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Kurzfassung

Kurzfassung

Kautschuke mit einer gesattigten Hauptkette, wie EPDM, HNBR oder EVA lassen sich mit
Peroxiden unter Bildung stabiler C-C-Bindungen vernetzen. Die resultierenden Elastomere
zeichnen sich durch eine extrem gute thermisch-oxidative Bestandigkeit aus. In der Praxis
werden Elastomere unterschiedlichen Alterungseinfliissen ausgesetzt, jedoch handelt es
sich haufig um thermisch-oxidative Prozesse.

In der praktischen Anwendung konnten an peroxidisch vernetzten Elastomeren entgegen
allgemeiner Erwartungen wiederholt Funktionsausfalle festgestellt werden. Die grundle-
gende Ursache dafur sind konkurrierende radikalische Reaktionsmechanismen. Durch den
allgegenwartigen Sauerstoff in Verbindung mit Temperatur, Licht oder mechanischer
Energie werden Peroxoradikale gebildet, die wiederum mit der Polymerkette reagieren.
Unter Berlcksichtigung des Vernetzungsmechanismus ist davon auszugehen, dass im
Elastomerbauteil auch bei geringen Restgehalten an unzersetztem Peroxid in Gegenwart
von Sauerstoff analog dem Alterungsprozess zusatzliche Peroxoradikale gebildet werden,
die dann die Alterung des Elastomers initiieren und zu autokatalytisch beschleunigten Re-
aktionen fuhren. Diese Konkurrenzreaktion zur Vernetzung auflert sich einerseits in einer
Nachvernetzung und Versprodung, andererseits in Kettenspaltungsreaktionen, die zur
Erweichung und der vollstandigen Degradation des Materials fiihren.

Ziele dieser Arbeit sind die Bestimmung und Quantifizierung des Restperoxidgehaltes,
dessen Einfluss auf die Alterungsbestandigkeit in Abhangigkeit von Material- und Pro-
zessparametern, die Verdnderungen der physikalischen Eigenschaften sowie die Unter-
suchung des Einflusses der Reaktionsprodukte aus der Vernetzung auf das Alterungsver-
halten.

Die Quantifizierung des Restperoxidgehaltes mittels HPLC-UV, zeigt, dass mit steigender
Vernetzungszeit die Vernetzungsdichte zunimmt und der Restperoxidgehalt abnimmt. Sys-
tematische Alterungsuntersuchungen ergeben, dass mit abnehmendem Restperoxidgehalt
die thermisch-oxidative Stabilitdt deutlich zunimmt. Weitere Charakterisierungen verdeutli-
chen, dass nicht nur der Restperoxidgehalt, sondern auch der Reaktionsmechanismus der
Vernetzung sowie die Struktur des gebildeten Netzwerkes, die durch den Polymertyp, des-
sen Mikrostruktur, Peroxide, Coaktivatoren und Alterungsschutzmittel beeinflusst wird,
ausschlaggebend flr die Alterungsbestandigkeit von Elastomeren sind. Ein anschlieRen-
der Temperprozess flhrt zu einer deutlichen Reduzierung des Gehaltes an Reaktionspro-
dukten im Vulkanisat und unter Beriicksichtigung der Temperatur zu einer Verbesserung
der thermisch-oxidativen Alterungsbestandigkeit.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern einen Beitrag zum grundlegenden Verstandnis der fir
Alterungsprozesse relevanten Zusammenhange.

Schlagworte

Peroxidische Vernetzung, thermisch-oxidative Alterung, Radikalreaktionen, Restper-
oxidgehalt, EP(D)M, HNBR, EVA, Peroxide, Coaktivatoren, Alterungsschutzmittel, Reakti-
onsprodukte, DLO-Effekt



1 Abstract

Abstract

Elastomers based on peroxide crosslinked rubbers with saturated main chains, e.g.
EPDM, HNBR or EVA, offer a very good thermo-oxidative stability because of the stable C-
C bond.

In most applications, the elastomers are exposed to different influences of ageing, the ma-
jority of which are based on thermo-oxidative processes because of the interaction of tem-
perature and oxygen.

Functional failures that would not generally be expected repeatedly occur when peroxide
crosslinked elastomers are used in practical applications. The underlying cause of these
processes is competing radical reaction mechanisms. As a rule, these processes can be
explained mechanically by the fact that oxygen, which is always present when a compo-
nent is exposed, interacts with temperature, light or mechanical energy to form peroxo-
radicals with the polymer chain. Depending on the crosslinking mechanism involved, in the
case of peroxide crosslinking of rubber, it can be assumed that even a minimally un-
decomposed peroxide content can, in the presence of oxygen, and similar to ageing pro-
cesses, give rise to additional peroxo-radicals. These radicals further accelerate elastomer
ageing. This competing radical mechanism can result in high material crosslinking on the
one hand, and to chain decomposition on the other hand. This in turn leads to embrittle-
ment or a softening of the material.

The main objectives of this thesis are the determination and quantification of the residual
peroxide content, which, depending on material and process parameters, influence the
ageing stability, also the characterisation of changes in physical properties, as well as the
investigation of the influence of the reaction products resulting from the crosslink reaction.
The quantification of the residual peroxide content with HPLC-UV shows that with increas-
ing crosslink time, the crosslink density increases and the residual peroxide content de-
creases. Systematic ageing characterisation leads to the conclusion, that with increasing
residual peroxide content the thermo-oxidative stability increases. Further characterisation
shows that it is not only the residual peroxide content alone that is the crucial factor for the
ageing stability of elastomers, but also the reaction mechanism as well as the structure of
the formed network, which is influenced by different polymers, their microstructure, perox-
ides, coagents and antioxidants. The post-curing process results in a considerable reduc-
tion of the amount of the reaction products in the vulcanisate, and depending on the tem-
perature, to an improved thermal-oxidative stability.

The results of this thesis give an understanding of the interrelationships mentioned for age-
ing processes.

Keywords

peroxide crosslinking, thermal-oxidative ageing, radical-reactions, residual peroxide con-
tent, EP(D)M, HNBR, EVA, peroxide, coagent, antioxidant, reaction products, DLO-effect
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1 1 Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Der Begriff "Elastomere" bezeichnet eine polymere Werkstoffgruppe, ohne die zahlreiche
technische Lésungen nicht méglich waren. Sie zeichnen sich gegeniber Thermoplasten
und Duroplasten durch ihre hohe Elastizitdt und Dehnung sowie einer gering bleibenden
Verformung aus. Unter wirtschaftlichem Aspekt zielen die Anforderungen der Anwender
auf eine lange Einsatzdauer der Werkstoffe unter den jeweiligen Bedingungen sowie auf
die Beibehaltung der Materialeigenschaften ab. Dabei mussen die Werkstoffe Bestandig-
keit gegen teilweise extreme Bedingungen, wie hohe und niedrige Temperaturen, Sauer-
stoff, UV-Strahlung, dynamische Beanspruchungen oder chemische Medien (Sauren,
Laugen und Ole) aufweisen.

Die hohen Variationsmoglichkeiten in der Zusammensetzung und Verarbeitung von
Elastomeren macht diese zu einem bemerkenswerten, den Anforderungen anpassbaren,
Werkstoff. Der Hauptbestandteil von Elastomeren ist der Kautschuk. Neben dem naturlich
vorkommenden Naturkautschuk existieren rund 37 Arten von Synthesekautschuken sowie
deren Modifikationen in der Mikro- und Makrostruktur [1]. Neben dem Kautschuk (Polymer)
werden der Kautschukmischung (Compound) weitere Komponenten wie Fillstoffe,
Weichmacher, ein Vernetzungssystem und Alterungsschutzmittel zugesetzt. Auch bei die-
sen Mischungsbestanteilen gibt es wiederum eine Vielzahl an unterschiedlichen Kompo-
nenten, die in den richtigen Kombinationen die besten Eigenschaften fir die entsprechen-
den Anwendungen bewirken. Daraus ergibt sich ein breites Portfolio flr die sehr unter-
schiedlichen Anwendungsbereiche der Elastomere. Sie werden hauptsachlich in Fahr-
zeugreifen, fur Schwingungsdampfer, Antriebsriemen, im Schlauch- und Dichtungsbereich,
sowie fur Haushaltsgegenstande und medizinische Artikel eingesetzt.

Elastomere werden aus Kautschukmischungen unter Einfluss von Druck und Temperatur
in Gegenwart von Vernetzungschemikalien im Vulkanisationsprozess hergestellt. Bei der
chemischen Vernetzung erfolgt die Ausbildung eines dreidimensionalen, weitmaschigen
Netzwerkes. Ein Abgleiten der Polymerketten bei mechanischer Belastung wird dadurch
verhindert und in Verbindung mit einer ausreichenden Kettenbeweglichkeit resultieren dar-
aus die elastischen Eigenschaften.

Die unterschiedlichen Anwendungsbereiche und Polymer-Typen fordern verschiedene
Arten der Vernetzungssysteme, die wiederum die physikalischen Eigenschaften sowie die
Lebensdauer der Elastomere stark beeinflussen. Polydiene, wie Nitril-Butadien-Kautschuk
(NBR) oder Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), besitzen eine ungesattigte Hauptkette und
werden hauptsachlich mit Schwefelsystemen vernetzt. Deren Vulkanisate weisen gute
elastische Eigenschaften und eine gute Kalteflexibilitat auf. Der Nachteil besteht jedoch in
der Anwesenheit von Doppelbindungen in der Polymerkette, die Angriffsstellen fiir Sauer-
stoff oder Ozon darstellen. Polymere mit einer gesattigten Hauptkette, wie Ethylen-
Propylen-Kautschuk (EPM) oder hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR) kénnen da-
gegen ausschliellich mit Peroxiden vernetzt werden. Somit kann auch kein direkter Angriff
von Sauerstoff erfolgen und die Vulkanisate zeichnen sich durch eine bessere thermisch-
oxidative Bestandigkeit und eine geringe bleibende Verformung (Druckverformungsrest)
aus [2 - 4]. Die Weiterentwicklung zu gesattigten Polymeren war einerseits ein wichtiger
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Schritt fur die Verbesserung der Alterungsbestandigkeit, andererseits fuhrte die Verande-
rung der molekularen Struktur des Kautschuks und der damit verbundene Wechsel zu ei-
nem peroxidischen Vernetzersystem zu einer geringeren Elastizitat und Kalteflexibilitat der
Werkstoffe. Zur Verbesserung dieser Eigenschaften sowie zur Erhéhung der Vernet-
zungsdichte und der Reaktionsgeschwindigkeit werden bei der peroxidischen Vernetzung
deshalb zusatzlich Coaktivatoren eingesetzt [5].

Eine weitere Verbesserung der Alterungsbestandigkeit wird durch die Verwendung von
Alterungsschutzmitteln erzielt. Jedoch kénnen diese die Alterungsvorgange lediglich redu-
zieren und nicht vollstandig unterbinden. Weiterhin erniedrigt eine Vielzahl der Alterungs-
schutzmittel bei der Peroxidvernetzung die Vernetzungsdichte und ist somit fur diese An-
wendung nur sehr eingeschrankt geeignet.

Bei Langzeitanwendungen elastomerer Materialien zeigen sich deutliche irreversible Ver-
anderungen in den physikalischen Eigenschaften (Harte, Zugfestigkeit, ReiRdehnung,
bleibende Verformung). Dieser Prozess wird im Allgemeinen als Alterung bezeichnet und
fuhrt zu Fehlfunktionen in den Anwendungen, die z. T. folgenschwere Konsequenzen ha-
ben kdnnen [6, 7].

