kdnnen. Die einge-
setzten Stoffmengen und Anteile in phr sind im Anhang 8.3 in Tab. 64 und Tab. 65 zu finden.

Tab. 43:  Gegensitzliche und parallele Konzentrationsreihe fiir die FKM-Typen P757 und P457.

Kautschuk Peroxid Coaktivator Verhiltnis Peroxid:Coaktivator
gegensitzliche / parallele Reihe
(phr bezogen auf DCP und TAIC)

TAIC 1:10 2:8 4:6 6:4 8:2 10:1
D : : : : : :
P TAC 1:1 2:2 4:4 6:6 8:8 10:10
TMPTMA
P757/P457
TAIC 1:10 2:8 4:6 6:4 8:2
DHBP TAC 1:1 2:2 4:4 6:6 8:8
TMPTMA

Im Anschluss an diese Analysen werden angesichts der erzielten Ergebnisse mittels gegensétz-
licher und paralleler Konzentrationsreihe zwei neue Peroxid-/ Coaktivator-Systeme eingefiihrt,
die die Konzentration einer Vernetzungskomponente (Peroxid oder Coaktivator) variieren,
wihrend die Andere konstant gehalten wird. Aufgrund der schlechteren Eigenschaften und der
hohen Konzentrationen an Bldschen durch hohe Peroxid-Konzentrationen, wird die Diskussion
der Ergebnisse auf die Ergebnisse der letztgenannten neuen Peroxid-/Coaktivator-Systeme be-
schrinkt. Die eingesetzten Stoffmengen in mmol sowie die Anteile in phr sind im Anhang 8.3,
in Tab. 66 bis Tab. 68 fiir System 1 (konstanter Peroxid- und variabler Coaktivator-Gehalt) und
in Tab. 69 bis Tab. 71 fiir System 2 (variabler Peroxid- und konstanter Coaktivator-Gehalt auf-
gefiihrt. Es wurden Versuche mit dem Coaktivator HT 600 durchgefiihrt, welche zu keinem
Erfolg bei der Vernetzung von FKM fiihren, weshalb die Untersuchungen zu diesem Coaktiva-
tor eingestellt wurden.
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6.1. Untersuchung der Loslichkeit

Fiir die folgenden Untersuchungen wurde der FKM-Typ P757 mit 0,5 phr DCP und 1 phr TAIC
bei 170 °C auf too vulkanisiert. Es wurde so wenig Vernetzer-System verwendet um eine mog-
lichst geringe Vernetzungsdichte und demzufolge gute Diffusion der Losungsmittel/ Coaktiva-
toren in die Polymermatrix zu gewéhrleisten. Die Priparation fiir die Loslichkeitsanalysen er-
folgte immer nach dem gleichen Schema. Als erstes wurden die gering vernetzten Proben in
Aceton bei Raumtemperatur fiir 4 Tage gequollen um Produkte der Vernetzung, Alterungs-
schutzmittel im Kautschuk sowie das restliche Peroxid zu entfernen. AnschlieSend wurden die
Proben unter Vakuum bei 40 °C zuriick getrocknet und fiir die entsprechenden Analysen ein-
gesetzt.

6.1.1. Ermittlung des 5-Parameters von FKM

Die Gleichgewichtsquellung von gering vernetzten Kautschuken kann eingesetzt werden, um
den Hildebrandt’schen Loslichkeitsparameter (§) fiir den zu untersuchenden Kautschuk zu er-
mitteln. Dafiir wurden die vorher priparierten Proben, wie bereits oben beschrieben, in Lo-
sungsmitteln mit unterschiedlichen §-Parametern gequollen (s. Tabelle in Abb. 112). Das wei-
tere Vorgehen wurde in Kap. 4.1 besprochen und ist diesen zu entnehmen. Durch Auftragung
des Quellungsgrade gegen die §-Parameter des jeweiligen Losungsmittels ergibt sich ein Kur-
venverlauf, der mit einem Polynom 2. Ordnung gefittet werden kann. Das Maximum dieser
Kurve gibt den Loslichkeitsparameter des Kautschuks wieder. In Abb. 112 sind die Ergebnisse
des Quellungsgrade fiir den FKM P757 dargestellt.

¢ P757_DCPO,5_TAICL ——Poly. (P757_DCPO,5_TAIC1)
= Losungsmittel 6-Parameter
< 300 | / MPa'?
g 250 | Acetonitril 24,6
$ 20 | Aceton 20,3
M ] MEK 19,0
= 150 i i THF 18,6
3 00 { ¢ . o y"6'866éngg77izsx’2558 Toluol 18,2
e Cyclohexan 16,8
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 Heptan 15,1

S [MPal/?]

Abb. 112: Auftragung des Quellungsgrades gegen die §-Parameter der Losungsmittel fiir den FKM P757 sowie
die §-Parameter der verwendeten Losungsmittel [7].

Es ergibt sich ein Maximum bei § = 20,4 MPa'? fiir den FKM P757. Die §-Parameter der
Losungsmittel Toluol und Cyclohexan wurden nicht mit in das Polynom 2. Ordnung einberech-
net. Wegen der schlechten Wechselwirkung mit der polaren Polymermatrix aufgrund ihrer un-
polaren Struktur ist die Quellung des FKM nicht moglich. Wie aus der Literatur bekannt ist [1],
[38], lost sich FKM in polaren Losungsmitteln wie kurzkettige Ether und Ketone besser. Dies
wird durch diesen Versuch mittels Gleichgewichtsquellung bestitigt. Der §-Parameter ist hoher
als der des EPDM mit 16,8 MPa!’?, dass die erwartet hohere Polaritit des FKM bestitigt. Dies
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ist auch in der Abfolge der Loslichkeiten der Coaktivatoren zu beobachten, die im nachfolgen-
den Kapitel untersucht wird.

Aufgrund der hoheren Ungenauigkeit der Bestimmung wurde der y-Parameter zur Berechnung
der relativen Vernetzungsdichte nicht berechnet. Das Maximum des Fit-Verlaufes liegt zu ho-
heren Werten verschoben. Die Losemittel Aceton, MEK und THF zeigen aber alle den gleichen
Quellungsgrad fiir P757. Aus diesem Grund wird in den folgenden Analysen weiterhin der
Quellungsgrad verwendet, der sich umgekehrt proportional zur Vernetzungsdichte verhdlt und
fiir den Vergleich dieser Studien ausreicht.

6.1.2. Ermittlung der Loslichkeit der Coaktivatoren in der Polymermatrix

Um die Loslichkeit der Coaktivatoren in der Polymermatrix (hier: FKM — P757) zu bestimmen,
wurden die bereits oben erwdhnten gering vernetzten Proben in den verschiedenen Coaktiva-
toren bei 45 °C gequollen. Die erhdhte Temperatur wurde gewéhlt, damit alle Coaktivatoren
als Flussigkeit vorliegen. Die Ergebnisse dieses Versuches sind in Tab. 44 dargestellt.

Tab. 44:  Ergebnisse der Quellung in P757 vernetzt mit 0,5 phr DCP und 1 phr TAIC in den verwendeten Coak-
tivatoren bei einer Temperatur von 45 °C.

Coaktivator Quellungsgrad / % Abweichung / %
TAIC 102,38 0,11
TAC 105,42 0,31
TMPTMA 122,46 1,07

Es ergab sich folgende Reihenfolge der Loslichkeiten in FKM P757 bei 45 °C:
TMPTMA > TAC > TAIC.

Somit nimmt die Polaritét steigend von TAC tiiber TAIC nach TMPTMA zu und bestétigt damit
die Loslichkeitsuntersuchungen im ENB-EPDM, der die umgekehrte Reihung der Loslichkeit
der Coaktivatoren aufweist. Vergleichend mit den Strukturen der einzelnen Coaktivatoren
(s. Abb. 22, Kap. 3.2.2) war dieses Ergebnis ebenfalls zu erwarten, da die Anzahl an polaren
Gruppen wie Carbonyl- und Ester-Gruppen hin zum TMPTMA ansteigen.

6.2. Einfluss des Peroxid- und Coaktivator-Typs auf die Kinetik der
Vernetzungsreaktion von FKM

Der Einfluss von Peroxid- und Coaktivator-Typen auf die Vernetzungskinetik des FKM P757
werden anhand der Systeme 1 und 2 behandelt. Da diese Konzentrationsreihen nur eine Kom-
ponente variieren und die jeweilige andere konstant halten, ist der jeweilige andere Einfluss
ausgeschlossen. Anhand der Auswertung mittels DIN-Norm kdnnen keine Auffilligkeiten der
Umsatzgeschwindigkeitskonstanten, dargestellt im Anhang 8.3, Abb. 155, festgestellt werden.
Mit steigendem Coaktivator-Gehalt sinken die k-Werte ab und mit Zunahme der Peroxid-Kon-
zentration steigen sie an. Eine Reihung der k-Werte der Coaktivatoren nach der Grofe ergibt:
TAIC > TAC > TMPTMA. Ein Einfluss des Coaktivator-Typs anhand dieser Auswertung kann
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nicht festgestellt werden, weshalb diese nicht weiter diskutiert werden. Wie bereits beim ENB-
EPDM-System beobachtet werden konnte, konnen die Auswirkungen des Coaktivator-Typs
mittels der Verldufe und ermittelten Zeiten der Rheometerkurven erfasst werden. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit, werden die wichtigen Werte wie Scorch- und teo-Zeiten zusammengefasst
dargestellt. Dabei wird auf die Graphen der gesamten Rheometerkurven verzichtet. Als Beispiel
sind die Ausschnitte der Rheometerkurven der Vulkanisate von P757 mit 0,5 phr DCP und un-
terschiedlichen Konzentrationen an TAIC, TAC und TMPTMA in Abb. 113 dargestellt.
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Abb. 113: Ausschnitte der Rheometerkurven des P757 vernetzt mit 0,5 phr DCP bei einer Temperatur von 170 °C
in Abhéingigkeit von der Coaktivator-Konzentration.

Wie den Graphen entnommen werden kann, dndern sich die Scorch-Zeiten flir den Coaktivator-
Typ I (TAIC und TAC) nicht. Im Gegensatz dazu wird die Scorch-Zeit durch ansteigende
TMPTMA-Konzentration zu kiirzeren Zeiten verschoben. Da der Peroxid-Gehalt an DCP kon-
stant gehalten wurde, ist hier eindeutig der Einfluss dem Coaktivator-Typ zu zuweisen. Aus
Griinden der Analyse des Systems 2 wurden optimale Verhéltnisse zwischen Coaktivator und
Peroxid gefunden. Diese Peroxid-Konzentrationen wurden im System 1 als konstant gesetzt
und sind fiir die Coaktivator-Systeme unterschiedlich. Trotzdem ist ein Vergleich zwischen den
Coaktivator-Typen moglich, da die Tendenzen eindeutig beobachtet werden konnen und durch
den konstanten Peroxid-Gehalt kein Einfluss auf die untersuchten Parameter bestehen.

Die Scorch- und teo-Zeiten in Abhédngigkeit der Coaktivator-Konzentration des Systems 1 sind
in der Abb. 114 zusammengefasst worden. Die Ergebnisse bestétigen das zuvor beobachtete
Verhalten der Coaktivatoren in ENB-EPDM. Als Coaktivator-Typ I wird beim TMPTMA ein
Sinken der Scorch-Zeit mit hoherem Gehalt beobachtet. Im Gegensatz zu den Ergebnissen mit
ENB-EPDM erhoht sich gleichzeitig die too-Zeit der Mischungen mit TMPTMA im FKM.
TAIC und TAC weisen gleiches Verhalten wie im ENB-EPDM auf. Mit zunehmendem Gehalt
bleibt die Scorch-Zeit konstant bei geringem Ansteigen der too-Zeit. Die kiirzesten too-Zeit wer-
den dabei von Mischungen mit TAIC bei geringem Peroxid-Gehalt erreicht. Auch der Anstieg
mit der Konzentration ist sehr gering gegeniiber den anderen Coaktivatoren.
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Abb. 114: Darstellung der aus den Rheometerkurven ermittelten Scorch- und tgo-Zeiten des P757-Systems 1 in
Abhingigkeit der Stoffmenge der Coaktivatoren.

In Zusammenhang mit dem System 2 wurden ebenfalls Vulkanisate mit TTTP, dem trifunktio-
nellen Peroxid, untersucht. Da diese Vulkanisate sehr schlechte Eigenschaften wie Bléschen-
Bildung und geringe Vernetzungseffizienz, wie im spiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigt wird,
aufweisen, wird dieses System nur am Rand behandelt. Erwartungsgemél sinken die Scorch-
und too-Zeiten mit steigender Peroxid-Konzentration, wie aus der Abb. 115 ersichtlich wird.
Die Vulkanisate des Systems 2 mit TMPTMA weisen, wie in dem System 1 beobachtet werden
konnte, die kleinsten Scorch-zeiten bei kleinen Peroxid-Konzentrationen auf. Dies bestétigt den
Einfluss des Coaktivator-Typs I auf die Vernetzungsgeschwindigkeit. Nur bei Verwendung von
TTTP als Peroxid kann dies nicht beobachtet werden. Insgesamt sinkt die Scorch- und too-Zeit
bei zunehmender Peroxid-Konzentration ab. TAIC weist im System 2 die niedrigsten too-Zeiten
im Vergleich zu den anderen Coaktivatoren auf. Wie aus dem néchsten Kapitel entnommen
werden kann, zeigt das TAIC auch die besten Vernetzungseigenschaften in Verbindung mit
geringen Peroxid-Gehalten. Unter wirtschaftlichen Aspekten betrachtet, ist somit das TAIC die
beste Wahl bei gleichbleibender Scorch- und ansteigender too-Zeit fiir kurzzeitige Produktions-
prozesse.
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6.3. Vernetzungsdichte und -effizienz

Dieses Kapitel befasst sich mit den erreichten Vernetzungsdichten und -effizienzen in Abhén-
gigkeit des Coaktivator- und Peroxid-Typs sowie den Einfluss der Konzentrationen der jewei-
ligen Komponente. Dazu werden zuerst die FKM-Typen P757 und P457 mittels gegensatzlicher
und paralleler Konzentrationsreihe untersucht. Hierbei soll der Einfluss des ,,Cure-Site-Mono-
mers*“ (CSM) auf die Vernetzungsdichte ermittelt werden. Angesichts der erzielten Ergebnisse
werden die neuen Peroxid-/Coaktivator-Systeme 1 und 2 eingefiihrt. Das letztgenannte System
soll hier zuerst betrachtet werden, da entsprechende optimale Peroxid-Konzentrationen ermit-
telt werden konnten, die im System 1 Anwendung finden. Ein Vergleich mit den reinen Peroxi-
den ist nicht moglich, da der FKM P757 nicht vulkanisiert werden kann. Anhand der Abb. 116
ist ein Sinken der Drehmomentdifferenzen mit steigender Peroxid-Konzentration zu verzeich-
nen.

+ DCP

Mmax - Mmin [de]
O B N W A U1 O N ®

T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40

amount of DCP [mmol]

Abb. 116: Drehmomentdifferenzen der Vernetzung von P757 mit reinem DCP bei einer Konzentration von 1 bis
10 phr gemessen bei 170 °C.

Bei Betrachtung der FKM-Typen P757 und P457 fillt auf, dass mit steigendem Cure-Site-Mo-
nomer-Gehalt, der bei P457 um 10 % erhoht ist, die Mooney-Viskositit um 20 Einheiten fallt
(vgl. 3.1.2), das fiir eine geringere molare Masse des P457 sprechen kann. Im Vergleich mit der
Struktur wird deutlich, dass sich diese CSM-Einheiten vermutlich an den Enden der jeweiligen
Polymerketten des FKM befinden. Nur iiber diese findet durch Abspaltung der Iod-CSM-
Gruppe die Vernetzung statt [25]. Dies wire eine Erklarung fiir die geringen Drehmomentdif-
ferenzen. Durch die Zugabe von DCP werden die Iod-Gruppen abgespalten und es kommt zur
»vernetzung®. Da diese fiir eine Verkniipfung von Polymerkettenanfang/ -ende zu Kettenan-
fang/ -ende herstellt, steigt die molare Masse aufgrund der Segmentverldngerung an. Durch
hohere Gehalte an DCP kann es zu Spaltungsreaktionen und ,,back biting*“-Prozessen kommen,
die den Abbau fordern. Demzufolge sinkt die molare Masse wieder ab und das Drehmoment
féllt ebenfalls ab. Zur Vernetzung dieser Art von FKM sind Coaktivatoren notwendig, die ent-
sprechende Netzknoten ausbilden und so die Vernetzungseffizienz steigern konnen.
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6.3.1. Einfluss des CSM-Gehalts

Durch Einsatz von zwei FKM-Typen mit unterschiedlichem CSM-Gehalt (P757 < P457) soll
anhand der gegensitzlichen und parallelen Konzentrationsreihe bei gleichem Doppelbindungs-
gehalt der Coaktivatoren der Einfluss des CSM-Gehaltes auf die Vernetzungsdichte untersucht
werden. Der Vergleich der Ergebnisse der Drehmomentdifferenzen mittels Rheometer sind in
Abb. 117 dargestellt.
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Abb. 117: Vergleich der Drehmomentdifferenzen der Vulkanisate von P757 und P457 vulkanisiert mit DCP und
den Coaktivatoren TAIC, TAC und TMPTMA bei 170 °C fiir die gegensétzliche (A) und parallele (B)
Konzentrationsreihe.

Wie erwartet ist ein hoherer Vernetzungsgrad bei den P457-Vulkanisaten mit hdherem CSM-
Gehalt zu beobachten. Dies gilt aber nur fiir die gegensétzliche und parallele Konzentrations-
reihe mit TAIC. Der Coaktivator TAC weist in der gegensitzlichen Konzentrationsreihe erst
bei Einsatz hohere Peroxid-Konzentrationen eine hohere Vernetzungsdichte mit dem P457 auf.
Auch in der parallelen Konzentrationsreihe ist erst ab einer Konzentration von 4 phr DCP ein
Anstieg der Vernetzungsdichte von P457 oberhalb der des P757 zu verzeichnen. Im Unter-
schied dazu sind die Drehmomentdifferenzen von P457 mit TMPTMA kleiner als die d4quiva-
lenten Mischungen mit P757. Dies gilt fiir beide Konzentrationsreihen mit TMPTMA. Auffillig
ist die Reihung der Coaktivatoren nach Hohe der Drehmomentdifferenzen: TAIC > TAC
>TMPTMA. Diese ist entgegensetzt der Loslichkeit in FKM P757. Somit sind bei dem
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Coaktivator mit der hochsten Loslichkeit, dem TMPTMA, geringere Vernetzungsdichten zu
verzeichnen. Im Gegensatz zum EPDM ist eine geringere Loslichkeit der Coaktivatoren in der
Polymermatrix vorteilhafter und ergibt hohere Vernetzungsgrade. Es ergibt sich eine Vernet-
zungseffizienz flir die parallelen Systeme von TAIC > TAC > TMPTMA.

Die Gleichgewichtsquellungen der Vulkanisate von P757 und P457 bestétigen die Ergebnisse
der Drehmomentdifferenzen. Sie sind in Abb. 118 dargestellt. Die Vulkanisate mit TAIC wei-

sen die geringsten Quellungsgrade im Vergleich zu den anderen Coaktivatoren auf. Folglich
besitzen sie die hochsten Vernetzungsdichten.
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Abb. 118: Darstellung der Quellungsgrade fiir die FKM-Typen P757 und P457 in Abhéngigkeit von der Peroxid-
und Coaktivator-Konzentration fiir die gegensétzliche (A) und die parallele (B) Konzentrationsreihe.

Die Vulkanisate mit TMPTMA weisen die gro3ten Quellungsgrade auf. Bei Vergleich der ext-
rahierbaren Bestandteile, berechnet aus der Gleichgewichtsquellung in Abb. 119 (A), ist zu
beobachten, dass sehr gering vernetzte Proben mit TMPTMA und TAC einen héheren Ge-
wichtsverlust aufweisen. Bei Analyse des verwendeten Losungsmittels aus der Gleichgewichts-
quellung sind C-F-Schwingungsbanden zu finden wie in Abb. 119 (B) dargestellt ist. Demzu-
folge 16st sich der FKM im Ldsungsmittel Aceton, wenn die Vernetzungsdichte zu gering ist
(Drehmomentdifferenz < 6 dNm, Quellungsgrad > ca. 450 %). Das Bild, in derselbigen Abbil-

dung, bestitigt diese Ergebnisse. Die Proben sind so gering vernetzt, dass sie ein Gel bilden
und fast zerfallen.
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Abb. 119: A) Extrahierbare Bestandeile der gegensétzlichen und parallelen DCP-FKM-Systeme bei der Gleich-
gewichtsquellung und B) ATR-FT-IR-Spektrum (Na-Kristall) des verwendeten Losungsmittels bei der
Gleichgewichtsquellung.

Angesichts der erhaltenen Ergebnisse ist die Vernetzungsdichte abhdngig von der Coaktivator-
Konzentration, nicht vom Peroxid-Gehalt. Dies gilt aber nur fiir den Coaktivator TAIC. TAC
und TMPTMA zeigen Maxima in den Drehmomentdifferenzen und Quellungsgraden der ge-
gensitzlichen Konzentrationsreihe. Somit muss es eine optimale Peroxid-Konzentration fiir die
Vernetzung mit diesen Coaktivatoren geben. Um dieses Verhalten zu untersuchen wurde die
neuen Konzentrationsreihen entwickelt, die in den nachfolgenden Kapiteln diskutiert werden.

6.3.2. System 2: variabler Peroxid- und konstanter Coaktivator-Gehalt

Durch das Variieren einer Vernetzungskomponente, wéhrend die andere konstant gehalten
wird, kann der Einfluss der jeweiligen Komponente untersucht werden. Im System 2 soll der
Einfluss des Peroxid-Typs sowie der Radikalspezies auf die Vernetzung mit Coaktivator ermit-
telt werden. Auch das TTTP als Peroxid kam hier zum Einsatz. Dies zeigt die grofliten Vernet-
zungsdichten in Verbindung mit dem Coaktivator TAIC. Mit TAC und TMPTMA werden sehr
geringe Vernetzungsdichten ausgebildet wie anhand der Ergebnisse aus Abb. 157 im An-
hang 8.3 gezeigt werden kann. Da die Vernetzungsgrade zu gering sind, wurden die Analysen
der TTTP-Vulkanisate mit TAC und TMPTMA eingestellt. Bei Bestimmung der Zug-Deh-
nungs-Eigenschaften (s. Kap. 6.4) werden entsprechend nur die Vulkanisate mit TAIC im Ver-
gleich zu den anderen Peroxid-Typen diskutiert um den Einfluss unterschiedlicher Radikalspe-
zies zu analysieren.

Die Ergebnisse der Rheometer- (A) und Quellungsgradmessung (B) fiir die Peroxide DCP und
DHBP sind in Abb. 120 zusammengefasst. Bei geringen Peroxid-Konzentrationen werden glei-
che Vernetzungsgrade mit DCP und DHBP erreicht. Mit zunehmenden Peroxid-Gehalt kann
beobachtet werden, dass die Systeme mit DCP hohere Vernetzungsdichten als mit DHBP erge-
ben. Ein Grund fiir dieses Verhalten sind die erwdhnten ,,back biting* Prozesse aufgrund der
hoheren Radikalkonzentration. Die Bifunktionalitdt des DHBP erzeugt doppelt so viele Radi-
kale wie das DCP, die wiederum Reaktionen eingehen konnen, die nicht zur Vernetzung bei-
tragen bzw. den Abbau des Netzwerkes fordern. Dies duflert sich in der geringeren Vernet-
zungsdichte. Im Vergleich mit den anderen Kautschuken, in denen DHBP in geringen
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Konzentrationen aufgrund der hoheren Radikalkonzentration hohere Vernetzungsdichten aus-
gebildet hat, ist hier nicht zu beobachten. In den spiteren Analysen zum Einfluss auf die Mate-

rialeigenschaften mittels Zugversuche (vgl. Kap. 6.4) konnen Unterschiede zwischen den Per-
oxiden charakterisiert werden.
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Abb. 120: Darstellung der Drehmomentdifferenzen (A) und des Quellungsgrades (B) in Abhéngigkeit von der
Peroxid-Konzentration fiir das P757-System 2 mit den Peroxiden DCP und DHBP.