Elastomere werden in der Praxis unterschiedlichen Alterungsvorgangen ausgesetzt. Es
wird unterschieden zwischen dem Einfluss der Temperatur, von Sauerstoff, verschiedenen
chemischen Medien, Katalysatorgiften, Ozon, UV-Strahlung oder dynamisch-
mechanischer Beanspruchung (Ermidung). Letztere erzeugt durch Energiedissipation
Warme, wodurch der Werkstoff altert. Die UV-Strahlung hat einen grof3en Einfluss bei der
Anwendung von Elastomeren in der Photovoltaik-Industrie. Das Verkapselungsmaterial
von Photovoltaikmodulen basiert z. B. auf einem Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA), der
jedoch durch die UV-Strahlung stark belastet wird [8]. Die Modulhersteller garantieren eine
Stabilitat von 25 Jahren. Da EVA seit den 1980er Jahren das dominierende Laminations-
material in der Photovoltaiktechnik darstellt, verhalten sich die Hersteller konservativ,
wodurch eine Umstellung auf alternative Verkapslungsmaterialien momentan nicht moglich
ist [9]. Somit ist es sinnvoll, die bei der Alterung ablaufenden Mechanismen zu verstehen
und durch eine geeignete Rezepturoptimierung der Gummimischung eine Verbesserung
des Langzeitverhaltens zu erreichen. Weiterhin sollen mit Untersuchungen der Reaktions-
kinetik von Polymeren, die seit den 70er Jahren sehr intensiv verfolgt werden, die Vorgan-
ge wahrend der Vernetzungsreaktion naher beschrieben werden, um somit die Solarzellen
schon wahrend des Laminationsprozesses besser vor vorzeitiger Alterung zu schitzen.
Die meisten Alterungserscheinungen beruhen jedoch auf thermisch-oxidativen Prozessen,
verursacht durch den Einfluss von Temperatur und Sauerstoff (thermisch-oxidative Alte-
rung). In der praktischen Anwendung, speziell im Bausektor und auch im Schlauch- und
Dichtungsbereich, treten wiederholt an peroxidisch vernetzten Elastomeren entgegen der
allgemeinen Erwartung Funktionsausfélle auf. Entscheidend fur die Alterungsvorgange ist
die Tatsache, dass die radikalischen Reaktionsmechanismen der thermisch-oxidativen
Alterung und der peroxidischen Vernetzungsreaktion im Prinzip nach dem gleichen chemi-
schen Mechanismus ablaufen und somit in direkter Konkurrenz zueinander stehen. Dies
fuhrt einerseits zu einer héheren alterungsbedingten Vernetzung des Materials (Nachver-
netzung) und andererseits zu Kettenspaltungen bis hin zur vollstandigen Degradation.
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Versprodung, Klebrigkeit oder vollstandiges Erweichen des Materials sind die makroskopi-
schen Folgen. Weiterhin sind bei Kontakt mit heiRem Wasser oder warmer Luft erhebliche
oxidativ bedingte Degradationserscheinungen der Polymermatrix mit Funktionsausfall von
Bauteilen zu beobachten. Dies gilt in hohem MaRe auch fir Ruld-geflillte Elastomere, so
dass eine mangelnde UV-Stabilitat nicht die primare Ursache darstellen kann.

Die Folgen der thermisch-oxidativen Alterung werden in Abbildung 1-1 am Beispiel einer
Gummidichtung deutlich. Es ist eine drastische Versprodung durch die Einwirkung von
Sauerstoff und Temperatur zu erkennen.

Abbildung 1-1: Beispiel fiir den Alterungsprozess: 150-fach vergroBerte Darstellung einer
Gummidichtung — links: ungealtert, rechts: deutlich sichtbare Versprédung
aufgrund von thermisch-oxidativer Alterung [10]

Das Ausmal der thermisch-oxidativen Alterung kann durch die Veranderung der physikali-
schen Eigenschaften, wie der Harteanderung sowie der Abnahme der Zugfestigkeit und
ReilRdehnung bestimmt werden. Jedoch kdnnen aus diesen Ergebnissen keine Informatio-
nen Uber den Mechanismus und die entscheidenden Faktoren der Alterung erhalten wer-
den. Unter diesem Aspekt missen Modellversuche durch die Lagerung im Warmeschrank
und anschlieRender Untersuchung der physikalischen Eigenschaften durchgefiihrt werden,
um den Alterungsprozess besser beschreiben zu kénnen. Anderungen der Struktur des
Elastomers kdnnen mittels analytischer Methoden, wie der Differential-Scanning-Kalori-
metrie (DSC), der Infrarot-Spektroskopie und der NMR-Relaxationszeit-Messmethode er-
mittelt werden.

Vor dem Hintergrund der in der Praxis beobachteten Schadensfallen stellt diese Situation
unter Bericksichtigung der konkurrierenden radikalischen Mechanismen einen wichtigen
Anlass fur systematische Untersuchungen an Elastomeren auf Basis peroxidisch vernetz-
ter Kautschuke dar. Wirtschaftlich gesehen fiihrt ein umfassendes Verstandnis der ge-
nannten Zusammenhange unter den Aspekten der Okonomisierung des Energiever-
brauchs und der Herstellungszeit zu einer Prozess- und Produktoptimierung sowie zu ei-
ner héheren Produktsicherheit mit dem Effekt der Reduzierung von Schadens- und Re-
klamationsfallen. Insgesamt ergibt sich flir den Hersteller sowie den Anwender eine Kos-
tenersparnis bei hdherem Qualitatsniveau der Produkte.
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2 Gegenstand der Arbeit
2.1 Zielsetzung

Das wesentliche Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum Verstandnis thermisch-
oxidativer Alterungsprozesse von peroxidisch vernetzten Elastomeren auf Basis gesattig-
ter Kautschuke zu leisten. Die bei der Vernetzungsreaktion gebildeten Radikale reagieren
in einer Konkurrenzreaktion mit dem Sauerstoff der Luft und bilden Peroxoradikale, die die
Alterung initiieren und zu autokatalytisch beschleunigten Reaktionen fuhren. Unter Be-
ricksichtigung des Zusammenhangs zwischen den beiden radikalischen Mechanismen
der peroxidischen Vernetzungsreaktion und der thermisch-oxidativen Alterung sollen sys-
tematische Erkenntnisse erzielt werden, die eine Balance zwischen optimaler Vulkanisati-
on ohne Vorschadigung des Materials einerseits und niedrigen Restgehalten an aktivem
Peroxid, dem Initiator von Alterungsprozessen in Gegenwart von Sauerstoff, andererseits
ermaoglichen.

Dabei liegt der Schwerpunkt auf Untersuchungen zur optimalen Vulkanisationszeit und
zum Restgehalt an Peroxid sowie dessen Halbwertszeit, um eine Vorhersage der Alte-
rungsbestandigkeit zu ermoglichen. Ebenso sollen Erkenntnisse Uber den Einfluss der
Reaktionsprodukte aus der Vernetzung auf das Alterungsverhalten durch systematische
Untersuchungen erlangt werden. Die Charakterisierung der Kinetik der beteiligten Reakti-
onsmechanismen stellt damit einen zentralen Aspekt der Arbeit dar. Unter analytischen
Gesichtspunkten ist es ein weiteres Ziel, geeignete Analysemethoden fiir die Erfassung
des Restperoxidgehaltes zu entwickeln. Neben dessen Bestimmung und Quantifizierung
soll weiterhin der Einfluss des Restperoxidgehaltes auf die Alterungsbestandigkeit in Ab-
hangigkeit von Material- und Prozessparametern untersucht werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen zu einer Verbesserung der Werkstoffqualitat, einer
erhdhten Funktionssicherheit sowie einer verlangerten Lebensdauer von Elastomerbautei-
len ohne Veranderungen der Materialeigenschaften genutzt werden.

2.2 Losungsansatz

Zur Erreichung der in Kapitel 2.1 genannten Ziele sollen systematische Untersuchungen
am Beispiel von Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) durchgefuhrt werden. Die Un-
tersuchung des Einflusses der Polymerkonstitution erfolgt durch die Variation des Ethylen-
gehaltes sowie auch des Termonomers. Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPM) dient hier
entsprechend als Vergleich. Stichprobenartig sollen auch Untersuchungen an Werkstoffen
auf Basis von Ethylen-Vinylacet-Kautschuk (EVA) und hydriertem Nitril-Butadien-
Kautschuk (HNBR) erfolgen. Dadurch sollen weitere Erkenntnisse lber die Alterungsvor-
gange bei unterschiedlichen Polymeren, insbesondere tber den Einfluss der Polaritat der
Acrylnitril- oder Acetat-Gruppe auf die Alterung erhalten werden.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt liegt in systematischen Erkenntnissen zum Einfluss des
Peroxid- und Coaktivator-Typs auf die Alterungsstabilitat. Fir die Abschatzung der Rest-
gehalte an Peroxid soll die Vernetzungseffizienz der verschiedenen Peroxide in unter-
schiedlichen EPDM-Typen untersucht werden. Daruber hinaus soll durch die Zugabe von
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Alterungsschutzmitteln zum einen ein Vergleich der vorherigen Modellmischungen mit
Systemen erfolgen, die eine gute Alterungsstabilitat aufweisen. Zum anderen soll der Ein-
fluss des in den Vernetzungsmechanismus eingreifenden Alterungsschutzmittels auf die
physikalischen Eigenschaften in Verbindung mit der Alterung untersucht werden.

In folgender Abbildung 2-1 sind schematisch die Einflussfaktoren auf das Vernetzungs-
und Alterungsverhalten dargestellt.

Vernetzungsverhalten Alterungsverhalten

Polymer
T

yp
Mikrostruktur/Ethylengehalt
Seitengruppen

Peroxid
Struktur
Funktionalit&t
Konzentration

Peroxidische " Thermisch-oxidative
Vernetzungsreaktion Bildu ng von Beschleunigung Alterung

(radikalischer Peroxoradikalen (radikalischer

Mechanismus) Mechanismus)

| Restperoxidgehalt I

Einfluss der
Reaktionsprodukte

Coaktivator/ASM
Struktur

Vulkanisationsparameter
Zeit, Temperatur

Balance zwischen optimaler
Vernetzung und verbesserten
Alterungseigenschaften

Abbildung 2-1: Lésungsansatz der Arbeit

In dieser Abbildung wird die Konkurrenzsituation zwischen der Vernetzungs- und der Alte-
rungsreaktion deutlich. Daher stellt die Untersuchung der gezeigten Einflussfaktoren die
Grundlage dieser Arbeit dar.

Unter methodischen Aspekten sind in Verbindung mit Alterungsuntersuchungen grund-
satzlich werkstoffliche und verarbeitungstechnische Parameter zu beachten. Bei den Po-
lymeren sollen die technisch relevanten EP(D)M-Kautschuke in Modellsystemen unter
systematischer Variation der fur das Alterungsverhalten und fur die Reaktivitadt gegenlber
Peroxiden relevanten Parameter eingesetzt werden. Es soll der Einfluss unterschiedlicher
Peroxide, die gemal Zersetzungstemperatur, Funktionalitdt sowie der chemischen Struk-
tur ausgewahlt wurden, auf das Alterungsverhalten untersucht werden. Neben dem Ein-
satz von reinen Kautschuk-Peroxid-Systemen sollen auch Modellmischungen mit ver-
schiedenen Coaktivatoren, die zu unterschiedlichen Netzknotenstrukturen fihren, betrach-
tet werden. Es sollen Untersuchungen mit Coaktivatoren wie z. B. Triallylisocyanurat
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(TAIC) und einem funktionalisierten Organosiloxan (XP= Experimentalproduct) erfolgen
und gepruft werden, ob der flr die Alterung schadliche Restgehalt an Peroxid verringert
und damit die Alterung reduziert werden kann. In diesem Zusammenhang werden syste-
matische Anderungen des Peroxid/Coaktivator-Verhaltnisses betrachtet. Weiterhin sollen
Vergleichsuntersuchungen mit dem Coaktivator TAC durchgefuhrt werden.

Unter verarbeitungsrelevanten Aspekten wird vor allem die Vulkanisationszeit, aber auch
die Vulkanisationstemperatur variiert, um den Restgehalt an Peroxid gezielt einzustellen.
Der Vernetzungsgrad bzw. die Vernetzungsdichte und die -effizienz (generierte Anzahl
Netzknoten pro Peroxid-Molekil) sollen in Abhangigkeit der Vulkanisationsbedingungen
und der Polymer / Peroxid-Kombination durch Messungen des Drehmomentmaximums im
Rheometer, durch Gleichgewichtsquellungsmessungen sowie durch NMR-Relaxations-
zeitmessungen charakterisiert werden.