Wie schon bereits bei der Untersuchung der gegensétzlichen Konzentrationsreihe festgestellt
werden konnte, benétigt das TAIC-System nur geringe Mengen an Peroxid um hohe Vernet-
zungsdichten auszubilden. Diese verdndern sich bei zunehmenden Peroxid-Gehalt nicht. Die
Vernetzung ist aus diesem Grund nur von dem Coaktivator-Gehalt abhidngig. TAC und
TMPMTA zeigen ein Maximum in den Kurvenverldufen zur Ermittlung der Vernetzungsdichte
in Abb. 120. TAC weist ab einer Konzentration von 2 phr DCP und dem &dquivalenten Gehalt
an DHBP (gleiche Stoffmengen) ein Plateau in den Drehmomentdifferenzen sowie den Quel-
lungsgraden auf. Somit ist eine Mindestkonzentration an Peroxid fiir die Vernetzung von P757
mit TAC nétig. TMPTMA besitzt ein Maximum fiir DCP bei 2 phr (7,3 mmol) und fiir DHBP
bei 1,16 phr (3,6 mmol). Dies ergibt ein Verhiltnis von Peroxid zu Coaktivator fiir das
TMPTMA-System von: DCP = 1:3,1 mmol und DHBP = 1:6,6 mmol. Anhand der Verhéltnisse
wird der Einfluss der Bifunktionalitdt des Peroxides bestétigt. DHBP kann zweimal so viel Co-
aktivator umsetzen. Die Quellungsgrade von DHBP-TAC/TMPTMA hoéherer Peroxid-Gehalte
sind nicht mit aufgetragen, da die Vulkanisatplatten viele Blasen sowie eine gewisse
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Klebrigkeit aufweisen und das Ergebnis entsprechend verfélscht werden wiirde. Mit Hilfe der
ATR-FT-IR-Messungen der Oberfldche zur Schnittfliche, dargestellt im Anhang 8.3, Abb. 156,
kann das Ausblithen von DCP und TAIC bei sehr hohen Konzentrationen bewiesen werden,
weshalb nur noch je nach Coaktivator Peroxid-Konzentrationen bis zu 8phr eingesetzt worden.

6.3.3. System 1: konstanter Peroxid- und variabler Coaktivator-Gehalt

Die ermittelten optimalen Peroxid-Konzentrationen aus System 2 wurden hier als konstant ge-
setzt und der Coaktivator-Gehalt variiert. Somit kann der Einfluss des Coaktivator-Typs sowie
dessen Konzentration auf die Vernetzungsdichte untersucht werden. Dariiber hinaus kénnen
der Einfluss der Radikalspezies und die Funktionalitit der Peroxide charakterisiert werden. In

der nachfolgenden Abb. 121 sind die Ergebnisse der Drehmomentdifferenzen sowie des Quel-
lungsgrades dargestellt.
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Abb. 121: Darstellung der Drehmomentdifferenzen (A) und des Quellungsgrades (B) in Abhéngigkeit von der
Coaktivator-Konzentration fiir das P757-System 1 mit den Peroxiden DCP und DHBP.

Das gleiche Verhalten wie im System 2 wird beobachtet. Die Vulkanisate mit TAIC zeigen
keine Unterschiede in den Vernetzungsdichten zwischen den unterschiedlichen Peroxid-Syste-
men. Hingegen weisen TAC und TMPTMA geringere Drehmomentdifferenzen sowie hohere
Quellungsgrade bei Verwendung des DHBP auf. Es werden folglich héhere Vernetzungsdich-
ten mit dem monofunktionellen DCP erreicht. Bei sehr hohen Gehalten an Coaktivator
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erreichen alle Systeme dhnliche Vernetzungsdichten. Beim Vergleich der Methoden zur Ana-
lyse der Vernetzungsdichte zeigen die Rheometer-Werte einen linearen Verlauf, wihrend die
Quellungsgrade der TAC- und TMPTMA-Systeme eher exponentiell abnehmen. Somit kann
die Vernetzungseffizienz nur anhand der Drehmomentdifferenzen ermittelt werden. Die Stei-
gungen der Gerade sind in Tab. 45 zusammengefasst.

Tab. 45:  Steigungen der Geraden aus den Drehmomentdifferenzen des P757-Systems 1 mit den Peroxiden DCP
und DHBP.

System ¢(DCP) Steigung R? ¢(DHBP) Steigung R?

/ phr (DCP) / phr (DHBP)
TAIC 0,51 0,168 0,9788 0,58 0,173 0,9964
TAC 2,02 0,157 0,9534 2,33 0,190 0,9826
TMPTMA 2,02 0,404 0,9951 1,16 0,359 0,9972

Aus diesen Steigungen konnen folgende Vernetzungseffizienzen fiir die Peroxide DCP und
DHBP ermittelt werden:

DCP-System: DHBP-System:
TMPTMA > TAIC > TAC TMPTMA > TAC > TAIC

Auffallig ist, dass die Steigungen fiir die Coaktivatoren TAIC und TAC fiir DHBP groBer als
fiir DCP sind und TMPTMA mit DCP eine grof3ere Vernetzungseffizienz aufweist. Ein Grund
hierfiir wire der Einfluss der Radikalspezies auf die Vernetzungsreaktionen. Je nach Radika-
lenergie werden eher Additions- oder H-Abstraktionsreaktionen eingegangen. Ein weiterer
Grund liegt in der Reaktion der Coaktivatoren mit sich selbst. TAIC und TAC koénnen H-Abs-
traktions- und Additionsreaktionen eingehen, da sie resonanzstabilisierte Radikale bilden kon-
nen. Hingegen das TMPTMA aufgrund seiner Struktur eher in Addition reagiert, da bei H-
Abstraktion endstdndige resonanzstabilisierte Radikale erzeugt werden wiirden, deren Energie
hoher sein wiirde als die intern gebildeten Radikale bei TAIC und TAC.

6.4. Bestimmung der physikalischen Eigenschaften

Wie bereits in Kap. 6.3 erwihnt, weisen alle Proben mit hoher Konzentration an Peroxid Blis-
chen auf. Am stirksten ausgeprigt sind die Bldschen bei Peroxid-Gehalten {iber 6 phr je nach
Wabhl des Peroxides und Coaktivators (vgl. Abb. 158, Anhang 8.3). In den P757-TTTP-Vulka-
nisaten sind aufgrund der geringen Reinheit des TTTP bereits ab 4,76 phr Blasen zu beobach-
ten. Aus Griinden der Verfalschung der Ergebnisse der Zugversuche wurden im Folgenden nur
Vulkanisate ohne Bldschen gemessen. Die TTTP-Vulkanisate mit TAC und TMPTMA wurden
wegen der geringen Vernetzungsdichten nicht weiter untersucht, wie dem Kap. 6.3 entnommen
werden kann.
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6.4.1. System 2: variabler Peroxid- und konstanter Coaktivator-Gehalt

Zuerst soll der Einfluss der Radikalspezies auf die Materialeigenschaften untersucht werden.
Hierfiir werden die Reif3festigkeiten, Spannungen bei 200 % Dehnung und Reifldehnungen,
dargestellt in Abb. 122, in Abhéngigkeit von dem Peroxid-Typ DCP, DHBP und TTTP bei
gleichem TAIC-Gehalt betrachtet.
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Abb. 122: Ergebnisse des Zugversuches fiir das P757-System 2 mit den Peroxiden DCP, DHBP und TTTP bei
konstanter TAIC-Konzentration in Abhéngigkeit von der Peroxid-Konzentration: A) Reif3festigkeit,
B) Spannung bei 200 % Dehnung und C) Reildehnung.

Bei den erhaltenen Ergebnissen zeigt sich, dass mit steigendem Peroxid-Gehalt die Reif3festig-
keit sowie die ReiBdehnungen sinken. Nur TTTP mit TAIC weist ein Anstieg in den ReiB3fes-
tigkeitswerten auf. Die Spannungen bei 200 % Dehnung spiegeln die Vernetzungsdichten wi-
der. DCP und DHBP besitzen einen sehr dhnlichen Vernetzungsgrad und zeigen entsprechend
gleiche Spannungen. Das TTTP-System ist am geringsten vernetzt und weist wie erwartet die
grofiten Dehnungen und geringsten Spannungen bei 200 % Dehnung auf. Interessant ist der
Unterschied in den ReiBfestigkeiten und Dehnungen zwischen den Peroxiden DCP und DHBP.
Bei fast gleicher Vernetzungsdichte sind die ReiBfestigkeiten sowie Dehnung bei Vulkanisaten
mit DHBP grofer als mit DCP, welches den Einfluss der Radikalspezies auf die Ausbildung
der Netzknotenstruktur bestitigt.
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Die Ergebnisse der Zugversuche des Systems 2 im Vergleich der unterschiedlichen Coaktiva-
toren in Abhingigkeit von den Peroxiden DCP und DHBP und deren Konzentrationen sind in

Abb. 123 dargestellt.
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Abb. 123: Ergebnisse des Zugversuches fiir das P757-System 1 mit konstantem Coaktivator-Gehalt in Abhéngig-
keit von den Peroxid-Konzentrationen DCP und DHBP: A) Reif3festigkeit, B) Spannung bei 200 %

Dehnung und C) Reidehnung.
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Bei Einsatz hoher Peroxid-Mengen sinken die Reif3festigkeiten sowie Reildehnungen fiir alle
Systeme. Vermutlich werden die Netzwerkbogen kiirzer aufgrund hoherer Radikalkonzentrati-
onen, die die Wahrscheinlichkeit der Kombination erhhen und somit wiirden rigidere Netz-
knoten entstehen, was die sinkenden Reildehnungen bei abnehmender Vernetzungsdichte
(TMPTMA) bzw. konstanter Vernetzungsdichte (TAIC, TAC ab 2 phr Peroxid) erkldren
wiirde. Auch der Einfluss der Radikalspezies auf die Netzwerkstruktur kann beobachtet werden.
So weisen die Systeme TAIC und TAC in Verbindung mit dem Peroxid DHBP eine hohere
Reiffestigkeit im Vergleich zu dquivalenten Vulkanisaten mit DCP auf. TMPTMA zeigt die
gleichen Werte der Reif3festigkeit. Obwohl die Vernetzungsdichte von TMPTMA am gerings-
ten ist, zeigen die Vulkanisate die hochsten Spannungen bei 200 % Dehnung auf. Das Maxi-
mum der Vernetzungsdichte von TMPTMA mit DCP ist in den Werten ebenfalls bei den glei-
chen Verhiltnissen aufzufinden. Dieser Verstarkungseffekt durch das TMPTMA konnte auch
im ENB-EPDM beobachtet werden und kdnnte auf die ausgebildeten Netzknoten zuriickgefiihrt
werden, die wie als eine Art ,,Fiillstoff* verstarkend wirken konnen. TAIC und TAC zeigen
diese Eigenschaften nicht. Insgesamt konnen die hochsten ReiBfestigkeiten bei den geringsten
Dehnungen (ca. 350 %) der TAIC-Systeme aufgrund des héheren Vernetzungsgrades beobach-
tet werden. Es werden nur kleine Peroxid-Mengen fiir die Vernetzung benétigt um ein entspre-
chendes Eigenschaftsbild zu erhalten.

6.4.2. System 1: konstanter Peroxid- und variabler Coaktivator-Gehalt

An dieser Stelle soll der Einfluss des Coaktivator-Typs und dessen Gehalt auf die Materialei-
genschaften untersucht werden, in dem die Peroxid-Konzentration konstant gehalten wird, wéh-
rend der Coaktivator-Gehalt stetig zunimmt. Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Abb. 124
dargestellt. Wie den Graphen der Reillfestigkeit (A) entnommen werden kann, steigt diese mit
zunehmendem Gehalt an Coaktivator fiir beide Peroxid-Systeme an. Gleichzeitig nimmt mit
steigender Vernetzungsdichte (steigender Coaktivator-Gehalt) die ReiBdehnung (C) ab, die bei
hohen Coaktivator-Konzentrationen die gleichen Werte fiir alle Systeme erreicht. In Abhangig-
keit des Peroxid-Typs ist zu beobachten, dass die Dehnungen fiir Vulkanisate mit DHBP groB3er
als mit DCP sind, das auf die geringe Vernetzungsdichte zuriickgefiihrt werden kann. Ebenso
sind die groflten Dehnungen bei kleinen bis mittleren Konzentrationen bei dem Coaktivator-
System mit TMPTMA zu verzeichnen. Bei Betrachtung der Spannungen bei 200 % Dehnung
fallt auf, dass die Spannungen fiir TMPTMA-Systeme hoher Konzentrationen die groflten
Werte erreichen. Im Gegensatz dazu weisen TAIC und TAC geringere Spannungen bei hoheren
Vernetzungsdichten auf. Dies bestétigt die bereits oben beschriebene Theorie des Verstiarkungs-
effektes durch die gebildeten Netzknotenstrukturen des TMPTMA bei hoheren Coaktivator-
Gehalten. Wie auch im ENB-EPDM-Kapitel gezeigt werden konnte, bilden Coaktivatoren bei
hoheren Konzentrationen Netzwerk-Domaénen aus, die entsprechenden Einfluss auf die Mate-
rialeigenschaften nehmen.
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Abb. 124: Ergebnisse des Zugversuches fiir das P757-System 1 mit konstantem Peroxid-Gehalt in Abhéngigkeit
von der Coaktivator-Konzentration: A) ReiBfestigkeit, B) Spannung bei 200 % Dehnung und C) ReiB3-

dehnung.
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6.5. Systeme mit gleicher Vernetzungsdichte

Um den Einfluss der unterschiedlich ausgebildeten Netzknotenstrukturen der Coaktivatoren auf
die Materialeigenschaften zu bestimmen, wurden fiir folgende Untersuchungen ausgewaihlte
Systeme des P757-Kautschuks mit gleicher Vernetzungsdichte hergestellt. Dafiir wurden die
zuvor ermittelten Vernetzungsdichten mit dem System 1 und 2 abgeglichen um entsprechende
Mischungen auszuwéhlen. Fiir jeden der Coaktivatoren wurde dabei die optimale Peroxid-Kon-
zentration anhand des Systems 2 ermittelt. Die Rezepturen der ausgewihlten Mischungen sind
in Tab. 46 dargestellt.

Tab. 46:  Rezeptur der gleichvernetzten P757-Systeme mit DCP (2, 3, 5 und 7) sowie Variation des Peroxid- und
Coaktivator-Gehaltes fiir Mischungen 1- 4. Mischung 8: Kombination der Coaktivatoren TAIC und

TMPTMA.

Mischung 1 2 3 4 5 6 7 8

/ phr / phr / phr / phr / phr / phr / phr / phr
P757 100 100 100 100 100 100 100 100
DCP 0,50 0,50 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02
TAIC 1,01 4,04 4,04 6,06 -- -- -- 3,03
TAC -- -- -- -- 6,06 -- -- --
TMPMTA -- -- -- -- -- 8,58 11,43 1,43
Name DCP0,5 DCP0,5 DCP2 DCP2 DCP2 DCP2 DCP2 DCP2

TAIC1 TAIC4 TAIC4 TAIC6 TAC6 TMPTAG6 TMPTMAS8 TAIC3

TMPTI

Dartiber hinaus wurde der Peroxid- und Coaktivator-Gehalt von TAIC in den Mischungen 1- 4
an entsprechende Verhiltnisse der anderen Coaktivatoren angepasst um Einfliisse ausschlie3en
zu konnen. Auch wurde ein gemischtes System mit TAIC und TMPTMA hergestellt um den
Einfluss des Fiillstoffeffektes vom TMPTMA (h6here Spannungen bei 22 % Dehnung, erh6hte
ReiBdehnung) zu bestimmen und eventuell fiir die Optimierung der Systeme nutzen zu kdnnen.
Da die Alterung des FKM selbst bei hohen Temperaturen sehr lange dauert, wurden im Rahmen
dieses Projektes sich fiir das Tempern als Vergleich entschieden. An diesen Proben soll der
Einfluss der Temperatur auf die gleichvernetzten Systeme untersucht werden.

6.5.1. Einfluss des Coaktivator-Typs auf die Kinetik der Vernetzungsreak-
tion

Die Ermittlung der Aktivierungsenergie der Vernetzungsreaktion mittels Rheometer ist in
Kap. 4.6.1 beschrieben und kann diesem entnommen werden. Wie bereits beim EPDM zu sehen
ist, sinkt beim P757 ebenfalls der Vernetzungsgrad mit ansteigender Temperatur und die
Scorch-Zeit wird kiirzer. Durch hohere Temperaturen wird das kinetische Gleichgewicht hin zu
den Abbauprozessen verschoben, weshalb der Vernetzungsgrad (das maximale Drehmoment)
mit ansteigender Temperatur sinkt. Anhand der Probe DCP2 TAIC4 in Abb. 125 (A) ist bei-
spielhaft dieses Verhalten dargestellt. Durch die Bestimmung der Umsatzgeschwindigkeits-
konstanten bei verschiedenen Temperaturen kann mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung die Akti-
vierungsenergie der Vernetzungsreaktion berechnet werden. Die berechneten Werte sind in
Abb. 125 (B) fiir alle Systeme aus Tab. 46 zusammengefasst worden.
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Abb. 125: A) Rheometerkurven der Probe DCP2_TAIC4 in Abhingigkeit von der Temperatur und B) Bestimmte
Aktivierungsenergien der Vernetzungsreaktion der gleichvernetzten P757-Vulkanisate.

Wie erwartet ist der Einfluss des Coaktivators auf die Vernetzungsreaktion grofer als beim
ENB-EPDM. In den Analysen der Vernetzungsdichte und -effizienz (vgl. Kap. 6.3) konnte ge-
zeigt werden, dass der Vernetzungsgrad und die Vernetzung selbst vom Coaktivator-Typ ab-
héngig ist. Dieser Einfluss ist hier ebenfalls zu beobachten. Mit ansteigendem TAIC-Gehalt
steigt die Aktivierungsenergie an. Bei gleichzeitiger Erhdhung des Peroxid-Gehaltes sinkt die
Aktivierungsenergie. Der letztgenannte Effekt ist dabei stirker dominierend. Die Aktivierungs-
energien der Vulkanisate mit TAC und TMPMTA weisen die hochsten Werte auf. Diese Be-
obachtung geht einher mit den Ergebnissen aus Kap. 6.2, in der gezeigt werden konnte, dass
fiir Systeme mit TAC und TMPTMA hohere too-Zeiten ermittelt wurden. Somit gibt die Akti-
vierungsenergie die Temperaturabhéngikeit der Geschwindigkeit des Vulkanisationsprozesses
und der Vernetzung wieder. Das gemischte System mit TAIC und TMPTMA zeigt die gerings-
ten Werte fiir die Aktivierungsenergie. Dieses hat auch im Vergleich zu den anderen Coaktiva-
tor-Systemen mit 1 min die kleinste too-Zeit, welches die Ergebnisse zuvor nochmals bestétigt.

6.5.2. Vergleich der eingestellten Vernetzungsdichten

Die Einstellung des gleichen Vernetzungsgrades fiir FKM ist schwierig, da der Coaktivator
starken Einfluss auf das Vernetzungsverhalten nimmt sowie optimale Peroxid-Konzentrationen
fiir TAC und TMPTMA bestehen. Mit Hilfe der Systeme 1 und 2 wurden die entsprechenden
Systeme fiir diese Analyse ausgewdhlt. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Rheometer- und
Quellungsanalyse sind in Abb. 126 zusammengefasst. Die TMPTMAS8-Probe weist im Ver-
gleich zu den anderen Proben die hochste Drehmomentdifferenz auf. Der Unterschied zu den
anderen Systemen in den Quellungsgraden ist nicht so hoch wie die ermittelte Drehmomentdif-
ferenz, dass wiederum den Verstarkungseffekt bestétigt. Dieser wird ebenfalls bei der Ermitt-
lung der physikalischen Kennwerte der Vulkanisate beobachtet. Weiterhin wird, dass mit der
Temperung der Proben in Gegenwart von Luft die Vernetzungsdichten abnehmen (Alterungs-
effekt). Dabei zeigen die Systeme mit TAC und TMPTMA die groBten Verdnderungen auf, die
fiir ein thermisch instabileres Netzwerk sprechen.
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Abb. 126: Darstellung der Drehmomentdifferenzen (A) und des Quellungsgrade (B) in Abhéngigkeit der unter-
suchten, gleichvernetzten Systeme mit dem FKM-Typ P757.

Die gleichen Vernetzungsdichten konnten fiir folgende Systeme hergestellt werden:

e nicht-getempert: DCPO0,5/2_TAIC4 und DCP2_TAC6
e nicht-getempert: DCP2 _TAIC6 und DCP2 TMPTMAG6
e getempert: DCP2_TAIC6, DCP2 TMPTMAS und DCP2 TAIC3 TMPT]I.

6.5.3. Einfluss des Coaktivator-Typs auf die physikalischen Eigenschaften

Die Shore A-Hartemessung bestétigen die Ergebnisse des Vernetzungsgrade sowie den Ver-
starkungseffekt der TMPMTA-Vulkanisate. Diese weisen, wie aus Abb. 127 ersichtlich ist, die
hochsten Hartewerte auf. Die Shore A-Hérten der weiteren Systeme &dhneln sich sehr stark und
lassen keine grofBen Unterschiede erkennen. Anhand des TAIC- und TMPTMA-Systems kann
festgestellt werden, dass mit steigendem Coaktivator-Gehalt die Héarte zunimmt.
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Abb. 127: Darstellung der Shore A-Hérte (A) sowie des DVR (B) der getemperten und nicht-getemperten, gleich-
vernetzten P757-Systeme mit DCP. DVR: 200 °C, 72 h bei 25 % Verformung.
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Die erhaltenen Ergebnisse der DVR-Priifung, dargestellt in Abb. 127 (B), zeigen, dass die Co-
aktivator-Struktur und somit die Struktur der Netzknoten gro3en Einfluss auf den DVR haben.
Vulkanisate mit TAIC weisen die geringsten DVR-Werte im Vergleich zu den anderen Syste-
men auf. Weiterhin kann beobachtet werden, dass mit steigendem Coaktivator-Gehalt der DVR
sinkt. Die Temperung der TAIC-Proben zeigen kaum Einfluss auf den DVR. Die Vulkanisate
mit TAC und TMPTMA hingegen zeigen Anderungen aufgrund des Temperns. Der DVR der
DCP2_TAC6-Probe verbessert sich und sinkt um 20 % ab. TMPTMAG®6 zeigt einen Anstieg und
TMPTMARS ein Abnehmen des DVR-Wertes. Im gemischten System mit TAIC und TMPTMA
dominiert die TAIC-Struktur. Die Probe zeigt gleiche Werte fiir den DVR wie die dquivalenten
Mischungen ohne TMPTMA.

Der Einfluss der Temperung sowie des Coaktivator-Typs auf die Temperung sind anhand der
Ergebnisse der Zugversuche in Abb. 128 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Temperung einen
geringen Effekt auf die ReiBdehnung der TAIC-Vulkanisate trotz der Anderung des Vernet-
zungsgrades hat. Dagegen weisen TAC und TMPTMA hohere ReiBdehnung der getemperten
Proben auf und bestétigen damit die zuvor festgestellte thermische Instabilitidt der Vulkanisate.
Die Reif3festigkeiten und Spannungen bei 200 % Dehnung zeigen die gleichen Resultate, mit
Temperung sinken die erwédhnten Parameter. Auch bestdtigt der Vergleich zwischen
DCP0,5 TAIC4 und DCP2 TAIC4 die Aussagen iiber den Einfluss des Peroxid-Gehaltes aus
Kap. 6.4, dass mit Steigerung des Peroxid-Gehaltes die Reif3festigkeit ab und die Spannung bei
200 % Dehnung zunimmt. Durch Temperung dieser Materialien werden verbesserte Reif3fes-
tigkeiten sowie Spannungen beobachtet. Bei Vergleich der Proben DCP0,5/2 TAIC4 und
DCP2_TAC6 (nicht-getempert) mit gleichem Vernetzungsgrad ist kein Unterschied zu ver-
zeichnen. Nur die Reif3festigkeiten der DCP0,5-TAIC4-Proben sind hoher als der anderen bei-
den Systeme aufgrund des geringeren Peroxid-Gehaltes.
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Abb. 128: Vergleich der Reiflfestigkeiten und Spannungen bei 200 % Dehnung (A) sowie der Reildehnungen (B)
der gleichvernetzten P757-Vulkanisate zwischen getemperten und nicht-getemperten Proben.