Der Restgehalt an unzersetztem Peroxid soll mittels titrimetrischer Analyse, durch die Be-
stimmung der Reaktionsenthalpie mittels DSC sowie durch Extraktion in Kombination mit
neu zu entwickelnden flussigchromatographischen Methoden ermittelt werden. Neben der
Bestimmung des Restgehaltes an Peroxid soll auch Uberprift werden, ob ein Restgehalt
an Coaktivator vorliegt und ob dieser einen Einfluss auf die Alterung hat. Die Analyseme-
thoden zur Peroxidrestgehaltbestimmung sollen weiterhin hinsichtlich ihres Leistungsver-
mdgens, der Reproduzierbarkeit, Prazision und Richtigkeit optimiert und validiert werden.
Fir die Charakterisierung des Alterungsmechanismus sollen die physikalisch-
mechanischen Daten und die Ergebnisse der chemischen Untersuchungen zur Alterung
korreliert werden. Dazu sollen einerseits Proben mit einer hohen Konzentration von Rest-
peroxid (tso) hergestellt werden, andererseits Proben mit einer Vulkanisationszeit von
tao+30, UM den Alterungseffekt vom Restperoxidgehalt zu trennen. Ebenso sollen Untersu-
chungen anhand weiterer praxisrelevanter Vulkanisationszeiten zwischen tgs und tig
durchgefiihrt werden. Die oxidative Alterung der genannten Systeme und deren Charakte-
risierung soll temperaturabhangig in reiner Sauerstoffatmosphéare in der Chemilumines-
zenz [11, 12] mit Ermittlung von OIT-Werten (Oxygene Induction Time) und kinetischer
Daten (u. a. Geschwindigkeitskonstanten) erfolgen. Begleitend sollen Oxidationsreaktio-
nen an den Polymerketten mittels der ATR-FT-IR Spektroskopie untersucht sowie zur Er-
fassung der Werkstoffveranderung (Nachvernetzungsvorgéange bzw. Kettenabbau) die
Gleichgewichtsquellung und die NMR-Relaxationszeit-Messmethode eingesetzt werden.
An ausgewahlten Systemen sollen die Auswirkungen von Alterungsvorgangen in Verbin-
dung mit Umluftwarmeschrank-Lagerungen auf das mechanische Verhalten mit den physi-
kalischen Prifmethoden Zugversuch und Druckverformungsrest im Vergleich zu den
NMR-und Chemilumineszenzergebnissen Uberprift werden. Vergleichsmessungen sollen
mit einer Alterung unter Stickstoff durchgefuhrt werden. Bei allen Variationen soll die Cha-
rakterisierung des Reaktionsmechanismus der Alterung als Hauptaspekt verfolgt werden.
Die Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionsprodukte der Peroxide auf die oxidative
Alterung in Verbindung mit Temperprozessen sollen unter Variation des Peroxid-Typs und
der Temperprozessparametern durchgefihrt werden. Fir die Analysen sollen originare,
getemperte und extrahierte Vulkanisate in Alterungsuntersuchungen eingesetzt werden,
wobei die Art der Zersetzungsprodukte sowie der Gehalt an Peroxid-Reaktionsprodukten



7 2 Gegenstand der Arbeit

und oxidativen Abbauprodukten niedermolekularer Art mittels Extraktion und chromatogra-
phischer Methoden (GC-MS bzw. HS-GC-MS) ermittelt werden soll. Fur die Charakterisie-
rung des Alterungsverhaltens in Abhangigkeit des Temperprozesses soll einerseits die
Chemilumineszenz eingesetzt werden, andererseits die Lagerung im Umluftwarmeschrank
in Kombination mit mechanisch-physikalischen Messungen.

Mit Hilfe dieser grundsatzlichen und systematischen Lésungsansatze soll es ermdglicht
werden, ein prinzipielles Verstandnis fir die Vernetzungs- und Alterungsprozesse peroxi-
disch vernetzter Elastomere zu erlangen und damit fiir die Produktion solcher elastomerer
Bauteile eine Balance zwischen optimaler Vernetzung und verbessertem Alterungsverhal-
ten zu finden.
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3 Stand des Wissens

3.1 Allgemeine Definition von Kautschuk und Elastomeren

Aus historischer Sicht wurde mit dem Begriff Kautschuk zunéchst nur Naturkautschuk be-
zeichnet. Dies hat sich seit dem ersten Patent liber Synthesekautschuk im Jahre 1909 von
F. Hofmann deutlich gedndert.

Der Begriff Kautschuk ist nach DIN 53501 definiert und bezeichnet ein unvernetztes, aber
vernetzbares (vulkanisierbares) Polymer mit gummielastischen Eigenschaften bei Raum-
temperatur und in gewissen Grenzen in anschlieRenden Temperaturbereichen [1]. Die
Glasibergangstemperatur von Kautschuken liegt unterhalb von 0°C.

Der Begriff Vernetzung bezeichnet den Prozess der Umwandlung von Kautschuk zu einem
Elastomer (Gummi) unter der Ausbildung eines dreidimensionalen, makroskopischen
Netzwerkes. Neben der chemischen Vernetzungsreaktion wird dieses Verfahren auch als
Vulkanisation bezeichnet. Die Art der Reaktion ist abhangig vom Vernetzungssystem, das
einen grofRen Einfluss auf die Reaktionskinetik (u. a. Inkubationszeit und Vernetzungsge-
schwindigkeit), die Netzstellen (Vernetzungsdichte) sowie die physikalischen (u. a. Span-
nungs-Dehnungs-Verhalten und dynamische Eigenschaften) und chemischen (u. a. che-
mische und thermische und oxidative Stabilitdt) Eigenschaften austbt. Die Vulkanisation
mit einem Schwefel-Beschleuniger-System und die Vernetzung mit Peroxiden haben die
groflite Bedeutung und werden daher in den Kapiteln 3.5.2 und 3.5.3 naher erlautert. Wei-
terhin lassen sich Kautschuke auch mittels energiereicher Strahlung oder reaktiven Harzen
vernetzen.

Elastomere oder auch als Vulkanisate bezeichnet, zeichnen sich Uber einen weiten Tem-
peraturbereich durch elastische Eigenschaften aus, denn durch die Bildung von kovalen-
ten Bindungen zwischen den Polymerketten im Elastomer wird das Abgleiten der Ketten
(viskoses Fliefien) unterbunden. Bei niedrigen Temperaturen (unterhalb des Tg) weisen
Elastomere ein glasartiges (energieelastisches) Verhalten auf, bei hdheren Temperaturen
verhalten sie sich gummielastisch (entropieelastisch). Die Gebrauchstemperatur der
Elastomere liegt somit oberhalb des Glasubergangspunktes T4, im Gegensatz zu Thermo-
plasten, deren Gebrauchstemperatur unterhalb des Tg4 liegt [1, 13].

Elastomere sind resultierend aus der hohen Kettenbeweglichkeit und der stabilen Vernet-
zung elastisch und formstabil. Die Entropie ist ein MaR fur die Unordnung im System und
daher ist die Knduelformation eines Polymers besonders gunstig. Wird ein Elastomer mit
geringer Kraft gedehnt, so mussen sich die Molekulketten ordnen und den entropiereichen
Zustand verlassen. Dieser Zustand ist aus Sicht der Thermodynamik ungunstig. Beim Ent-
spannen tritt dann der gegenteilige Prozess ein, die Molekulketten kehren nach der Entlas-
tung in die ungeordnete Ausgangsposition zuriick. Dieses Verhalten wird beruhend auf
den Grundsatzen der Thermodynamik (2. Hauptsatz) und unter der Annahme, dass bei der
Konformationsanderung keine Energiebeitrage auftreten (AH= 0), durch die nachfolgende
Beziehung beschrieben:
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F- Al =-T-AS,, (3.1)
mit
F = Deformationskraft
Al = Auslenkung
T = Temperatur/K
ASn = Entropieanderung

Mittels der Entropieelastizitdt (Gummielastizitat) l1asst sich das Hauptmerkmal der Elasto-
mere, die hohe Ruckstellkraft nach Deformation, erklaren [1, 13].

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Kautschuken und Elastomeren, vor
allem die thermische, oxidative und chemische Stabilitdt sowie die Medienbestandigkeit,
hangen mafgeblich vom chemischen Aufbau der Polymerketten, der Mikrostruktur (Konsti-
tution, Konfiguration, Konformation) sowie von der Struktur des gebildeten Netzwerkes ab.
Die in dieser Arbeit eingesetzten Polymere mit einer gesattigten Hauptkette zeichnen sich
durch eine gute Witterungs- und Alterungsstabilitdt aus. Anhand der in Tabelle 3-1 ge-
nannten Bindungsenergien wird deutlich, dass Fluor- und Silikonelastomere die hochste
thermische Stabilitdt und schwefelvernetzte Elastomere (Polysulfid-Netzwerk) die gerings-
te thermische Stabilitat aufweisen. Die Ausbildung einer C-C-Verknipfung, wie es bei der
peroxidischen Vernetzung erfolgt, fihrt zu einer hoheren Stabilitat als die C-S-C-
Verknupfung der Schwefelvernetzung [13].

Tabelle 3-1: Bindungsenergien von Elastomeren [1, 14]

Chemischer Aufbau Bindungsenergie kJ/mol
-CH,-CF,- 400
-Si-O- 370
-CH,-CH,- 320
-C-S-S-C 290
-Sy- (x> 2) < 268

Die Eigenschaften technisch genutzter Elastomere werden neben der Struktur des Poly-
mers, der Art der Vernetzung und daraus resultierend aus dem Vernetzungssystem sowie
den ubrigen Rezepturbestandeilen wie Fillstoffe, Weichmacher, Antioxidantien und weite-
re Additive bestimmt.

3.2 Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)
3.2.1 Synthese von EPDM

EPM (Ethylen-Propylen-Kautschuk) bezeichnet ein Copolymer aus Ethylen und Propylen-
einheiten und EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk) ist ein Terpolymer aus Ethylen,
Propylen und einem nicht konjugierten Dien (Terkomponente).
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Die Herstellung des Synthesekautschuks EPDM begann 1963 und erfolgt aus den Mono-
meren Ethylen und Propylen. Beide Monomere werden durch Cracken aus Erdgas oder
Rohbenzin gewonnen, die Termonomere werden durch chemische Synthese hergestellt.
Erst durch die Entwicklung der Ziegler-Natta-Katalysatoren konnte die technische Herstel-
lung des amorphen Copolymers ermdglicht werden. So geht die Produktion von EPM auf
das Jahr 1961 zuruck [13, 15].

Die Herstellung des Copolymers EPM und des Terpolymers EPDM erfolgt durch koordina-
tive anionische Polymerisation der Monomere Ethylen, Propylen und fir die Produktion
von EPDM durch die Zugabe eines Termonomers in Losung, in Suspension oder in der
Gasphase. Die folgende Abbildung erlautert den Reaktionsmechanismus:
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Abbildung 3-1: Herstellung von EPDM

Die fur die Herstellung Gberwiegend homogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren reagieren auf
der Grundlage von zwei Komponenten, eine Halogenverbindung der Ubergangsmetalle
wie TiCls, VCI, oder VOCI; sowie eine Alkylkomponente wie Mono- oder Diethylaluminium-
chlorid (EtAICI,, ELAICI). Die Kombination von VOCI; + ELAICI ist die Gebrauchlichste [16,
17].

Durch die Verwendung von homogenen Katalysatoren kbnnen amorphe Polymere mit ei-
ner statistischen Verteilung der Ethylen- und Propyleneinheiten hergestellt werden. Auf-
grund der leichten Desaktivierung der Ziegler-Natta-Katalysatoren missen die Monomere
und das Loésungsmittel eine hohe Reinheit aufweisen.

Ethylen und Propylen neigen zur Bildung von Sequenzen, wobei die Ethylensequenzen
kristallisieren. Daher liegen bei EPDM-Typen mit einem Ethylengehalt groRer 55 Gew. %
kristalline Bereiche vor. Um EPDM mit einem Ethylenanteil von 50 Gew. % herzustellen
bendtigt man daher einen hohen Uberschuss an Propylen. Auch die Tatsache, dass Ethyl-
en als Gas eingeleitet wird, kann die Bildung von Sequenzen nicht vollkommen verhindern.
Daher wurden die Katalysatortechniken weiterentwickelt, um Polymere mit einer konstan-
ten Monomerverteilung zu produzieren [13, 16, 17].

Mit heterogenen Katalysatorsystemen erfolgt die Bildung von kristallinen Polymeren mit
langeren Ethylen- und Propylensequenzen, die das Kalteverhalten negativ beeinflussen.
Ebenso wurden Katalysatorsysteme auf der Basis von Metallocen-Verbindungen entwi-
ckelt. Die so hergestellten Polymere zeichnen sich durch eine gleichmaligere Verteilung
der Monomereinheiten [18], eine engere Molmassenverteilung und mehr Langkettenver-
zweigungen [19] aus.
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Der in dieser Arbeit verwendete EPDM mit VNB (5-Vinyliden-2-Norbornen) als Dien-
Komponente beruht auf einer Postmetallocen-Katalysatortechnologie, der sogenannten
Keltan ACE™ -Technik (Advanced Catalysis Elastomers)’.

Der Einbau von VNB in kommerzielle EPDM-Typen mittels klassischer Ziegler-Natta oder
Metallocen-Katalysatorsystemen ist nur begrenzt méglich (< 1 Gew. %). Die Anwendung
der Keltan ACE™ -Technik filhrt zu einem Einbau von groReren VNB-Anteilen (> 1 Gew.
%) in die Polymerketten [20 - 23]. Die Katalysatortechnik beruht auf einem Komplex aus
einem Amidin und einem Metall der 4. Gruppe. Weiterhin ist eine Aluminiumoxanverbin-
dung fur die Aktivierung an der Reaktion beteiligt. In der Gasphase oder in inerten Koh-
lenwasserstofflosungsmitteln wird das Katalysatorsystem mit den Monomeren bei Tempe-
raturen von 20 - 250°C in Kontakt gebracht [24 - 26].