Das gemischte System zeigt den erwiinschten Effekt, dass mit Zugabe von TMPTMA die Span-
nung bei 200 % Dehnung gesteigert werden konnte. Dies belegt, dass die Netzknoten in FKM
mit TMPTMA Domaénen bilden muss, die wie ein Fiillstoff verstarkend wirken. Auf der anderen
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Seite zeigen diese Domédnen aber auch ein Verhalten wie Fehlstellen in der Netzwerkstruktur,
weshalb die Reif3festigkeiten sowie ReiBdehnungen stark abnehmen. Somit kann festgehalten
werden, dass die Vernetzung mit TAIC thermisch stabile Netzwerke erzeugen, die hohe Reif3-
festigkeiten bei gleich guten ReiBdehnungen aufweisen. Die Temperung wirkt sich ebenfalls
positiv auf die Materialeigenschaften aus und verbessert die Spannungen bei 200 % Dehnung.
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6.6. Zusammenfassung FKM

Der Einfluss von verschiedenen Coaktivator-Typen und Peroxiden mit unterschiedlichen Funk-
tionalitidten wurde auf die Materialeigenschaften untersucht. Aus den durchgefiihrten Analysen
ergeben sich folgende zusammengefasste Ergebnisse. Zuerst wurden anhand zweier Konzent-
rationsreihen (gegensitzlich und parallel) das Vernetzungsverhalten am FKM untersucht. Da-
bei wurden unterschiedliche FKM-Typen eingesetzt um den Einfluss des CSM-Gehalts (Cure-
Site-Monomer: lod) auf die Vernetzungsdichte zu charakterisieren. Die Ermittlung der Vernet-
zungsdichte dieser Vulkanisate wurden mittels Rheometer und Gleichgewichtsquellung durch-
gefiihrt. Wie erwartet zeigten die Ergebnisse, dass die Vernetzungsdichte durch Verwendung
von P457, der einen hoheren CSM-Gehalt von 10 % gegeniiber dem dquivalenten FKM-Typ
P757 aufweist, gesteigert werden kann. Bei Einsatz von reinem Peroxid fanden keine Vernet-
zungsreaktionen statt. Ein Grund hierfiir sind die vermuteten endstdndigen CSM-Gruppen in
den FKM-Polymerketten. Bei Abspaltung der Iod-Gruppe kommt es somit zum Anwachsen der
Polymerkettenldnge, also der molekularen Masse, die flir ein minimales Ansteigen der Dreh-
momentdifferenzen verantwortlich ist. Eine Vernetzung mit reinem Peroxid konnte nicht beo-
bachtet werden. Dariiber hinaus konnte festgestellt werden, dass ein optimales Verhéltnis von
Peroxid zu Coaktivator fiir die FKM-Typen bestehen muss, da diese Maxima in den Kurven-
verldufen der Vernetzungsdichten in Abhéngigkeit von der Peroxid-Konzentration aufweisen.

Durch Einfiihrung zwei weiterer Konzentrationsreihen, bei der die Konzentration einer Vernet-
zungskomponente (Peroxid oder Coaktivator) variiert, wihrend die Andere konstant gehalten
wurde, konnte der Einfluss der jeweiligen variierten Komponente bestimmt werden. Um die
Existenz eines Maximums zu Uberpriifen wurde als erstes ein konstanter Coaktivator-Gehalt
verwendet (gleiche Stoffmengen der Coaktivatoren = gleicher Gehalt an Doppelbindungen) und
die Peroxid-Konzentration variiert (System 2). Dabei zeigte sich, dass TAIC nur geringe Men-
gen an Peroxid benétigt um hohe Vernetzungsgrade zu erreichen. Die Vulkanisate mit TAC
weisen ein Plateau in der Vernetzungsdichte ab einer Konzentration von ca. 2 phr auf. Somit
ist fiir die Vernetzung mit TAC ein minimaler Peroxid-Gehalt ndtig um entsprechende Vernet-
zungsgrade zu erreichen. Das TMPTMA zeigt ein optimales Verhéltnis von Peroxid zu Coak-
tivator auf. Fiir das monofunktionelle Peroxid DCP ergibt sich ein Verhiltnis von 1:3,1 (P:C).
Fiir das bifunktionelle Peroxid DHBP ist das Verhiltnis 1:6,6 (P:C). Das bedeutet, das aufgrund
der hoheren Radikalkonzentration beim Zerfall des DHBP mehr TMPTMA-Molekiile bei nied-
riger Peroxid-Konzentration von DHBP in das Netzwerk eingebaut werden konnen. Trotzdem
weisen die Vernetzungsdichten mit DHBP bei Verwendung der Coaktivatoren TAC und
TMPTMA kleinere Werte gegeniiber der Vernetzung mit DCP auf. Vulkanisate mit TAIC zei-
gen den gleichen Vernetzungsgrad. Mit Hilfe des Systems 1 (konstanter Peroxid- und variabler
Coaktivator-Gehalt) wurden folgende Vernetzungseftfizienzen gefunden.

DCP-System: DHBP-System:
TMPTMA > TAIC > TAC TMPTMA > TAC > TAIC
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Durch Gleichgewichtsquellungen wurden die Loslichkeiten der Coaktivatoren in der FKM-Po-
lymermatrix ermittelt. Diese entsprechen den ermittelten Vernetzungseffizienzen. Die Loslich-
keit nimmt von TAIC iiber TAC zu TMPTMA zu. Sie zeigen damit die umgekehrte Loslichkeit
in dem unpolaren ENB-EPDM, der eine aufsteigende Loslichkeit von TMPTMA < TAIC <
TAC aufweist. Der Vergleich der ermittelten §-Parameter der Kautschuke bestétigt die hohere
Polaritit des FKM (8 = 20,4 MPa'!”?) gegeniiber dem ENB-EPDM (8§ = 16,8 MPa'’?) und so-
mit die erhaltenen Loslichkeiten.

Der Coaktivator-Typ und dessen Konzentration nehmen ebenfalls Einfluss auf die Kinetik der
Vernetzungsreaktion. Mit Hilfe des Rheometers wurde nach DIN 53529 die Umsatzgeschwin-
digkeitskonstante sowie die benotigte Aktivierungsenergie bestimmt. Mit ansteigendem TAIC-
Gehalt steigt die Aktivierungsenergie an. Bei gleichzeitiger Erhohung des Peroxid-Gehaltes
sinkt die Aktivierungsenergie. Der letztgenannte Effekt ist dabei stirker dominierend. Die Ak-
tivierungsenergien der Vulkanisate mit TAC und TMPMTA weisen die hochsten Ea-Werte und
die langsten too-Vulkanisationszeiten auf. Somit gibt die Aktivierungsenergie die Geschwindig-
keit des Vulkanisationsprozesses und der Vernetzung wieder, die bei Verwendung von TAIC
als Coaktivator am geringsten sind. Die Auswirkungen des Coaktivator-Typs konnen aber mit-
tels der Verldufe und ermittelten Zeiten der Rheometerkurven erfasst werden. Dabei kann fest-
gehalten werden, dass bei Einsatz des Coaktivator-Typs I (TMPTMA) ein Sinken der Scorch-
Zeit mit hoherem Gehalt beobachtet werden kann. Im Gegensatz zu den Ergebnissen mit ENB-
EPDM erhoht sich gleichzeitig die too-Zeit der FKM-Mischungen mit TMPTMA. TAIC und
TAC weisen gleiches Verhalten wie im ENB-EPDM auf. Mit zunehmendem Gehalt bleibt die
Scorch-Zeit konstant bei geringem Ansteigen der too-Zeit. Die kiirzesten too-Zeiten werden da-
bei von Mischungen mit TAIC bei geringem Peroxid-Gehalt erreicht. Je geringer dieser ist,
desto langer wird die Scorch- und too-Zeit. Je groBer der Gehalt an Typ I Coaktivator ist, desto
geringer wird die Scorch-Zeit bei steigender too-Zeit.

Bei den erhaltenen Ergebnissen der Zugversuche zeigt sich, dass mit steigender Peroxid-Kon-
zentration (System 2) die Reildehnung sowie die Reillfestigkeit bei ansteigender Spannung bei
200 % Dehnung stark abnimmt. Dabei spiegeln die Spannungswerte die Vernetzungsdichten
der Vulkanisate wider. Das Maximum im Verlauf der Vernetzungsdichten von TMPTMA kann
hier in den hdchsten Spannungen bei 200 % Dehnung wiedergefunden werden. Hingegen stei-
gen beim variablen Coaktivator-Gehalt die ReiB3festigkeit sowie die Spannungswerte mit zu-
nehmender Coaktivator-Konzentration und konstantem Peroxid-Gehalt (System 1) an. Die
Reifldehnung sinkt mit dem ansteigenden Vernetzungsgrad, bleibt aber auch bei hohen Vernet-
zungsdichten (hohen Coaktivator-Gehalten) auf einem guten Dehnungsniveau. Weiterhin
konnte der ,,Fiillstoffeffekt des TMPTMA im FKM wie im EPDM beobachtet werden. Bei
Einsatz von hoheren Konzentrationen an TMPTMA ist eine Verstirkung in den Drehmoment-
differenzen sowie in der Shore A-Hérte und den Spannungen bei 200 % Dehnung zu verzeich-
nen. Ein Grund hierfiir ist vermutlich die Ausbildung von Coaktivator-Domaénen, die mit in das
Netzwerk eingebaut werden und den entsprechenden Verstiarkungseffekt aufgrund hoherer Po-
lymer-TMPTMA-Wechselwirkung (chemische Anbindung) verursachen. Die Mischungen mit
kombinierten Coaktivatoren TAIC und TMPTMA zeigen ebenfalls den Verstarkungseftekt des
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TMPTMA. Dies belegt, dass die Netzknoten in FKM mit TMPTMA Doménen bilden muss,
die wie ein Fiillstoff verstidrkend wirken. Auf der anderen Seite zeigen diese Domédnen im ge-
mischten System aber auch ein Verhalten wie Fehlstellen in der Netzwerkstruktur, weshalb die
Reiffestigkeiten sowie ReiBdehnungen des gemischten Systems stark abnehmen.

Zusammenfassend konnte der Einfluss der Coaktivator-Typen auf die Netzwerkstruktur nach-
gewiesen werden. Durch Einsatz von Coaktivatoren ist der FKM-Kautschuk P757 auch erst
vernetzbar. Vorteil der Coaktivatoren sind die verbesserten physikalischen Materialeigenschaf-
ten bei Einsatz geringer Mengen an Peroxid. TAIC benétigt im Vergleich zu den anderen Co-
aktivatoren nur geringe Mengen Peroxid zur Aktivierung der Vernetzungsreaktion. Die Vulka-
nisate mit TAIC weisen die hochsten Vernetzungsdichten bei einer guten thermischen Stabili-
tat, die durch Temperversuche bestétigt werden konnte, im Vergleich zu TAC und TMPTMA
auf. Auch konnen durch geringe Mengen an TAIC gute DVR-Werte erzielt werden.