Durch diese Technik kdnnen die negativen Umweltauswirkungen bei der standardmaRigen
EPDM-Herstellung signifikant reduziert werden, ebenso kann die Gelbildung oder unge-
wollte Polymerverzweigung verhindert werden. Laut Hersteller kann somit eine deutlich
erhdhte Effizienz der Peroxidvernetzung erreicht werden. Weiterhin erschliefen sich
dadurch neue Madglichkeiten zur kostenglinstigen Compoundierung, da der Anwender die
Peroxidmenge reduzieren oder den VNB-Gehalt erhéhen kénnen, ohne die Materialeigen-
schaften mafigeblich zu beeintrachtigen. Die Reduzierung der Peroxidkonzentration fihrt
weiterhin zu anwendungstechnischen Vorteilen, wie eine verringerte Neigung zum Ausbli-
hen, verbesserte Geruchs- und Geschmacksneutralitdt sowie optimierte elektrische Eigen-
schaften und héhere Warmeformbestandigkeit. Ein weiterer Produktvorteil ist die sichere
Verarbeitbarkeit der Compounds ohne vorzeitiges Anvulkanisieren. Zudem ermdglicht der
Prozess die Herstellung neuer Kautschuke, wie beispielsweise o6lverstrecktem EPDM und
EPDM mit hohem Molekulargewicht [20, 27, 28].

Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von EPDM ist nach wie vor die Lésungspoly-
merisation. Diese erfolgt in aliphatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. Pentan oder Hexan)
bei Temperaturen von 30° - 60°C in Rihrkaskaden. Die Monomere Propylen, im Uber-
schuss aufgrund von Reaktivitatsunterschieden, Ethylen und die Dien-Komponente wer-
den kontinuierlich zudosiert und der Katalysator als verdinnte Lésung zugegeben. Bei
dieser Reaktion tritt eine hohe Warmentwicklung (2500 kJ/kg Polymer) auf, daher ist eine
effiziente Kiihlung notwendig. Die Polymerisationsreaktion wird nach einem Umsatz von
8 - 10 % durch Zugabe von Wasser oder Carbonsduren abgebrochen, da das gebildete
Copolymer in Hexan l6slich ist und es sonst zur Bildung hoher Viskositaten kommt. An-
schlielRend werden die Katalysatorreste zur Vermeidung von Nebenreaktionen ausgewa-
schen, Lésungsmittel und Restmonomere mittels Wasserdampfdestillation entfernt und
das Polymer abgetrennt und zu Ballen verpresst.

Die Regelung der Molmasse erfolgt Uber die Katalysatormenge und weitere Regler. Fr
die Herstellung von élverstreckten Kautschuken werden paraffinische oder naphthenische
Ole vor der Wasserdampfdestillation zugegeben [13, 17].

Die Suspensionspolymerisation wird in fliissigem Propylen (Suspensionsmittel) durchge-
fuhrt, wobei Ethylen, die mogliche Dien-Komponente und der Katalysator kontinuierlich

' Lanxess Elastomers B. V.
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zudosiert werden. Bei diesem Verfahren ist das gebildete Copolymer nicht in Propylen
I6slich und fallt daher als Suspension aus. Mittels der Suspensionspolymerisation kdnnen
Umsatze bis zu 30 % erzielt werden. Die Regelung der Molmassen, die hier deutlich hoher
ist, erfolgt durch den Zusatz von Wasser (Hybrid-Ubertragung) [13, 17].

Bei der Gasphasenpolymerisation werden Ethylen, Propylen und die Dien-Komponente
kontinuierlich einem Wirbelschicht-Reaktor zugefuhrt, wohingegen der Katalysator direkt in
das Fluid-Bed gegeben wird. Aufgrund der gasformigen Monomere werden die Polymer-
teilchen fluidisiert und die Polymerisationswarme kann somit abgefuhrt werden [13, 29].

3.2.2 Eigenschaften von EPDM

Die Eigenschaften von EP(D)M werden mafRgeblich durch die Anordnung und die Se-
quenzlange der Monomere, die Art und den Gehalt des Termonomers, die Molmasse und
deren Verteilung sowie durch Langkettenverzweigungen bestimmt. Die Anordnung der
Monomere und die Sequenzlange sind abhangig vom Katalysatorsystem und den Poly-
merisationsbedingungen [13].

Die Kristallisation von Polyethylen kann durch den Einbau von Propyleneinheiten gestort
werden. Dies fuhrt zu einer Erniedrigung des Schmelzpunktes und damit zu einer Anwen-
dung des Materials im Kautschukbereich.

Die handelsiblichen EPDM-Typen weisen 45 - 75 Gew. % Ethylen auf. Bis zu 55 Gew. %
Ethylen sind die EPDM-Typen amorph, die Monomereinheiten statistisch verteilt und die
Glasubergangstemperatur liegt zwischen -50° und -60°C [13]. Mit steigendem Ethylenge-
halt enthalten die Polymere langere Ethylensegmente und sind teilkristallin (55 - 65 Gew.
%). Bei einem Ethylengehalt von 65 - 75 Gew. % enthalten die Polymere einen hohen An-
teil an kristallinen Bereichen und werden als Sequenztypen bezeichnet. Die teilkristallinen
Bereiche bilden eine thermisch reversible, physikalische Vernetzung, die den Materialien
auch ohne chemische Vernetzung eine hohe mechanische Festigkeit verleiht. Diese ist
allerdings bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes nicht mehr vorhanden [30].

Die Molmassen der praxisrelevanten EPDM-Typen liegen zwischen 100.000 und 600.000
und die Werte der Mooneyviskositat betragen zwischen 25 und 120 Mooney-Einheiten
(ML1+4 125°C). Niedrigviskose Polymere lassen sich gut verarbeiten, dagegen werden
EPDM-Typen mit sehr hohen Molmassen mit naphthenischem oder paraffinischem Ol
verstreckt, um eine bessere Verarbeitbarkeit zu erzielen [13, 30].

Die Eigenschaften und die Vernetzungswirksamkeit von EP(D)M werden sowohl Gber das
Ethylen-Propylen-Verhaltnis gesteuert sowie im Falle des EPDMs lUber den Typ und den
Anteil der Dien-Komponente. Die Doppelbindungen der Termonomere weisen unterschied-
liche Reaktivitdten auf. Eine Doppelbindung soll bevorzugt mit dem Katalysatorsystem
reagieren und in die Kette eingebaut werden, wahrend die zweite inaktiv in der Seiten-
gruppe bestehen bleibt. Weiterhin soll das Termonomer statistisch in die Kette eingebaut
werden und es darf keinen negativen Einfluss auf die Katalysatoraktivitat darstellen [13].
Der Einbau einer Dien-Komponente fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Vernet-
zungswirksamkeit. Dikland zeigte, dass die Vernetzungswirksamkeit eines Peroxids eine
lineare Funktion des Dien-Gehaltes ist [31]. In den handelsiublichen EPDM-Typen werden
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standardmaflig vier Diene eingesetzt: Ethyliden-2-Norbornen (ENB), 5-Vinyliden-2-
Norbornen (VNB), Dicyclopentadien (DCPD), 1,4-Hexadien (HD). Abbildung 3-2 zeigt die
strukturellen Unterschiede der Diene.

(1) @/’\cm (2) WCHZ (3)~ (4) o
Ty

Abbildung 3-2: Strukturformeln der Dien-Komponenten: (1) ENB, (2) VNB, (3) DCPD, (4) HD

Baldwin et al. untersuchten etwa zehn Diene und zeigten, dass das 5-Vinyliden-2-
Norbornen das fir die Vernetzung effektivste Dien ist [32]. Keller konnte dieses Ergebnis
bestatigen [33]. Die Anwendung von VNB ist noch nicht so stark verbreitet wie die von
ENB, da, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, die Einarbeitung hoher VNB-Gehalte bis vor
einigen Jahre als schwierig galt. Jedoch zeichnet sich VNB gegenliber ENB und DCPD
durch eine deutlich hohere Reaktivitat aus, die wiederum zu einer deutlich erhohten Effizi-
enz der Vernetzungsreaktion flhrt. Der Einsatz von 1,4-Hexadien flhrt nicht zu einer effek-
tiven Vernetzung. Die Diene ENB und DCPD gelten aus anwendungstechnischen Aspek-
ten als die wichtigsten Dien-Komponenten, da sich grof3e Anteile in handelsubliche EPDM-
Typen einbauen lassen, die wiederum zu guten Werten in der Vernetzungseffizienz fihren.
Van Duin und Dikland haben gezeigt, dass die Vernetzungswirksamkeit der Dien-
Komponenten in Kombination mit Peroxiden in der folgenden Reihenfolge abnimmt:

VNB > ENB ~ DCPD > HD [34].

Abbildung 3-2 verdeutlicht zudem den strukturellen Unterschied zwischen den Dien-
Komponenten. Es ist erkennbar, dass ENB eine interne und VNB eine endstandige (termi-
nale) Doppelbindung besitzt. Bei Betrachtung des Einflusses der sterischen Effekte auf die
Addition von Alkylradikalen an alkylsubstituierte Doppelbindungen (ungesattigter Anteil)
zeigt sich eine verringerte Reaktionsfreudigkeit des Methylradikals in Bezug auf die Additi-
on an die Doppelbindung bei einer zunehmenden Substitution des ungesattigten Anteils.
Das bedeutet, je geringer die Anzahl der 3-Alkylsubstituenten des ungesattigten Anteils ist,
desto schneller ist die Additionsgeschwindigkeit und desto hoher ist die Reaktivitat. Somit
ist die endstandige Doppelbindung (VNB) reaktionsfreudiger als die interne (z. B. ENB).
Die Reaktionsfreudigkeit eines 1-Butylen (endstandige Doppelbindung) nimmt zu einem
cis-2-Butylen (interne Doppelbindung) deutlich ab [34]. Nach der Addition des EPDM-
Radikals an die Dien-Komponente bildet ENB ein stabileres tertiares (R;Ce) Radikal, wo-
hingegen VNB ein sekundares (R,CHe) Radikal bildet (Radikalstabilitat: R3Ce > R,CHe).
Somit ist die Wasserstoff-Abstraktion in Allyl-Stellung des VNBs erleichtert, wodurch die
Reaktivitat weiter erhoht wird. Die Art des ausgebildeten Radikals kann auch die leichten
Unterschiede zwischen der Effizienz von ENB und DCPD erklaren. Das Dien DCPD bildet
ebenso ein sekundares Radikal aus und kénnte somit zu einer leicht erhéhten Vernet-
zungsdichte von DCPD im Vergleich zu ENB (tertidres Radikal) fuhren. Die Literatur weist
jedoch darauf hin, dass der Einfluss dieses Effektes auf die Effizienz der Dien-
Komponente gering ist. Dagegen ist die Anzahl der Substituenten (sterische Hinderung)
der entscheidende Faktor fir die Reaktivitat und die Effizienz der Vernetzung [35]. Auf-
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grund der Freisetzung von Ringdeformationsenergie ist die Reaktionsfreudigkeit einer un-
gesattigten Bindung in einer zyklischen Struktur (z. B. beim DCPD) héher als die Reaktivi-
tat einer ungesattigten Bindung in einer linearen Struktur. Weiterhin konnte keine direkte
Korrelation zwischen der Anzahl der Allyl-Wasserstoff-Atome und der Reaktivitat der un-
terschiedlichen Diene bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion auf die Vernetzungs-
wirksamkeit gezeigt werden [34]. Tabelle 3-2 zeigt die wichtigsten strukturellen Unter-
schiede der in dieser Arbeit verwendeten Termonomere.

Tabelle 3-2: Vergleich ausgewahlter Dien-Komponenten im Hinblick auf deren Strukturcha-
rakteristik der Ungesattigtheit [34]

. Art der Anzahl der Typ des Anzahl der
Dien- Art der -
Doppel- B- Alkyl- allylstandigen
Komponente . . . Struktur 5
bindung Substituenten Radikals H-Atome
VNB endstandig 2 sekundar linear 1
ENB intern 3 tertiar zyklisch 5
DCPD intern 3 sekundar zyklisch 3

Der Dien-Gehalt handelsiiblicher Produkte liegt zwischen 0 und 12 Gew. %, entsprechend
einem Anteil von 3 bis 16 Doppelbindungen pro 1000 C-Atome [13]. Eine Erhéhung des
Dien-Gehaltes flhrt zu erhdhten Vernetzungsgeschwindigkeiten und Vernetzungsdichten
und somit zu Veranderungen in den mechanischen und elastischen Eigenschaften. Diese
auflern sich durch erniedrigte Werte der Bruchdehnung und des Druckverformungsrestes
sowie durch erhohte Spannungswerte.

EPM weist keine Dien-Komponente und somit keine Doppelbindung auf, einzig eine Kette
aus Ethylen- und Propyleneinheiten. Daher kann EPM nur peroxidisch vernetzt werden,
wohingegen der Einbau eines nicht konjungierten Diens ein EPDM ergibt, welches dann
sowohl mit Peroxiden als auch mit Schwefel und Beschleunigern vernetzt werden kann.
Die in der Propylen-Einheit vorhandene Methylgruppe flihrt zu einer Verstarkung/Erhéhung
des B-Zerfalls (Kettenspaltungsreaktion), der in Abbildung 3-3 dargestellt ist.

2 RO-OR
Peroxid- l AT
Zerfall

RO- ROH

/\/‘\Ag:\/‘\,n ,ﬁ\)\m)\,d -ZerfaII M \@A/L‘t
H-Abstraktion

EPDM Makroradikal
(EPDM )

EPDM

Abbildung 3-3: Reaktionsmechanismus des f-Zerfalls von VNB-EPDM [36]

2 Keine Berucksichtigung der Briicken-Wasserstoffatome.
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Dieser B-Zerfall steht in Konkurrenz zur Vernetzungsreaktion. Dadurch liegt weniger Pro-
pylen fir eine Vernetzungsreaktion vor und es resultieren geringere Vernetzungsdichten
bei Elastomeren basierend auf amorphen Polymeren als bei Elastomeren basierend auf
teilkristallinen Polymeren.

Der strukturelle Aufbau sowie die Vernetzungsreaktion sind fur die Eigenschaften der Vul-
kanisate verantwortlich. Beim EPDM befindet sich die Doppelbindung in der Seitenkette,
somit liegt eine gesattigte Hauptkette vor. Daraus ergibt sich eine ausgezeichnete Sauer-
stoff-, Ozon-, Witterungs- und UV-Bestandigkeit. Weiterhin sind die Produkte resistent ge-
gen Hitze, Dampf, Wasser, Laugen, verdiinnte Sduren und andere Chemikalien. EPDM-
Vulkanisate weisen eine deutlich bessere Alterungs- und Warmebestandigkeit als SBR-
oder NR-Vulkanisate auf. Da EP(D)M-Vulkanisate unpolar sind, weisen sie allerdings kei-
ne gute Quellbestandigkeit in aliphatischen, aromatischen oder chlorierten Kohlenwasser-
stoffen auf.

Mit Schwefel vernetzte Vulkanisate liefern Produkte mit ausgezeichneten mechanischen
und dynamischen Eigenschaften, die sich jedoch bei einer Erhdhung der Temperatur und
dem damit verbundenen thermischen Abbau der sulfidischen Querverbindungen deutlich
verschlechtern. Somit weisen diese Vulkanisate keine gute Warmebestandigkeit auf. Pro-
dukte, denen eine peroxidische Vernetzungsreaktion zugrunde liegt, liefern stabile Quer-
verbindungen in einem sehr breiten Temperaturbereich, jedoch sind die dynamischen Ei-
genschaften schlechter im Vergleich zu den Schwefel-Vulkanisaten.

Artikel aus EP(D)M finden Anwendung, wenn thermo-oxidative Bestandigkeit gefordert ist.
Die Hauptanwendungsgebiete liegen im Schlauch- und Dichtungsbereich (Fensterdichtun-
gen), bei Kabelisolationen und -ummantelungen, aber auch Schwimmbadauskleidungen
werden aus EPDM hergestellt [30].

3.3 Hydrierter-Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR)

3.3.1 Synthese von HNBR

Im Jahr 1979 erfolgte die EinfUhrung von hydriertem Nitril-Butadien-Kautschuk (HNBR) als
neue, besser medienresistente und hitzebestandige Kautschukklasse durch die Firma
Bayer.

Die Herstellung von HNBR erfolgt durch die Hydrierung von NBR. Dessen Herstellung
erfolgt Uber eine Emulsionspolymerisation von Acrylnitril und Butadien.

—
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Abbildung 3-4: Reaktion von Acrylnitril und 1,4-Butadien zu NBR
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Nitril-Butadien-Kautschuk (NBR) wird in Chlorbenzol gel6st und durch Addition von Was-
serstoff an die Doppelbindung (Hydrierung) des Acrylnitril-Butadien-Kautschuks wird
HNBR hergestellt. Dabei ist es wichtig, dass diese Reaktion selektiv ablauft, damit nicht
die Nitril-Gruppe, sondern nur die C=C-Doppelbindung hydriert wird [1, 13]. Daher wird zur
Hydrierung ein Wilkinson-Katalysator mit einem Rhodium-, Ruthenium-, Iridium oder Pyri-
din-Cobalt-Komplex verwendet [30]. Mittels dieser Katalysatoren erfolgt eine teilweise oder
vollstandige Hydrierung des NBR.

H, / Wilkinson-Katalysator

*—|:—CH2-(|3H—CH2—CH:CH—CH2—]—* - —F f‘Hz—c|:H—oH2—CH2—CH2—oH2~]—*
c c
|l Il
N N
NBR HNBR

Abbildung 3-5: Hydrierung von NBR zu HNBR

Die Eigenschaften eines HNBR ergeben sich aus dem strukturellen Aufbau des nicht hy-
drierten NBR-Typs. Die Nitril-Gruppen fiihren zu einer sehr guten Olbesténdigkeit des
HNBR, der Gehalt an Restdoppelbindungen beeinflusst das Vernetzungs- und Oxidations-
verhalten, die Ethylgruppen pragen die Niedrigtemperatureigenschaften und die Polyethyl-
en-Sequenzen sind die Ursache fur eine Teilkristallinitat [13].

3.3.2 Eigenschaften von HNBR

Je nach Grad der Hydrierung existieren verschiedene HNBR-Typen. Es wird unterschie-
den zwischen vollhydrierten Typen mit einem Restdoppelbindungsgehalt (RDB-Gehalt) <
0,9 % und teilhydrierten Typen, die einen Restdoppelbindungsgehalt von 1 - 10 % besit-
zen. Somit sind 90 bis 99,1 % der hydrierbaren C=C-Doppelbindungen des NBR hydriert.
Vollhydrierte Typen kdnnen nur mit Peroxid vernetzt werden, wohingegen sich die teilhy-
drierten Typen sowohl mit Schwefel als auch peroxidisch vernetzen lassen [1].

Peroxidisch vernetzte HNBR-Vulkanisate weisen eine verbesserte Witterungs-, Ozon-,
Sauerstoff-, Heilluft- und Medienbestandigkeit auf. Vollstandig gesattigte HNBR-Typen
besitzen sehr gute Zugfestigkeitswerte, eine gute Kalteflexibilitat, eine gute Abriebbestan-
digkeit sowie ausgezeichnete mechanische Eigenschaften beim Einsatz unter hohen
Temperaturen. Die Acrylnitril-Gruppen bewirken eine gute OI- und Kraftstoffbestandigkeit,
ebenso besitzen HNBR-Produkte eine gute Strahlungsbestandigkeit. Restdoppelbindun-
gen ermoglichen schwefelvernetzte Vulkanisate, die bessere dynamische Eigenschaften
aufweisen, jedoch eine deutlich geringere Bestandigkeit gegen Ozon, Sauerstoff und an-
dere Einflisse besitzen [1, 13, 30].

Die unterschiedlichen HNBR-Typen besitzen ACN-Gehalte zwischen 21 und 49 %. Eben-
so wie beim NBR nehmen die Ol- und Kraftstoffbestandigkeit sowie die Harte und die
Dichte mit steigendem ACN-Gehalt zu, dagegen nehmen die Elastizitat, die Kalteflexibili-
tat, die Ruckprallelastizitat und die Gasdurchlassigkeit der Vulkanisate ab [1, 13].
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Die Anwendungsgebiete des hydrierten Acrylnitril-Butadien-Kautschuks befinden sich auf-
grund der hohen Quell-, Warmealterungs- und Abriebbestandigkeit in vielen unterschiedli-
chen Industriezweigen, z. B. in der Kraftfahrzeug-Industrie fur Kurbelwellen, statische
Dichtungen und O-Ringe. Ebenso im Schiffbau, der Elektroindustrie sowie der Erddlexplo-
ration und Férderung sind HNBR-Produkte zu finden [1, 30].

3.4 Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA)
3.4.1 Synthese von EVA

Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA oder EVM) wurde im Jahr 1960 von der Firma Bayer
entwickelt und zeichnet sich durch eine hervorragende Alterungs-, Warme- und Ozonbe-
standigkeit aus.

Die radikalische Copolymerisation der Monomere Ethylen und Vinylacetat kann in Masse-,
Lésungs- oder Emulsion ablaufen [37, 38]. Der Herstellungsprozess ist abhangig vom Vi-
nylacetat-Gehalt im Polymer. Das Hochdruckverfahren wird in Masse durchgefihrt und
ergibt Copolymere mit geringen Vinylacetat-Anteilen [1, 30].

Das Niederdruckverfahren erfolgt in Emulsion und es kénnen Polymere mit Vinylacetat-
Anteilen von 55 - 100 % erzielt werden. Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate mit einem
Vinylacetat-Anteil von vorzugsweise 30 - 80 % werden Uber das Mitteldruckverfahren in
Losung hergestellt. Der in dieser Arbeit verwendete EVA-Kautschuk wurde Uber das zu-
letzt genannte Mitteldruckverfahren produziert.

............................
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Abbildung 3-6: Reaktion von Ethylen und Vinylacetat zu EVA

Das Masse-Druck-Polyethylen-Verfahren fiihrt zu Copolymeren mit geringen Vinylacetat-
Anteilen [30]. Die Emulsionspolymerisation flhrt allerdings zu Produkten mit einem hohen
Gelgehalt, die somit nicht als Kautschuke sondern als Bindemittel und Klebstoffe einge-
setzt werden. Mittels der Reaktion in Lésung (Lésungsmittel: tert.Butanol) bei Druckwerten
von 200 bis 500 bar kénnen Kautschuk-Typen mit 40 bis 80 Gew. % Vinylacetat-Anteil
gebildet werden.

3.4.2 Eigenschaften von EVA

Einerseits wird durch den statistischen Einbau von Vinylacetat in die Polyethylen-Kette die
Kristallinitat des Polyethylens gestort und somit erniedrigt. Daraus resultierend nimmt der
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Schmelzpunkt ab und die Flexibilitat bzw. die Beweglichkeit der Kettensegmente wird er-
hoéht. Andererseits fungiert das einpolymerisierte Ethylen als eine Art Weichmacher fir die
Vinylacetat-Sequenzen [1, 13, 30, 37 - 39].

Die Unterteilung der Copolymere erfolgt in Abhangigkeit des Vinylacetat-Anteils (VA). Co-
polymere mit bis zu 30 Gew. % Vinylacetat entsprechen thermoplastischen Elastomeren,
ein Vinylacetat-Anteil von 40 - 75 Gew. % fuhrt zu amorphen Copolymeren mit Kautschu-
keigenschaften (T4 < 0°C). Produkte mit einem Vinylacetat-Anteil oberhalb von 75 Gew. %
werden als Bindemittel und Klebstoffe eingesetzt. Mit steigendem VA-Gehalt (> 50 %)
steigt die Glasubergangstemperatur an und der Gel-Anteil nimmt zu. EVA zeichnet sich
durch eine breite Molmassenverteilung und Kurzkettenverzweigungen aus [13].

EVA weist eine gesattigte Hauptkette auf und kann somit ausschlieRlich peroxidisch ver-
netzt werden. Die Vernetzungsgrade der erhaltenen Produkte sind jedoch niedrig, daher
ist hier der Einsatz von Coaktivatoren, wie z. B. TAC, unbedingt erforderlich. Die Vulkani-
sate weisen bei hohen Temperaturen einen geringen Druckverformungsrest auf. Weiterhin
fuhren sie zu halogenfreien, schwer entflammbaren Produkten, die im Brandfall zu einer
niedrigen Rauchgasdichte fuhren [13]. Sie zeichnen sich durch eine hohe Klebrigkeit, gute
Ozon-, UV- und Witterungsbestandigkeit und eine bessere Heilluftbestandigkeit als Vul-
kanisate von EPDM oder Butylkautschuk aus. Die Warmebestandigkeit der EVA-
Vulkanisate wird nur noch von Silikon oder Fluor-Vulkanisaten Ubertroffen. Die polaren
Vinylacetat-Gruppen fiihren zu einer guten Ol- und HeiRwasserbestandigkeit sowie zu
einer Flammwidrigkeit, aber auch zu einer Unbestandigkeit gegeniber Dampf, Sauren,
Laugen und den meisten organischen Losungsmitteln. Mit steigendem VA-Gehalt nimmt
die Polaritat zu, somit nimmt auch die Olbestandigkeit und die Flammfestigkeit zu, die Kal-
teflexibilitat nimmt dagegen ab [1, 37].

EVA findet Anwendung in Kabelummantelungen, da hier eine Flammwidrigkeit, aber keine
Kalteflexibilitat gefordert ist [40]. Ein weiteres Anwendungsgebiet findet sich in der Photo-
voltaiktechnik. Dort werden die Solarzellen in EVA eingebettet, wahrend des Laminations-
prozesses erfolgt das Aufschmelzen mit anschlieRender Vernetzung. Verursacht durch
Kettenspaltungsreaktionen bei der radikalischen Vernetzung tritt eine starke Klebrigkeit
auf, die zu einem dauerhaften Verbund der Solarmodule fihrt.