6.6.1. Ausblick FKM

Im Gegensatz zum EPDM, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, ist die peroxidische Vernetzung
von FKM nur mit Coaktivatoren moglich. Die besten Ergebnisse erzielte der Einsatz von TAIC.
Weitere Coaktivator-Typen konnten im Vergleich ergénzend getestet werden. Dariiber hinaus
konnten Verschnitte von Coaktivatoren in unterschiedlichen Konzentrationen systematisch auf
das Vernetzungsverhalten sowie die Ausbildung von bestimmten Netzwerkmorphologien und
deren Einfluss auf das physikalische Eigenschaftsbild untersucht werden. In diesem Zusam-
menhang konnten die Loslichkeiten durch Entmischungsversuche von Coaktivatoren ndher er-
forscht werden. Aulerdem konnte der hier verfolgte Ansatz unterschiedlicher CSM-Kompo-
nenten in verschiedenen FKM-Typen ausgeweitet werden. Dazu miisste die Vernetzungsdichte
und -Effizienz in Abhédngigkeit der Coaktivator-Typen und FKM-Typen mit unterschiedlichen
CSM ermittelt werden. Durch folgende Alterungsuntersuchungen wéren Aussagen iiber den
Einfluss der unterschiedlich ausgebildeten Netzwerkstrukturen moglich. Uber weitere mecha-
nisch-dynamische Messmethoden konnte der Einfluss der Doménen, die sich wie Fiillstoffe
verhalten konnen, in Hinblick auf die Ermiidung und Rissbildung und folglich der Einfluss auf
die Lebensdauer untersucht werden.

Im Interesse aktueller Forschung steht weiterhin die Untersuchung der Ausbildung von Coak-
tivator-Netzwerken und deren Doménen. Diese konnten mittels der Model-Compound Vul-
canization durch Einsatz niedermolekularer Substanzen als reaktive Polymereinheit des FKM
ndher untersucht werden um den Vernetzungsmechanismus dahingehend zu erweitern. Bisher
gibt es nur wenig Untersuchungen im Bereich der Fluorkautschuke. Erfahrungen aus der MCV-
Studie von EPDM in dieser Arbeit konnten libertragen werden.
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8. Anhang

8.1. EPDM

Zu Kap. 4.2 VNB-EPDM:

Tab. 47:  Gegensétzliche Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-DCP-Systems.

System Peroxid/Coaktivator 1/10 2/8 4/6 6/4 8/2 101
DCP, rei

n (DCP, rein) 17 35 7,0 10,4 13,9 17,4
/ mmol

. o
Anteile (DCP, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TA(DC, rein) 18.8 15.1 11,3 7,5 3.8 1.9
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 10,10 8,08 6,06 4,04 2,02 1,01
/ phr
n (TMPTMA, rein) 13,9 11,1 8,3 55 2,8 1,4
/ mmol

. o
Anteile (TMPTMA, 90 %) 1111 8,88 6,66 4,44 2,22 1,11
/ phr
;1; (HT, getriigert) 6,72 538 4,04 2,70 1,35 0,67
;*;;i"e (HT, getrigert) 1432 1145 861 574 2,87 1,42

Tab. 48: Parallele Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-DCP-Systems.

System Peroxid/Coaktivator 11 2/2 4/4 6/6 8/8 10/10
n (DCP, rein) 1,7 35 7,0 10,4 13.9 17,4
/ mmol

. 0
Anteile (DCP, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TA)C, rein) 19 3.8 7.5 11,3 15,1 18,8
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 1’01 2’02 4’04 6’06 8’08 10,10
/ phr
n (TMPTMA, rein) 14 2.8 55 8.3 11,1 13,9
/ mmol

. L))
Anteile (TMPTMA, 90 %) 111 8.88 6,66 4,44 2,22 1,11
/ phr
/n;(HT, getrigert) 0,67 1,35 2,70 4,04 5,38 6,72
Anteile (HT)

1,42 2,87 5,74 8,61 11,45 14,32
/ phr
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Tab. 49:  Gegensitzliche Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-DHBP-Systems.

Anhang

System Peroxid/Coaktivator 1/10 2/8 4/6 6/4 8/2 10/1
n (DHBP, rein) 1.6 32 6,5 9,7 13,0 16,2
/ mmol
Anteile (DHBP, 92 ¢
nteile ( , 92 %) 1,08 2.17 4,35 6,52 8,70 10,87

/ phr
n (TA(I)C, rein) 18.8 15,1 11,3 7,5 3,8 1,9
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 10,10 8,08 6,06 4,04 2,02 1,01
/ phr
n (TMPTMA, rein) 13.9 11,1 8,3 5,5 2,8 1,4
/ mmol

. ()
Anteile (TMPTMA, 90 %) 11,11 8.88 6,66 4,44 2,22 1,11
/ phr
7:; (HT, getrigert) 6,72 5.38 4,04 2,70 1,35 0,67
Anteile (HT) 14,32 11,45 8,61 5,74 2,87 1,42
/ phr

Tab. 50: Parallele Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-DHBP-Systems.

System Peroxid/Coaktivator 171 2/2 4/4 6/6 8/8 10/10
n (DHBP, rein) 1.6 32 6,5 9,7 13,0 16,2
/ mmol

. (1)
Anteile (DHBP, 92 %) 1,08 2,17 435 6,52 8,70 10,87
/ phr
n (TA(I)C, rein) 1.9 3.8 7.5 11,3 15,1 18,8
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TMPTMA, rein) 14 2.8 55 8,3 11,1 13,9
/ mmol

. (1)
Anteile (TMPTMA, 90 %) 1111 8,88 6,66 4,44 222 1,11
/ phr
Z(HT, getrigert) 0,67 1,35 2,70 4,04 5,38 6,72
Anteile (HT) 1,42 2,87 5,74 8,61 11,45 14,32

/ phr




Anhang Seite | 193

Tab. 51:  Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-Systems in Abhéngigkeit des Peroxid-Typs: DCP, DHBP und
TTTP. Zur Verhinderung der Blasenbildung wurde 5 phr Silitin N85 dem TTTP-System hinzugesetzt.

System 0,5 phr 1 phr 2 phr 4 phr 6 phr 8 phr 10 phr
DCP, rei
n (DCP, rein) 0,7 1,7 3.5 7,0 10,4 - -
/ mmol
TTTP, rei
n ( rein) - 1.7 35 7.0 10,4 13,9 17.4
/ mmol
DHBP, rei
n( > rein) - 1,6 32 6,5 9,7 13,0 16,2
/ mmol
35 4
30 -
£
S 25 ——DCP
EE —=—DCP_TMPTMA_opposed
'= 20 4 DCP_TMPTMA _parallel
s ==DCP4_TMPTMA9
15 | ¢
10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
amount of DCP [mmol]

¢ (TMPTMA) increase

Abb. 129: Drehmomentdifferenzen des VNB-EPDM-TMPTMA-Systems.

A) 0,75 - B)o,75 .
0,7 0,7 A
0,65 - +—DCP 0,65 1 ——DHBP
2 06 - —a—DCP_TAIC 2 06 1 —=—DHBP_TAIC
='0,55 - DCP_TAC ='0,55 - DHBP_TAC
05 1 —+—DCP_TMPTMA 05 1 : ' —e—DHBP_TMPTMA
—»—DCP_HT; 1
045 - e 045 DHBP_HTg
0,4 ———————— 0,4 —————
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
amount of DCP [mmol] amount of DHBP [mmol]
¢ (coactivator) increase ¢ (coactivator) increase
—+—DHBP
—e—DCP
e DCP_TAIC —a—DHBP_TAIC
DCP_TAC DHBP_TAC
—e—DCP_TMPTMA —e—DHBP_TMPTMA
——DCP_HTg DHBP_HTg
04 0,4 +——r——————————————
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
amount of DCP [mmol] amount of DHBP [mmol]

Abb. 130: T»-Relaxationszeiten des VNB-EPDM-Systems von der gegensétzlichen Konzentrationsreihe mit DCP
(A) und DHBP (B) sowie von der parallelen Konzentrationsreihe mit DCP (C) und DHBP (D).
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Abb. 131: Ergebnisse des Zugversuches fiir die parallele Konzentrationsreihe des VNB-EPDM-Systems in Ab-
hingigkeit vom Peroxid-Typ DCP und DHBP: A) Reififestigkeit, B) Spannung bei 20 % Dehnung und

C) ReiBldehnung.
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Tab. 52:  Gegensitzliche Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-DCP-Systems mit angeglichener Stoffmenge.
System Peroxid/Coaktivator 1/10 2/8 4/6 6/4 8/2 10/1

DCP, rei
n (DCP, rein) 1,7 3,5 7,0 10,4 13,9 17,4
/ mmol
Anteile (DCP, 99 %
ile ( ’ ) 1,01 2,02 4,05 6,07 8,07 10,09
/ phr
TA)C, rei
n (TA(C, rein) 18,8 15,1 11,3 7,5 3.8 1,9
/ mmol
Anteile (TAI)C
nteile (TADC) 10,10 8,08 6,06 404 2,02 1,01
/ phr
TMPTMA, rei
n ( > rein) 18,8 15,1 11,3 7.5 3,8 1,9
/ mmol
Anteile (TMPTMA, 90 %
nteile ( »90 %) 1507 12,05 9,06 6,04 3,02 1,49
/ phr
HT, getriagert
;“g( > getrigert) 6,72 538 404 270 1,35 0,67
Anteile (HT, getrigert
nteile (HT, getrigert) 1432 1145 861 574 287 1,42
/ phr
Zu Kap. 4.3 EPM:
EPM mit 29 % PP-Gehalt EPM mit 44 % PP-Gehalt
A) 4 —— EPM_29%_DCP2 4 —— EPM_44%_DCP2
- EPM_29%_DCP4 - EPM_44%_DCP4
61 EPM_29% DCP6 61 EPM_44% DCP6
—— EPM_29%_DCP2_TAIC2 —— EPM_44%_DCP2_TAIC2
— 54— EPM_29% DCP2_TAC2 — 5-—— EPM_44% DCP2_TAC2
& | EPM_29% DCP2_TMPTMA2 & | EPM_44% DCP2_TMPTMA2
= 44 EPM_29%_DCP2_HTg2 = 44 EPM_44%_DCP2_HTg2
8 8
s 34 s 3
7] 7]
2_
1 -
0 - T T T T T T 0 - T T T T T T
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strain [%] strain [%]
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4,0 4—— EPM_29%_DHBP4 4,0 —— EPM_44%_DHBP4
EPM_29%_DHBP6 EPM_44% _DHBP6
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Abb. 132: Zug-Dehnungskurven des EPM vernetzt mit DCP (A) und DHBP (B) in Abhéngigkeit des PP-Gehaltes.
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EPM mit 29 % PP-Gehalt EPM mit 44 % PP-Gehalt
9 4,0
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Abb. 133: Zug-Dehnungskurven des EPM mit 29 % und 44 % PP-Gehalt in Abhéngigkeit der Coaktivator-Kon-
zentration.

Zu Kap. 4.4 ENB-EPDM:

Tab. 53:  Gegensitzliche Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-TTTP-Systems mit angeglichener Stoffmenge.

System Peroxid/Coaktivator 1/10 2/8 3/7 4/6 5/5
n (TTTP, rein) 17 3.5 5,2 7,0 8,7
/ mmol

. o
Anteile (TTTP, 41 %) 2.4 4.8 7.1 9,6 11,9
/ phr
n (TA(I)C, rein) 18.8 15.1 13,2 11,3 £
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 10,10 8,08 7,07 6,06 5,05
/ phr
n (TMPTMA, rein) 18.8 15,1 13,2 11,3 9,4
/ mmol

. o
Anteile (TMPTMA, 90 %) 15,07 12,05 10,55 9,06 7,54
/ phr
;1; (HT, getriigert) 6.72 5.38 4,71 4,04 3,36

Anteile (HT, getrigert)

14,32 11,45 10,02 8,61 7,16
/ phr
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Abb. 134: Ergebnisse der Rheometer- (A) und Quellungsgradmessungen (B) in Abhéngigkeit von der Konzent-
ration der Peroxide TTTP und DCP fiir das System ENB-EPDM.

Tab. 54: Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-DCP-Systems 1 mit konstantem Peroxid- und variablen Coakti-

vator-Gehalt.

System Peroxid/Coaktivator ~ 2/1 2/2 2/4 2/6 2/8 2/10
n (DCP, rein) 3.5 35 35 3,5 3,5 3,5
/ mmol

. 0
Anteile (DCP, 99 %) 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02
/ phr
n (TA(I)C, reln) 1,9 3,8 7,5 11,3 15,1 18,8
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TMPTMA, rein) 1.9 3.8 7.5 11,3 15,1 18,8
/ mmol

. (1)
Anteile (TMPTMA, 95 %) 1,42 2.86 572 8,59 11,42 14,28
/ phr
;I:;(HT’ getriigert) 0,67 135 2,70 4,04 538 6,72
Anteile (HT, getriigert) 1,42 2,87 5,74 8,61 1145 1432

/ phr
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Tab. 55: Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-DHBP-Systems 1 mit konstantem Peroxid- und variablen Coak-

tivator-Gehalt.