3.5 Vernetzung der Kautschuke

3.5.1 Netzwerke

Die Eigenschaften von Elastomeren werden durch die Art des gebildeten Netzwerkes cha-
rakterisiert. Die Netzknotendichte setzt sich aus zwei Parametern zusammen: der physika-
lischen Vernetzung, die die Verhakungen zwischen zwei Knoten, freie Enden, Verschlau-
fungen und die Lange der Netzbogen beschreibt und der chemischen Vernetzung, bei der
stabile Netzknoten, beruhend auf chemischen Vernetzungsprozessen als kovalente Bin-
dungen zwischen den Polymerketten eingebaut werden. Abbildung 3-7 beschreibt den
Vernetzungsprozess mit physikalischen und chemischen Vernetzungsstellen.
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Abbildung 3-7: Physikalische und chemische Vernetzung [41]

Die Struktur des Netzwerkes kann Uber verschiedene Parameter beschrieben werden.
Einer davon ist die Netzbogendichte v., die definiert ist als die Anzahl von Polymerketten
zwischen zwei Netzknoten pro Volumeneinheit [42].

Dieser Zusammenhang muss berlcksichtigt werden, um eine genaue Angabe der Vernet-
zungsdichte unter BerUcksichtigung der Funktionalitat der Vernetzungsstellen anzugeben.
Die Netzknotendichte stellt den wichtigsten Parameter beziglich der physikalischen Ei-
genschaften wie der Harte und der Zugfestigkeit des Netzwerkes dar. Die Netzknoten-
struktur ist ein weiterer entscheidender Faktor fur die Charakterisierung des Netzwerkes.
Sie beschreibt die Zusammensetzung und die Art der Netzbricken, ob es zur Bildung ei-
ner C-C-Bindung bei einer peroxidischen Vernetzung kam oder ob sich bei der Schwefel-
vulkanisation mono-, di- oder polysulfidische Briicken gebildet haben. Sie spielt u. a. in der
Bruchmechanik und bei der Weiterreillfestigkeit eine Rolle. Die Summe aus der chemi-
schen und der physikalischen Vernetzung beschreibt das reale Netzwerk und dessen elas-
tisches Verhalten [43]:

Ve= Ve phys +Ve,chem (3.2)

mit

Ve gesamte Vernetzungsdichte
Vepnys = Physikalische Vernetzungsdichte durch Verhakungen

Vechem = Vernetzungsdichte durch chemische Reaktion

Die Vulkanisat-Eigenschaften andern sich stark mit der Vernetzungsdichte. Der Weiter-
reiRwiderstand durchlduft bei geringen Vernetzungsdichten ein Maximum. Mit steigender
Vernetzungsdichte nehmen der E-Modul, die Harte und die Elastizitdt zu, die ReilRdeh-
nung, die Hysterese, die Dampfung, die Quellung, wie die bleibende Verformung ab. Das
Kalteverhalten oder die Gasdurchlassigkeit andern sich nur in geringem Ausmal.
Abbildung 3-8 zeigt schematisch die Abhangigkeit ausgewahlter Elastomer-Eigenschaften
von der Vernetzungsdichte [13].
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E-Modul, Harte

ReilRfestigkeit

Weiterreil3festigkeit
ReiRdehnung, Druckverformungsrest

Elastomer Eigenschaften

»
>

Vernetzungsdichte

Abbildung 3-8: Schematische Darstellung des Einflusses der Vernetzungsdichte auf
Elastomer-Eigenschaften [44]

Der Theorie der Gummielastizitat (Deformationsgesetze) liegt die Erkenntnis zugrunde,
dass die Rlckstellkraft G eines Polymers gegeniber einer duReren Verformung proportio-
nal zur Anzahl der Polymersegmente zwischen den Netzknoten ist [43, 45 - 48].

G~ v, (3.3)

Der zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion wird mittels der Vernetzungsisothermen
(Schubkraft F gegen Vulkanisationszeit t) beschrieben (vergl. Abbildung 3-9) und kann in
drei Phasen unterteilt werden.

(a)
(b)
()

F —»

Schubkraft

Vulkanisationszeit ¢ L

Abbildung 3-9: Verlauf einer Rheometerkurve zur Erlauterung der Abhangigkeit des
Schubmoduls von der Reaktionszeit (t;= Induktionszeit, t,= Umsatzzeit)

In der ersten Phase (I) wird die Probe durch die Presswirkung und die Zunahme der Tem-
peratur einer Verformung ausgesetzt und es zeigt sich ein Abfall des Drehmoments auf-
grund des plastischen FlieRverhaltens (Induktionsperiode bzw. Scorch-Phase). Der zweite
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Abschnitt (Il) stellt die eigentliche Vernetzungsreaktion, die Ausbildung des Netzwerkes
dar (Vernetzungsperiode). Diese Vernetzung bewirkt eine Viskositdtszunahme, die zum
Anstieg des Drehmoments fuhrt. Wird letztlich das Maximum erreicht, wird diese dritte
Phase (lll) als Nachheizperiode bezeichnet. Ab diesem Zeitpunkt bildet sich entweder ein
Plateau aus (b) (konstanter Wert des Drehmoments) oder es tritt eine Reversion (c) (Um-
kehrung) auf, bei der die Vernetzungsbriicken durch thermische Umlagerungen wieder
abgebaut werden. Dies tritt vorwiegend bei Schwefel-vernetzenden Systemen auf. Ein
weiteres Ansteigen der Vulkanisationskurve, welches z. B. bei Chloropren-Kautschuk und
hochvinylhaltigen SBR-Kautschuken beobachtet werden kann, wird als marching modulus
(a) bezeichnet. Dieser Effekt kann durch Umwandlungen von polysulfidischen in mono-
oder disulfidische Vernetzungsstellen hervorgerufen werden [49, 50].

3.5.2 Schwefelvernetzung

Die Wurzeln der Schwefelvernetzung liegen im Jahr 1843, als der Erfinder Charles
Goodyear sich dieses Verfahren patentieren lie3 [51, 52]. Trotz aller Schwachen, zahlrei-
cher Verbesserungsvorschlage und Erganzungen (Zusatz von Beschleunigern, Aktiva-
toren, speziellen Metalloxiden, Verzdgerern) blieb das von Goodyear entwickelte Grund-
konzept der Vulkanisation Uber Schwefelbriicken unverandert. Die Reaktionsmechanis-
men sind bis heute nicht vollstandig aufgeklart. Bei der Schwefelvernetzung werden die
Polymere, die in ihren Haupt- oder Seitenketten Doppelbindungen enthalten missen,
durch Erhitzen mit elementarem Schwefel in Form von Sg-Ringen in ein dreidimensionales
Netzwerk tUberfuhrt.

Schwefel allein ist ein sehr tradges Vulkanisationsmittel. Auch grof3e Einsatzmengen von
Schwefel, hohe Temperaturen und lange Vernetzungszeiten wirden zu einer unzu-
reichenden Vernetzungseffizienz und zu Produkten mit geringen Festigkeits- und Alte-
rungseigenschaften fuhren. Zur Steigerung der Reaktionskinetik, der Vernetzungsausbeu-
te und -effizienz werden daher Schwefel-Beschleuniger-Systeme flr die Vernetzung ver-
wendet. Diese haben gegenuber anderen Systemen den groRRen Vorteil, dass durch den
Einsatz unterschiedlicher Beschleuniger und deren Kombinationen die Verarbeitungspa-
rameter und die Produkteigenschaften ausgeweitet werden kdnnen. Somit kann ein Kom-
promiss zwischen den genannten Eigenschaften und einer wirtschaftlich produktiven Ver-
netzungszeit geschaffen werden.

Das Verhaltnis von Schwefel zu Beschleuniger sowie die Ubrigen Reaktionsbedingungen
wie Temperatur und Zeit haben einen grofRen Einfluss auf die Struktur der Schwefelbri-
cken. Es entstehen Netzstrukturen mit unterschiedlichen Anteilen an Mono-, Di- und Poly-
sulfidgruppen. Dabei bilden sich zu Beginn der Vernetzung vorwiegend polysulfidische
Netzstellen, die sich bei langerer Reaktionszeit oder gar Ubervernetzung in Mono- und
Disulfid-Netzstellen umwandeln [53]. Mit der Lange der Schwefelbriicken nehmen die Bin-
dungsenergien ab (Tabelle 3-1) und daher weisen Netzwerke aus polysulfidischen Netz-
knoten eine geringere thermische Stabilitdt auf als Netzwerke, die Uberwiegend aus mo-
nosulfidischen Netzknoten bestehen. In der Praxis laufen Vulkanisationen aufgrund unter-
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schiedlicher Bauteildicken anisotherm ab, wodurch in den Vulkanisaten unterschiedliche
Schwefelstrukturen vorliegen.

Die Reaktionsmechanismen der beschleunigten Schwefelvernetzung sind Grundlage ver-
schiedener Theorien. Bestatigt ist, dass Doppelbindungen im Polymer vorliegen muissen,
die Vernetzungsreaktion jedoch unter Erhalt dieser Doppelbindungen ablauft. Die Einzel-
schritte der Reaktion sind nahezu ungeklart. Fir die Aktivierung des Sg-Ringes sowie flr
die Knupfung der C-S-Bindung in Allyl-Position werden ionische als auch radikalische Me-
chanismen vorgeschlagen [54].

Coran et al. [44, 55] haben postuliert, dass die Schwefelvernetzung durch einen aktiven
Schwefel-Beschleuniger-Komplex eingeleitet wird. Als Angriffsstellen des Schwefel-
Beschleuniger-Komplexes am Polymer sind die, den Doppelbindungen benachbarten Me-
thylengruppen bevorzugt (Angriff des allylischen Protons; Abbildung 3-10). Das bedeutet,
der Komplex substituiert ein Wasserstoffatom von einem Kohlenstoffatom in Allyl-Stellung.

[

Abbildung 3-10: Angriffsstellen des Schwefels in Ally-Position am Polymer

Die Vernetzungsreaktion erfolgt anschlieRend durch die Substitution eines Allyl-
Wasserstoffatoms des Polymers. Somit bewirkt der aktive Schwefel-Beschleuniger-
Komplex einerseits die Aktivierung der Allyl-Position, andererseits fungiert er als Schwe-
fellbertrager.

Als Vulkanisationsbeschleuniger werden unter anderem Thiazole (2-Mercapto-
benzothiazol), Sulfenamide (N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid), Dithiocarbamate,
Xanthogenate oder Thiurame (Tetramethyl-/Tetrabenzylthiuramdisulfid) eingesetzt [13].
Weiterhin werden bei der Schwefelvernetzung verschiedene Aktivatoren wie Fettsduren
und Zinkoxid zugegeben. Der Einsatz von Zinkoxid erhoht deutlich die Vernetzungsdichte.
Bei der Schwefelvernetzung werden in der Induktionsperiode die Schwefel-Beschleuniger-
Komplexe, die sogenannten “pendant groups* (Vernetzungsvorstufen) gebildet.

Die Netzwerkdichte und die Struktur werden vom Schwefel/Beschleuniger-Verhaltnis be-
stimmt [56]. Tabelle 3-3 zeigt die Klassifizierung der Schwefel-Beschleuniger-Systeme.

Tabelle 3-3: Kilassifizierung der Schwefelvernetzung (Zahlenangaben in phr); EV= efficient
vulcanisation [13]

Vernetzungs- . .
Konventionell Semi-EV EV
system
Schwefel 2,0-35 1,0-2,0 0,3-1,0
Beschleuniger 1,0-0,5 25-10 6,0-2,0
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In konventionellen Schwefel-Beschleuniger-Systemen liegt ein hoherer Schwefel- als Be-
schleuniger-Anteil vor. Sie bilden hauptsachlich poly- und disulfidische Vernetzungsstellen
und die Vulkanisation findet bei niedrigen Temperaturen um 150°C statt. Die Vulkanisate
weisen gute dynamische Eigenschaften, ein gutes Kalteverhalten, aber ein schlechtes
Alterungsverhalten im Vergleich zu EV-Produkten auf. Mit hdherer Beschleunigerkonzent-
ration nimmt die Vernetzungsdichte ab. EV-Systeme, die hohe Beschleunigermengen ent-
halten und bei Temperaturen bis zu 180°C eingesetzt werden kdnnen, bilden Gberwiegend
monosulfidische Bindungen aus. Der Vorteil des effizienten Systems ist der geringe
Druckverformungsrest und die gute thermische Stabilitdt der Produkte. Jedoch ist der Wei-
terreilwiderstand gering und die Herstellungskosten sind deutlich héher im Vergleich zu
den konventionellen Systemen. Das konventionelle Vulkanisationssystem wird fur die Her-
stellung von Reifen verwendet und weist zwar einen hohen Weiterreiwiderstand auf,
gleichzeitig aber auch einen hohen Druckverformungsrest. In der Praxis findet hauptsach-
lich das semieffiziente Vulkanisationssystem Anwendung, da es einen guten Kompromiss
zwischen Kosten und Eigenschaften darstellt.