System Peroxid/Coaktivator 2/1 2/2 2/4 2/6 2/8 2/10
n (DHBP, rein) 3.5 35 3.5 3,5 3,5 3,5
/ mmol

. L))
Anteile (DHBP, 92 %) 234 234 2,34 2,34 2,34 2,34
/ phr
n (TA(I)C, rein) 1.9 3.8 7.5 11,3 15,1 18,8
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TMPTMA, rein) 1.9 3.8 7.5 11,3 15,1 18,8
/ mmol

. (1)
Anteile (TMPTMA, 95 %) 1,42 2.86 572 8,59 11,42 14,28
/ phr
;r; (HT, getriigert) 0,67 135 2,70 4,04 5.38 6,72
Anteile (HT, getriigert) 1,42 2,87 5,74 861 1145 1432

/ phr

Tab. 56: Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-DCP-Systems 2 mit variablen Peroxid- und konstantem Coakti-

vator-Gehalt.

System Peroxid/Coaktivator 0,5/6 1/6 2/6 4/6 6/6 8/6
n (DCP, rein) 0.9 1,7 3,5 7,0 10,4 13,9
/ mmol
. 0

Anteile (DCP, 99 %) 0.5 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08
/ phr
n (TA(I)C, rein) 113 11,3 11,3 11,3 11,3 11,3
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06
/ phr
n (TMPTMA, rein) 113 11,3 11,3 11,3 11,3 11,3
/ mmol
Anteile (TMPTMA 9

nteile ( , 95 %) 8,59 8,59 8,59 8,59 8,59 8,59
/ phr
;“g(HT’ getrigert) 404 404 404 404 404 404
Anteile (HT, getrigert

nteile (HT, getriigert) 8,61 8,61 8,61 8,61 8,61 8,61

/ phr
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Tab. 57: Konzentrationsreihe des ENB-EPDM-DHBP-Systems 2 mit variablen Perxoid- und konstantem Coak-
tivator-Gehalt.

System Peroxid/Coaktivator 0,5/6 1/6 2/6 4/6 6/6 8/6
n (DHBP, rein) 0.9 1,7 3,5 7,0 10,4 13,9
/ mmol

. (1)
Anteile (DHBP, 92 %) 0,58 1,16 2,34 4,68 7,02 9,33
/ phr
n (TA(DC, rein) 11,3 11,3 11,3 11,3 11,3 11,3
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06
/ phr
n (TMPTMA, rein) 11,3 113 11,3 11,3 113 11,3
/ mmol

. L))
Anteile (TMPTMA, 95 %) 8.5 8.59 8,59 8,59 8,59 8,59
/ phr
;‘;(HT’ getrigert) 404 404 404 404 404 404
;&I;ll::ﬂe (HT, getragert) 8,61 8,61 8,61 8,61 8,61 8,61

Zu Kap. 4.5, Kinetik des ENB-EPDMs in Abhéngigkeit der Systeme 1 und 2:

20 20
Coagent-type Il Coagent-type Il
154
E E
4 4
S 10 =
= =
—TAIC 1
5. ——TAIC 2
—TAIC 4
——TAIC 6
—TAIC 8
0 : : : —ITAIC10
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20 20
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154
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= =
—— TMPTMA 1
5 — TMPTMA 2
Shift —— TMPTMA 4
— TMPTMA 6
— TMPTMA 8
0 — TMPTMA10
0 1 2 3 4 5
time [min] time [min]

Abb. 135: Ausschnitt der Rheometerkurven des ENB-EPDM-Systems | mit dem Peroxid DHBP in Abhangigkeit
von der Coaktivator-Konzentration.
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Zu Kap. 4.6, Ungefiillte ENB-EPDM-Systeme mit gleicher Vernetzungsdichte:

Tab. 58:  Eingesetzte Stoffmengen (100 %) der gleichvernetzten, ungefiillten ENB-EPDM-Systeme zur Bestim-
mung des Restperoxid-Gehaltes.

Mischung 1 2 3 4 5 6 7 8
/mmol /mmol /mmol /mmol /mmol /mmol /mmol /mmol
DCP 7,0 3,5 3,5 3,5 7,0 7,0 3,5 3,5
TAIC - 11,3 -- - 11,3 -- 3,8 --
TAC -- -- 11,3 - -- 11,3 - 3,8
TMPTMA - -- -- 15,1 -- -- -- --

Tab. 59:  Eingesetzte Stoffmengen (100 %) der gleichvernetzten, ungefiillten Mischungen mit ENB-EPDM und
DCP fiir die Alterungsuntersuchung.

Mischung 9 10 11 12 13 14

/ mmol / mmol / mmol / mmol / mmol / mmol
DCP 3,5 7,0 3,5 3,5 3,5 7,0
TAIC - - 11,3 - - -
TAC - - -- 11,3 -- -
TMPTMA - - - - 15,1 -
HTg - - -- -- --

Tab. 60: Eingesetzte Stoffmengen (100 %) der gleichvernetzten, ungefiillten Mischungen mit ENB-EPDM und
DHBP fiir die Alterungsunterschung.

Mischung 15 16 17 18 19 20

/ mmol / mmol / mmol / mmol / mmol / mmol
DHBP 1,7 5,2 1,7 1,7 1,7 1,7
TAIC - - 11,3 -- -- --
TAC -- -- -- 11,3 - -
TMPTMA - - -- -- 15,1 -

HTg - - - _ _




Anhang

Seite |201

Zu Kap. 4.7, Alterung von gefiillten ENB-EPDM-Systemen mit gleicher Vernetzungsdichte:

Tab. 61: Parameter aus der Rheometermessung fiir die gleichvernetzten ENB-EPDM_N550-Systeme mit DCP
und DHBP.
Peroxide Probe t1o t9o Scorch-Zeit  ADrehmoment
/ min / min / min / dNm
DCP3 0,58 8,35 0,41 41,1
DCP2 TAIC6 0,75 9,68 0,48 41,8
DCP DCP2 _TAC6 0,79 9,62 0,49 41,7
DCP2 TMPTMASR 0,46 8,49 0,34 433
DCP2_TAIC2 0,70 8,76 0,47 37,2
DCP2 HTgb6 0,74 8,28 0,47 36,0
DHBP2 0,93 18,66 0,56 41,6
DHBP1 TAIC6 1,37 22,68 0,74 38,9
DHBP DHBP1 TAC6 1,49 22,76 0,78 37,5
DHBP1 TMPTMAS8 0,66 19,70 0,46 41,3
DHBP1 TAIC2 1,25 21,50 0,72 34,9
DHBP1 HTg6 1,35 19,53 0,70 32,5
A) 78 B) 78
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Abb. 136: Shore A-Hirtemessung der gefiillten, gleichvernetzten ENB-EPDM-Systeme mit DCP (A) und DHBP

(B) nach der Temperung.
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137: ATR-FT-IR-Bandenverhiltnisse von der C=O Schwingungsbande bei 1711 cm™ zur Polymer-Refe-

renzbande bei 2850 cm! fiir die gefiillten, gleichvernetzten ENB-EPDM_N550-Systeme mit DCP (A)

und DHBP (B) in Abhéngigkeit von der Alterungszeit.
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Abb. 138: Zugdehnungskurven der gleichvernetzten ENB-EPDM_N550-Systeme mit DCP und DHBP in Abhén-
gigkeit von der Alterungszeit A) 0 d, B) 7 dund C) 14 d.
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Abb. 139: Anderungen der relativen Vernetzungsdichte der gleichvernetzten ENB-EPDM_N550-Systeme mit
DCP (A) und DHBP (B) bezogen auf den Wert des ungealterten Vulkanisats (0 d).
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Abb. 140: NMR-Relaxationszeitkurven der hoch vernetzten ENB-EPDM_NS550-Systeme mit DCP (A) und
DHBP (B) in Abhéngigkeit von der Alterungszeit 0 d und 14 d.
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Abb. 141: NMR-Relaxationszeitkurven der niedrig vernetzten ENB-EPDM_NS550-Systeme mit DCP (A) und

DHBP (B) in Abhéngigkeit von der Alterungszeit 0 d und 14 d.
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8.2. MCV
8.2.1. FT-IR-Spektren

Zu Kap. 5.2.2:
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Abb. 142: Vergleich der IR-Spektren von V6.1 mit einer Reaktionszeit von 30 s mit V2.2 (5 min) und dem reinen

TAC.
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Abb. 143: Vergleich der IR-Spektren von V7.1 mit einer Reaktionszeit von 30 s mit V2.2 (5 min), dem reinen
TMPTMA sowie dem Versuch VTIMPTMA (reines TMPTMA umgesetzt mit DCP, Reaktionszeit

20 min).
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Abb. 144: Vergleich der IR-Spektren von V8.1 mit einer Reaktionszeit von 30 s mit V2.2 (5 min), dem reinen HT
sowie dem Versuch VHT (reines HAT umgesetzt mit DCP, Reaktionszeit 20 min).

8.2.2. GC-MS Auswertung

Zu Kap. 5.5.1:

Tab. 62: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus dem GC-MS Chromatogramm der Probe V2.2 und
V4.1 in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit 5, 10, 20 und 40 min.

Retention time
/ min

Substance

6,62
6,79

6,87

6,96

7,03

7,13

7,59

7,68

8,24

8,29

9,52

9,64
12,09
12,36
15,62
16,5-17,5
21,5-22,4

4-Methyl-2-heptene

4-Methyl heptane

3-Ethyl hexane

4-Methylen-heptane
4-Methyl-(2/3)-hepten
4-Methyl-(2/3)-hepten

2,4-Dimethyl heptane (nicht in V4.1)
4,4-Dimethyl heptane (nicht in V4.1)
2,4-Dimethyl heptane (nicht in V4.1)
4-Methyl octane (nicht in V4.1)
4-Methyl-4-heptanol
4-Methyl-2-heptanone
Acetophenone

a-Cumy]l alcohole

p-Di-tert-Butyl benzene (IS)
Alkanes / Alkenes

new products (s. Kap. 5.5.1, nur in V4.1)
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Tab. 63: Retentionszeiten der zusitzlich identifizierten Substanzen aus dem GC-MS Chromatogramm der Probe
V4.1 im Vergleich zu V2.2 in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit 5, 10, 20 und 40 min.

Retention time Substance
/ min
10,32 Phenole
10,57 a-Methyl styrene
10,7-11,6 4-Methylheptan + propyl/propene-group
of allyl phenyl ether
13,91 Butyl phenyl ether (allyl phenyl ether +
Me-radical)
13,96 2-Allyl phenol
21,5-22.,4 new products (s. Kap. 5.5.1)
9E+09
] —V4.1_5min
8E+09 ——V4.1_10min
Jev00 ] ~ V4.1_20min
1 —V4.1_40min
o 6E+09
g 7
§ 5E+09 —
= 4
_‘% 4E+09 :
3E+09
2E+09
1E+09
0E+00 | —— b 1

RESLEM L B B BLEELE AL BLELELE N B B B
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
time [min]

Abb. 145: Darstellung des TICC der Probe V4.1 in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit 5, 10, 20 und 40 min.
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A) B, C)
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Abb. 146: Zugeordnete Massenspektren im Bereich der Retentionszeiten von 21,5 bis 22,4 min der Additionspro-
dukte von der Modellsubstanz 4-Methylheptan und dem Coaktivator Allylphenylether der Versuchs-
reihe V4.1 bei einer Reaktionszeit von 40 min: A) tg=21,57 min; B, C) tz=21,68; 21,70 min;
D) tg= 21,78 min und E) tg= 22,35 min.
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Rbundance ‘Scan 2968 (21401 min). V6_1_TAC_3_305_2 Didatams (2954 (] bundance ‘Scan 3123 (22.232 min): V6_1_TAC_3_30s_2.D\data.ms (-3117) ()
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Abb. 147: Massenspektren der Probe V6.1 der entsprechenden GC-MS Chromatogrammpeaks mit den Retenti-
onszeiten: A) 21,40 min, B) 22,23 min, C) 22,47 min und D) 22,74 min).
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Abb. 148: Vergleich des Massenspektrums von Decamethylcyclopentasiloxan (links) mit dem Massenspektrum
der Probe V8.1 bei einer Retentionszeit von 21,32 min (rechts).
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8.2.3. LC-MS Auswertung

Zu Kap. 5.5.2:

Anhang
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Abb. 149: LC-MS: Darstellung des TICC von der Probe V4.1 bei einer Reaktionszeit von 20 min sowie das da-
zugehorige Massenspektrum bei einer Retentionszeit von 5,7 min: m/z (Allylphenylether)= 132,8.
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Abb. 150: UV-Chromatogramme sowie die dazugehorigen positiven und negativen TICC der LC-MS Analyse
der Reinsubstanzen von A) DCP (kein MS aufgrund des Peroxidzerfalls), tz=9,9 min; B) TAIC,
te= 2,8 min, m/z= 249,8; C) TAC, tr= 4,3 min, m/z= 249,5; D) TMPTMA, tz= 6,1 min, m/z= 338,3.
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Abb. 151: Darstellung des HPLC-Chromatogramms sowie der positiven und negativen TICC der Probe V5.1.
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Abb. 152: Massenspektren der Probe V6.1 mit den entsprechenden Retentionszeiten der Vernetzungsprodukte.
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Abb. 153: Massenspektren der Probe V7.1 mit den entsprechenden Retentionszeiten der Vernetzungsprodukte.
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Abb. 154: Darstellung des HPLC-Chromatogramms sowie der positiven und negativen TICC der Probe V8§.1.
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8.3. FKM

Anhang

Tab. 64: Gegensitzliche Konzentrationsreihe mit dem Peroxid DCP fiir die FKM-Typen P757 und P457.