Der grole Vorteil der Schwefelvulkanisation ist, dass die Vernetzungsreaktion unempfind-
lich gegenuber den meisten Mischungsbestandteilen sowie Wasser und Sauerstoff ist.
Basische Bestandteile wirken beschleunigend, saure Bestandteile dagegen verzdgernd.
Da die Doppelbindungen bei der Vulkanisation erhalten bleiben, sind schwefelvernetzte
Vulkanisate auf Basis von Polydienen unbestandiger gegen Ozon, aerobe und anaerobe
Einflisse. Weitere Nachteile sind ein relativ schlechter Druckverformungsrest, ein schlech-
ter Erhalt der Bruchdehnung bei hohen Temperaturen sowie Kontaktverfarbungen. Trotz-
dem findet die Schwefelvernetzung, dominierend in der Reifenindustrie aber auch in ande-
ren Gebieten, Anwendung. Die Grunde daflr sind vor allem, dass die Produkte gute elasti-
sche Eigenschaften aufweisen, weiterhin liegt eine einfache Regulierbarkeit bei der Zuga-
be von Zusatzstoffen wie Beschleuniger und Verzogerer vor. Zudem kann mit Schwefel-
vernetzenden Kautschukmischungen in einem breiten Temperaturbereich gearbeitet wer-
den (zwischen Raumtemperatur und 300°C), wodurch sich die Flie3-/Heizzeit-Relation
jeder gewiinschten Anforderung anpassen lasst.

3.5.3 Peroxidvernetzung

3.5.3.1 Eigenschaften von Peroxiden

Das charakteristische Strukturelement aller Peroxide ist die R-O-O-R;-Gruppe. Fir die
Vernetzung von Kautschuken werden bevorzugt Peroxide eingesetzt, deren Peroxogrup-
pen (-O-O-) mit tertidren Kohlenstoffatomen oder alkylaromatischen Gruppen substituiert
sind, da Peroxide mit Substituenten aus primaren und sekundaren C-Atomen aufgrund
von induktiven und mesomeren Effekten keine ausreichende Stabilitat liefern. Sie wirden
daher bei niedrigen Temperaturen zerfallen und keine ausreichende Verarbeitungssicher-
heit bieten [57].

Die organischen Peroxide lassen sich von den in Tabelle 3-4 dargestellten Strukturen ab-
leiten:
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Tabelle 3-4: Chemische Struktur organischer Peroxide fiir die Kautschukvernetzung

Chemische Bezeichnung Chemische Struktur

Dialkyl-Peroxide
Alkyl-Aryl-Peroxide R-0O-0O-R;
Diaryl-Peroxide

Alkyl-Persaureester O
Aryl-Persaureester | |
R-C-0-O-R,
Diacyl-Peroxide (l)l |CI)
R-C-0-0-C-R,

Polyvalente Peroxide

R-O-0O-R;-O-O-R

Die Reaktivitat der Peroxide hangt maf3geblich von der Art der Substituenten R/R4 und der
Peroxogruppe -O-O- ab. Die Zerfallstemperatur und somit die Halbwertszeit des Peroxids
stellen die wichtigsten Auswahlkriterien flr die Peroxide dar [33]. Die Peroxide muissen
einerseits fir den Mischprozess eine ausreichende thermische Stabilitat aufweisen, ande-
rerseits im Bereich der Vulkanisationstemperatur ausreichend schnell zerfallen. So sollte
die Halbwertszeit im Vulkanisationsbereich maximal 10 Minuten betragen. Weiterhin soll-
ten die Peroxide nicht fllichtig sein, aber eine gute Léslichkeit im Polymer aufweisen. Die
Verarbeitungsparameter flir die in dieser Arbeit eingesetzten Peroxide finden sich in Kapi-
tel 7, Tabelle 7-1.

Der erreichbare Vernetzungsgrad des Elastomers richtet sich mafigeblich nach der Art und
der Dosierung des Peroxids, wahrend die Vernetzungseffizienz, d. h. die Anzahl generier-
ter Netzknoten pro Peroxid-Molekiil, von der Struktur des Peroxids, von der Reaktivitat des
Kautschuks und von der Vulkanisationstemperatur abhangig ist.

Weitere Fortschritte flr die peroxidische Vernetzung stellt die Entwicklung der multifunkti-
onalen Peroxide dar. Bei diesen Stoffen erfolgt die Kombination einer Peroxid- und einer
Coaktivator-Funktion in einem Molekl, d. h. neben der Radikalinitiierung sind diese Mole-
kiile befahigt in einer Additionsreaktion Gber eine Allylfunktion an das Polymer angebun-
den zu werden [58, 59].

Organische Peroxide fuhren bei Kontakt mit organischen Stoffen in Verbindung mit hohen
Temperaturen zu heftigen Reaktionen. Daher werden handelstbliche organische Peroxide
auf Tragermaterialien wie Kreide oder Silika aufgetragen (z. B. 40 % Peroxid und 60 %
Tragermaterial).

Beim thermischen Zerfall der Peroxide kommt es zur Bildung von Spaltprodukten. In dieser
Arbeit soll u. a. der Einfluss dieser Spaltprodukte auf das Alterungsverhalten untersucht
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werden. FUr ein besseres Verstandnis werden daher im Folgenden die Zerfallsmechanis-
men und die Entstehung der Hauptspaltprodukte naher erlautert.

Beim thermischen Zerfall von Dicumylperoxid (DCP) sind 2-Phenylpropan-2-ol (a-
Cumylalkohol), Acetophenon, Methan und a-Methylstyrol die Hauptspaltprodukte
(Abbildung 3-11). Die Bildung von a-Cumylalkohol folgt aus der Initiierungsreaktion, d. h.
aus der homolytischen Bindungsspaltung des DCPs und der Absattigung durch eine Was-
serstoffubertragung vom Polymer. Acetophenon entsteht durch eine B-Umlagerung am
gebildeten DCP-Radikal. Hier klappt ein freies Elektronenpaar des Sauerstoffatoms hin
zum quartaren Kohlenstoffatom, welches daraufhin ein Methylradikal in B-Position zum
Sauerstoff aus dem Molekil abspaltet, das dann durch Wasserstoff-Abstraktion der Poly-
merkette zu Methan reagiert. Die Bildung von a-Methylstyrol und Wasser ergibt sich aus
2-Phenylpropan-2-ol.

il ?“3
| | !
CH, CH, CHy
Dicumylperoxid
e PV &:Umiagemng

?Hs s
Pe + @?—OH Qc + *CH,
I

2-Phenylpropan-2-ol  Acetophenon

a-Methylstyrol

CHzye + PH ——» CH, + Pe
Methan

Abbildung 3-11: Zerfallsschema des Peroxids DCP [60]

Extrakte von DIPP-Mischungen weisen hohe Anteile von tert.Butanol auf. Weitere Spalt-
produkte sind Aceton, Methan, 1,4-Diacetylbenzol, 1,4-Di(2-hydroxy-isopropyl)benzol so-
wie 1-Acetyl-4-hydroxy-isopropylbenzol. Bei der Bindungsspaltung von DIPP entstehen
zwei unterschiedliche Radikale (Abbildung 3-12). Die Radikalkomponente ohne aromati-
schen Ring ist einerseits zur Bildung von terf.Butanol durch Reaktion mit dem Polymer
befahigt, andererseits entsteht durch eine B-Umlagerung Aceton und ein Methylradikal,
das wiederum zu Methan reagieren kann. Der Anteil dieser Produkte ist sehr hoch, da bei
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einer vollstandigen Peroxidspaltung eines DIPP-Moleklls zwei Radikale ohne aromati-
schen Ring und nur ein Radikal mit aromatischem Ring gebildet werden.
1,4-Di(2-hydroxy-isopropyl)benzol entsteht aus der zweiten Radikalkomponente mit aro-
matischem Ring durch die Abstraktion von Wasserstoff des Polymers an beiden Radikal-
funktionen. Eine B-Umlagerung an diesen beiden Radikalfunktionen fuhrt zur Bildung von
1,4-Diacetylbenzol. Das Produkt 1-Acetyl-4-hydroxy-isopropylbenzol bildet sich wiederum,
wenn an der ersten Radikalfunktion eine Wasserstoffabstraktion und an der zweiten eine
B-Umlagerung stattfindet.

OHs CH,
CH, CHs = ¢—0—0—C—CH,
CH—C—0—0—C— /) cH, CH,

CH, CH

3 3

Di-(tert-butylperoxiisopropyl-benzol

(]:H3 —\ CH3 (|:H3
.o-—-:lz :::_“_ /—C—0. .o—(la CH,
CH, CH, CH,
2 P% Y R-Umlagerung Pl/ &-Umlagerung
2Pe +
PR 0 = 9 o, o, (OH,
HO—C—{,  ,—C—OH 2CH3.+<|;%_’1__‘ (l; HO- ? ~CH, CHy + C
CH, ~—  CH, CH, —  CH, CH, + Pe (‘3‘
1,4-Di(2-hydroxy- PH + 1,4-Diacetylbenzol tert. Butanol Aceton
isopropyl)benzol R-Umlagerung
™=
Pe + 2 CHye + HO—C ) (‘: CHye + PH —— CH, + Pe
(|3H3 o CH, Methan

1-Acetyl-4-hydroxy-isopropylbenzol

Abbildung 3-12: Zerfallsschema des Peroxids DIPP [61]

Das aliphatische Peroxid DHPB ergibt als Hauptspaltprodukte fert.Butanol, Methan, Ace-
ton, Ethan, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol sowie tert. Amylalkohol (2-Methyl-2-butanol). Die
Bildung des Hauptspaltproduktes tert.Butanol erfolgt wie zuvor beim DIPP Uber die Reak-
tion mit der Polymerkette und Aceton entsteht ebenfalls wie beim DIPP durch eine -
Umlagerung, da die Radikalkomponenten identisch sind.

Die zweite langkettige Radikalkomponente kann einerseits Uber eine B-Umlagerung zu
2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol reagieren, andererseits bildet sich Uber ein weiteres Radikal
als Zwischenprodukt und die dann folgende Reaktion mit der Polymerkette
tert. Amylalkohol.
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[ i
CHr(|3—0—O—Cll—CHz—CHz—Cll—O—O—C‘:—CHJ
CH, CH, CH, CH,

2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.butylperoxi-hexan

T s B
O—C—CH CHz— c—o O C CH,
2 PH PH R-Umlagerung
2P+
H, CH, /CH CH, CH,
HO—C—CH;—CH;— c|: OH CH—CH—(lz—o + ]c[ HO— (|: CH, .CH, + (I:I
H, CH, CH, o] ‘ CH, + Pe o
2,5 Dimethyl-2,5-hexandiol 2 PH Aceton tert. Butanol Aceton
2 CHje — > C,Hg
CH,
| Ethan
2 Pe + CH;—CH;—C—OH
CH3 CH3. + PH E— CH4 + P.
tert. Amylalkohol Methan

Abbildung 3-13: Zerfallsschema des Peroxids DHBP [62]

3.5.3.2 Reaktionen der Peroxidvernetzung

Im Jahr 1915 erfolgte die erste Vernetzung von Naturkautschuk mit Peroxiden [63]. Jedoch
hatte diese Vernetzung viele Nachteile gegenuber der klassischen Schwefelvernetzung.
Erst durch die Entwicklung der Synthesekautschuke auf Basis einer gesattigten Hauptkette
wie EPM, EVA, HNBR, FKM oder Silikon erlangte die Peroxidvernetzung wieder Bedeu-
tung. Vulkanisate, die mittels Peroxiden vernetzt wurden, zeichnen sich durch eine gute
Warmebestandigkeit aus, daher werden teilweise auch Dien-Kautschuke wie EPDM mit-
tels Peroxiden vernetzt. Dagegen weist Naturkautschuk nur geringe Vernetzungseffizien-
zen mit Peroxiden auf und eine Vernetzung von IIR ist aufgrund einsetzender Kettenspal-
tung mit Peroxiden nicht mdglich [57, 64]. Daher findet hier die Vernetzung mit Peroxiden
keine Anwendung.

Die molekulare Struktur sowie die Zersetzungstemperatur der Peroxide stellen wichtige
Parameter fur die Reaktivitdt und somit auch fir die Vulkanisationsgeschwindigkeit dar.
Die Eigenschaften von organischen Peroxiden, die fur die Vernetzungsreaktion relevant
sind, wurden in Kapitel 3.5.3.1 bereits naher erlautert.

Die in der Regel hohe thermische Stabilitdt von Peroxidvulkanisaten ist einerseits auf die
meist verwendeten gesattigten Polymere und andererseits auf die hohe Stabilitdt der mit
Peroxiden generierten C-C-Verknipfungen des Netzwerks zurtickzufiihren.
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Der Mechanismus der peroxidischen Vernetzung wurde eingehend in der Literatur be-
schrieben [33, 64 - 71] und ist in Abbildung 3-14 schematisch dargestellt.