System Peroxid/Coaktivator 1/10 2/8 4/6 6/4 8/2 10/1
DCP, rei

n ( rein) 3,6 73 14,5 21,8 29,1 36,3
/ mmol

. )
Anteile (DCP, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr

TA( i

n ( (DC, rein) 394 31,5 23,7 15,8 7,9 4,0
/ mmol
Anteile (TA(DC) 10,10 80,08 606 404 202 101
/ phr
n (TMPTMA, rein) 39.4 315 23,7 15,8 7.9 4,0
/ mmol

. (1)
Anteile (TMPTMA, 90 %) 15,08 12,06 9,05 6,03 3,01 1,51
/ phr

Tab. 65: Parallele Konzentrationsreihe mit dem Peroxid DCP fiir die FKM-Typen P757 und P457.

System Peroxid/Coaktivator 111 2/2 4/4 6/6 8/8 10/10
n (DCP, rein) 3.6 73 14,5 21,8 29,1 36,3
/ mmol

. [
Anteile (DCP, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TA(D)C, rein) 4.0 7.9 15,8 23,7 31,5 39,4
/ mmol
Anteile (TA(I)C) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10
/ phr
n (TMPTMA, rein) 4.0 7.9 15,8 23,7 31,5 39,4
/ mmol

. ()
Anteile (TMPTMA, 90 %) 1,51 3,01 6,03 9,05 12,06 15,08

/ phr
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Tab. 66: Konzentrationsreihe des Systems 1 fiir P757 mit DCP, DHBP und TAIC als Coaktivator.

System Peroxid/Coaktivator 0,5/1 0,5/2 0,5/4 0,5/6 0,5/8 0,5/10
n (DCP, rein)

1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 =
/ mmol
Anteile (DCP, 99 ¢
nteile (DCP, 99 %) 0.5 0.5 0.5 0,5 0,5 0,5
/ phr
n (DHBP, rein) 1.8 1.8 1,8 1,8 1,8 1,8
/ mmol
. ()
Anteile (DHBP, 92 %) 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
/ phr
n (TAIC, rein) 4.0 7.9 15,8 23,7 31,5 39,4
/ mmol
. o
;s;zille (TAIC, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10

Tab. 67: Konzentrationsreihe des Systems 1 fiir P757 mit DCP, DHBP und TAC als Coaktivator.

System Peroxid/Coaktivator 2/1 2/2 2/4 2/6 2/8 2/10
n (DCP, rein) 7.3 73 73 7,3 7.3 7,3
/ mmol

. o
Anteile (DCP, 99 %) 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02
/ phr
n (DHBP, rein) 73 73 73 7,3 7,3 7,3
/ mmol

. o
Anteile (DHBP, 92 %) 233 2.33 2,33 2.33 2,33 2,33
/ phr
n (TAC, rein) 4.0 7.9 15,8 23,7 31,5 39,4
/ mmol

. 0
Anteile (TAC, 99 %) 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08 10,10

/ phr
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Anhang

Tab. 68: Konzentrationsreihe des Systems 1 fiir P757 mit DCP, DHBP und TMPTMA als Coaktivator.

System DCP/Coaktivator 2/1 2/2 2/4 2/6 2/8 2/10
System DHBP/Coaktivator 11 1/2 1/4 1/6 1/8 1/10
n (DCP, rein) 73 73 73 7,3 7.3 7,3
/ mmol
Antei 9
nteile (DCP, 99 %) 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02 2,02

/ phr
n (DHBP, rein) 96 3.6 3.6 3,6 3,6 3,6
/ mmol

. L))
Anteile (DHBP, 92 %) 1,16 1,16 1,16 1,16 1,16 1,16
/ phr
n (TMPTMA, rein) 4.0 7.9 15,8 23,7 31,5 39,4
/ mmol

. (1)
Anteile (TMPTMA, 95 %) 143 2.85 571 5,58 11,43 14,29
/ phr

Tab. 69: Konzentrationsreihe des Systems 2 fiir P757 mit DCP, DHBP und TAIC als Coaktivator.

System Peroxid/Coaktivator  0,5/6 1/6 2/6 4/6 6/6 8/6
n (DCP, rein) 1.8 3.6 7.3 14,5 21,8 29,1
/ mmol

. )
Anteile (DCP, 99 %) 0.5 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08
/ phr
n (DHBP, rein) 1.8 3.6 7.3 14,5 21,8 -
/ mmol

. )
Anteile (DHBP, 92 %) 0,58 1,16 233 4,67 7,01 -
/ phr
n (TAIC, rein) 237 23,7 23,7 23,7 23,7 23,7
/ mmol

. )
Anteile (TAIC, 99%) 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06

/ phr
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Tab. 70:  Konzentrationsreihe des Systems 2 fiir P757 mit DCP, DHBP und TAC als Coaktivator.
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System Peroxid/Coaktivator 0,5/6 1/6 2/6 4/6 6/6 8/6
n (DCP, rein) 1.8 3.6 7.3 14,5 21,8 29,1
/ mmol
Anteile (DCP Y
nteile (DCP, 99 %) 0,5 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08

/ phr
n (DHBP, rein) 18 3.6 7.3 14,5 21,8 -
/ mmol

. ()
Anteile (DHBP, 92 %) 0,58 1,16 2,33 4,67 7,01 -
/ phr
n (TAC, rein) 237 23,7 23,7 23,7 23,7 23,7
/ mmol

. . 0
;s;;iﬂe (TAC; 99%) 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06 6,06

Tab. 71:  Konzentrationsreihe des Systems 2 fiir P757 mit DCP, DHBP und TMPTMA als Coaktivator.

System Peroxid/Coaktivator 0,5/6 1/6 2/6 4/6 6/6 8/6
n (DCP, rein) 1.8 3.6 7.3 14,5 21,8 29,1
/ mmol

. )
Anteile (DCP, 99 %) 0.5 1,01 2,02 4,04 6,06 8,08
/ phr
n (DHBP, rein) 1.8 3.6 7.3 14,5 21,8 -
/ mmol

. o
Anteile (DHBP, 92 %) 0,58 1,16 233 4,67 7,01 -
/ phr
n (TMPTMA, rein) 23,7 23,7 23,7 23,7 23,7 23,7
/ mmol

. o
Anteile (TMPTMA, 95 %) 8.58 8.58 8,58 8.58 8,58 8,58

/ phr
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Abb. 155: Ermittelte Umsatzgeschwindigkeitskonstanten nach DIN 53529 in einem Umsatzbereich von 30 % bis
50 % des P757-Systems 1 (A) und des Systems 2 (B) in Abhéngigkeit von der Stoffmenge der Coakti-
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Abb. 156: ATR-FT-IR-Spektrum der Oberfliche der Probe P757 mit 10 phr DCP und TAIC zur Schnittfliache

sowie deren Verhiltnisse.
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Abb. 158: Bilder der Proben P757 DCP6 TAIC6 nach der Vulkanisations.
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Abb. 159: Zugdehnungskurven der un- und getemperten (pc) gleichvernetzten P757-Systeme mit DCP.
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9. Verzeichnis von Abkurzungen und Symbolen

Abkiirzung Bedeutung

Abb. Abbildung

ACE™ Advanced Catalysis Elastomers

APCI Atmospheric Pressure Chemical Ionization
ATR Abgeschwichte Totalreflexion

cal Calorien

CL Chemilumineszenz

CSM Cure-Site-Monomer

d Tage

DCP Dicumylperoxid

DCPD Dicyclopentadien

DHBP 2,5-Bis(tert-buylperoxy)-2,5-diemthylhexan
DIN Deutsches Institut fiir Normung

DL DryLiquid, getrigerte Materialien

DLO Diffusion Limited Oxidation

DMA Dynamisch-mechanische Analyse

DMB 2,3-Dimethyl-2-buten

DSC Differential-Scanning-Calorimetry/ Dynamische Differenzkalorimetrie
DVR Druckverformungsrest

EIl Elektronenstopionisation

EIC Extracted Ion Chromatogram

ENB Ethyliden-2-norbornen

EP(D)M Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk

EPM Ethylen-Propylen-Kautschuk

FKM Fluorkautschuk

FT Fourier-Transformation

g gramm

GC-MS Gaschromatographie mit Massendetektor
Gew.-% Gewichtsprozent

GPC Gelpermeationschromatographie

h Stunden

HD 1,4-Hexadien

HFP Hexafluorpropylen

HPLC High-Pressure-Liquid-Chromatography
HT(g) Organosilicon, g: getragert

Hz Hertz

IR Infrarot

IS Interner Standard

ISO International Organization for Standardization
J Joule

K Kelvin
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Kap.
L
LC-MS

MCV
MDR
min
mol
Mol-%

NMR
OIT

p

Pa

phr
PMVE
PP
ppm
R.X.X.
RPG

S

sek
Tab.
TAC
TAIC
tert
TFE
TICC
TMPTMA
TTTP
uv

v
VDF
VNB
XLD

Kapitel

Liter

Liquid-Chromatography mit Massendetektor
Meter

Model-Compound Vulcanization
Moving Die Rheometer
Minuten

Mol

Molprozent

Newton

Nuclear Magnetic Resonance
Oxidation Induction Time
primér

Pascal

parts per hundred rubber
Perfluormethylvinylether
Polypropylen

parts per million
Reaktionsgleichung, X: Zahlen
Restperoxidgehalt

Sekunden

sekundar

Tabelle

Triallylcyanurat
Triallylisocyanurat

tertidr

Tetrafluorethylen

Total Ion Chromatogram
Trimethylpropantrimethacylat
3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triperoxononan
Ultraviolett

Volt

Vinylidienfluorid
5-Vinyliden-2-Norbornen
Crosslinking density



M(t)

R S )

Bedeutung

Anfangshohe

Endhohe

Verformungshohe
Ausgangskonzentration
Endkonzentration
Konzentration Interner Standard
Aktivierungsenergie
Drehmoment Maximum
Drehmoment Minimum
Drehmoment Zeitpunkt t
Spin-Spin-Relaxationszeit
Molvolumen

Konzentration x

Masse Losungsmittel

Masse x

Halbwertszeit

Retentionszeit

Umsatzzeit

Induktionszeit
Vulkanisationszeit, vulc: 1-99
Wellenzahl

rel. Vernetzungsdichte
Volumentanteil Polymer
Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter
Grad Celsius

Kraft

Gaskonstante

Substrat

Temperatur
Glastibergangstemepratur
Magnetisierung zur Zeit t
Quelldruck
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zeit

Hildebrand’scher Loslichkeitsparameter
Wellenlédnge

Dichte

Zeitlicher Abstand (NMR)
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