T, Aev

Initilerung: RO-OR » RO*++0R (1)

H-Abstraktion: RO- + PH » ROH+ P+ (2a)

Addition (an C=C Bindung): RO-+P » ROP- (2b)
ki

Vernetzung: Pe + P- » P-P (3)
ka

Kettenspaltung: Pe Py + Py (4)
ks

Abbruch (keine Vernetzung): RO- + P » ROP (5)

Abbildung 3-14: Allgemeines Schema der Peroxidvernetzung

Die Initiierungsreaktion basiert auf der homolytischen Bindungsspaltung des Peroxids
(R-O-0O-R) in zwei Primarradikale (ROe) (1). Dieser Zerfall kann thermisch, durch Licht,
durch mechanische Energie oder durch energiereiche Strahlung gestartet werden. Im
nachsten Schritt erfolgt die Radikalubertragung an das Polymer. Die gebildeten Primarra-
dikale reagieren weiter mit den Polymermolekilen (PH) unter Wasserstoffabstraktion (2a)
und der Bildung von Polymerradikalen (Pe). Ebenso kann bei Polymeren mit Doppelbin-
dungen in der Hauptkette eine Addition des Peroxidradikals an die Doppelbindung unter
Bildung eines Polymerradikals (ROP*) (2b) stattfinden. Bei gesattigten Kautschuken erfolgt
die Wasserstoff-Abstraktion entsprechend der Stabilitdt der C-H-Bindung in folgender Rei-
hung: Allyl- > tertidre- > sekundare- > primare H-Atome, wogegen die Radikalstabilitat des
C-Atoms in umgekehrter Reihenfolge abnimmt. Nachfolgend kann das Polymerradikal in
Abhangigkeit von der Struktur und den vorhandenen weiteren Reaktionspartnern auf ver-
schiedene Weise stabilisiert werden bzw. weiterreagieren. Die Rekombination der Poly-
merradikale fihrt zur Vernetzungsreaktion (3), so dass im Idealfall durch ein Peroxid zwei
Radikale und somit eine Vernetzungsstelle gebildet werden [33]. In der Praxis laufen je-
doch viele vernetzungsinaktive Nebenreaktionen ab [69]. Abbruchreaktionen sind die Ket-
tenspaltung (4), die durch eine B-Umlagerung verursacht wird und zur Bildung eines Radi-
kals des Polymeren mit erniedrigter Molmasse fuhrt (P,e) sowie die Kombination eines
Peroxid- und Polymerradikals (5). Weitere Abbruchreaktionen stellen die Bildung von Sei-
tenkettenverzweigungen oder Cyclisierungsreaktionen dar [13]. Zur Erzielung einer effekti-
ven Vernetzung ist es deshalb zwingend erforderlich, dass die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante der Vernetzungsreaktion k; deutlich gréRRer ist als die Geschwindigkeits-
konstanten k, / k; der vernetzungsinaktiven Reaktionen (ks >> k> / k3) (vergl. Abbildung
3-14). Welche der genannten Reaktionen bevorzugt ablauft ist abhangig von der Radikal-
konzentration, der Resonanzstabilitat der Radikale und weiteren sterischen Faktoren. Die
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Anwesenheit von allylischen oder sekundaren CH-Radikalen bevorzugt die Vernetzungs-
reaktion, wogegen tertiare CH-Radikale (z. B. bei Propylen-Sequenzen) eher zur Ketten-
spaltung neigen [13].

Die Reaktionsgeschwindigkeit Iasst sich bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion leicht
beeinflussen. Der Zusatz von z. B. Coaktivatoren kann je nach Typ zu einer Beschleuni-
gung der Reaktion fiihren. Vor allem werden Coaktivatoren aber auch fir die Steigerung
der Vernetzungseffizienz eingesetzt. Die Verlangerung der Induktionsperiode und damit
die Verbesserung der Verarbeitung und Erhéhung der Verarbeitungssicherheit kann einer-
seits durch reaktive Radialfanger in der Mischung bestimmt werden, andererseits kann die
Scorch-Zeit durch die Zugabe von Radikalstabilisatoren wie sterisch gehinderte Phenole
verlangert werden [13].

Die Vernetzungseffizienz ist abhangig von der Vulkanisationstemperatur und -zeit sowie
von der Zersetzungstemperatur, Funktionalitdt und Struktur des eingesetzten Peroxids.
Ebenso wird sie malRgeblich von der chemischen Struktur und der Reaktivitat des Poly-
mers, d. h. beim EPDM z. B. durch den Gehalt an sekundaren oder tertiaren C-Atomen
(Kettenverzweigungen), dem Ethylengehalt, Allylfunktionen im Bereich der Polymerkette
oder durch die Art und Konzentration der Dien-Komponente bestimmt [31 - 33, 35] (vergl.
Kapitel 3.2.2).

Der Einsatz von effektiven Alterungsschutzmitteln, welche Radikalfanger sind, ist in Ver-
bindung mit der Peroxidvernetzung aufgrund einer Reduzierung des erreichbaren Vernet-
zungsgrades nicht zielfiihrend und daher nur sehr eingeschrankt maoglich.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf peroxidisch vernetztem EPDM. In Kapitel 3.2.2
wurden die Eigenschaften von EP(D)M ausfuhrlich beschrieben, daher sollen an dieser
Stelle nur die ablaufenden Reaktionen erlautert werden. In Abbildung 3-15 ist der Reakti-
onsmechanismus der peroxidischen Vernetzung speziell fir EPDM (Dien: DCPD) darge-
stellt.

EPM zeichnet sich durch eine vollstandig gesattigte Hauptkette aus, so dass der Reakti-
onsmechanismus dem allgemeinen Verlauf aus Abbildung 3-14 folgt und ausschliellich
Kombinations- und keine Additionsreaktionen ablaufen kénnen (vergl. Abbildung 3-15).
Durch den Einbau der Dien-Komponente in EPDM kénnen hier einerseits Kombinations-,
andererseits aber auch Additionsreaktionen ablaufen. Die Kombinationsreaktion erfolgt wie
bei EPM durch die Verknlipfung zweier EPDM-Radikale (EPDMe) an der Polymerkette. Bei
der Additionsreaktion erfolgt die Vernetzung aus einem EPDM-Radikal und einem EPDM-
Molekil Uber die Doppelbindung der Dien-Komponente. Dabei tritt eine Radikalbildung an
der Dien-Komponente auf, die durch eine anschlieBende Wasserstoff-Ubertragung unter
Bildung eines neuen EPDM-Radikals abgesattigt wird [34].
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Abbildung 3-15: Reaktionsmechanismus der peroxidischen Vernetzung von EPDM (Dien:
DCPD) [34]

Die Struktur der Doppelbindung hat einen grof3en Einfluss auf die Radikalibertagungsre-
aktion. Diese wurde an EPDM-Typen mit unterschiedlichen Dien-Komponenten untersucht
[31]. ENB folgt bevorzugt der Additionsreaktion und es bleiben nach der radikalischen
Vernetzungsreaktion noch etwa 10 % der Doppelbindungen erhalten. Bei der Reaktion mit
HD bleiben hingegen 80 % der Doppelbindungen erhalten, da hier die Allyl-
Wasserstoffatome bevorzugt abgespalten und die Doppelbindungen daher erhalten blei-
ben. Ebenso zeigt die Menge des ungesattigten Anteils einen Unterschied bei den Vernet-
zungsreaktionen. Bei der Schwefelvernetzung bleiben die Doppelbindungen der Dien-
Komponente Uberwiegend erhalten, wohingegen diese bei der Peroxidvernetzung resultie-
rend aus der Additionsreaktion von einem EPDM-Makroradikal und der Doppelbindung der
Dien-Komponente verbraucht werden [35].

Die Vernetzungseffizienz des Elastomers ist u. a. abhangig von der Art des Polymers und
bei EPDM von der Art und der Konzentration der Terkomponente. Es wurden viele Unter-
suchungen an peroxidisch vernetztem EPDM durchgefihrt und die Abhangigkeiten der
Vernetzungseffizienz beschrieben [20, 23, 34, 35, 58, 72 - 76].



31 3 Stand des Wissens

Peroxidvernetzte Elastomere zeichnen sich aufgrund der geséattigten Hauptkette durch
eine gute Warme-, Sauerstoff- und Ozonbestandigkeit sowie einen niedrigen Druckverfor-
mungsrest aus. Jedoch weisen sie auch eine geringere Elastizitdt und schlechtere dyna-
mische Eigenschaften auf [77]. Ein weiterer Nachteil der handelstblichen Peroxide ist,
dass sie und auch ihre Zerfallsprodukt in Abhangigkeit des Polymertyps eine mehr oder
weniger geringe Ldslichkeit in der Kautschukmatrix besitzen [78]. Dies kann zu inhomoge-
nen Netzwerkstrukturen und zu Ausblihungen und Emissionen fithren [59, 79]

Bei der Verarbeitung der Mischungen ist durch die im Vergleich zur Schwefelvernetzung
kurzen Inkubationszeiten eine verringerte Verarbeitungssicherheit vorhanden. Ebenso ist
zu beachten, dass die Vernetzungsreaktion mit Peroxiden aufgrund moglicher Nebenreak-
tionen unter Luftausschluss erfolgen muss.

3.5.3.3 Kinetik der Peroxidvernetzung

Die peroxidische Vernetzungsreaktion wurde mit unterschiedlichen Modellsubstanzen
nachgestellt [80, 81]. Daraus ergab sich, dass die Vernetzung von Natur- oder Butadien-
Kautschuk mit Dicumylperoxid (DCP) nach dem Zeitgesetz einer Reaktion 1. Ordnung
entspricht (A - B + C) [13, 81].

Die Reaktion 1. Ordnung verlauft nach folgender GesetzmaRigkeit [82]:

In(1-x)=k-(t—t) (3.4)
mit
X = Umsatzvariable
k = Geschwindigkeitskonstante
t = Reaktionszeit

Inkubationszeit

ok
1

Die Charakterisierung der Reaktionskinetik wurde mittels verschiedener Methoden be-
schrieben. Hummel untersuchte die Reaktionskinetik aus der chemisch-analytischen Sicht
durch die Bestimmung des nicht umgesetzten Peroxids [65]. Weiterhin wurde ein Anstieg
der Vernetzungsdichte Uber Gleichgewichtsquellungen bestimmt. Die Erfindung des Rhe-
ometers [83] lieferte eine gute Methode zur Bestimmung des Vulkanisationsverlaufes und
wird in der Kautschukindustrie weltweit als Standardmethode eingesetzt. Die DIN 53529
beschreibt einerseits das Messprinzip, aber auch formal die kinetische Auswertung von
Vulkameterkurven [84, 85].

Der homolytische Peroxid-Zerfall ist eine vorgelagerte langsame Reaktion, sie stellt somit
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fir die folgenden schnell ablaufenden Radikal-
reaktionen dar [86]. Die Anderung der Kinetik der Peroxidvernetzung kann daher nur durch
die Beeinflussung dieses Zerfalls erfolgen.

Die van’t Hoff'sche Regel besagt, dass eine Temperaturerhhung um 10 K die Reaktions-
geschwindigkeit um den Faktor 2 bis 4 vergréRert. Somit kann die Abhangigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Temperatur und damit die Vernetzungskinetik mittels der
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Arrhenius-Gleichung Uber die Aktivierungsenergie E, und einen Arrhenius-Frequenzfaktor
A, den sogenannten Haufigkeits- oder Stol3faktor beschrieben werden [82, 86].

ky=A-eEa/RT (3.5)

ks = Geschwindigkeitskonstante / s™

A = Haufigkeitsfaktor / Arrhenius-Frequenzfaktor / s™
E, = Aktivierungsenergie / J/mol

R = Gaskonstante / 8,314 J/Kemol

T = Temperatur /K

Die Aktivierungsenergie ist die notwendige Energie, um die Sauerstoffbricke zu spalten.
Sie wird in Form von Temperatur zugefiihrt. Die notwendige Aktivierungsenergie wird
durch die organischen Gruppen R beeinflusst. Eine Reduzierung der Aktivierungsenergie
zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit ist neben katalytischen Effekten (Einsatz von
Ubergangsmetallsalzen [87]) nur bedingt mdglich und auch nicht erwiinscht, da durch eine
Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit die Verarbeitungssicherheit der Kautschukmi-
schung reduziert wird. Die Aktivierungsenergien der handelsiblichen Peroxide liegen zwi-
schen 100 und 170 kJ/mol [88]. Das Polymer selbst ibt dabei keinen groflen Einfluss auf
die Aktivierungsenergie aus. Nach DIN 53529-2 ergibt sich fur die Zersetzung von DCP in
Naturkautschuk eine Aktivierungsenergie E, von 155 kJ/mol [85], fur NBR von 167 kJ/mol
[89] und fir EPDM von 138 kd/mol [90]. Ebenso gering ist der Einfluss von Coaktivatoren
auf die Aktivierungsenergie [86].

Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit dagegen Uben sowohl der Polymer-Typ als
auch Peroxide mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie, Coaktivatoren durch die Bildung
eines Ubergangskomplexes und Radikalfanger, die als Vulkanisationsverzdgerer wirken,
aus. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ky erfolgt aus den experimentell
bestimmten Angaben des Herstellers Akzo Nobel Functional Chemicals [90]. Die Ergeb-
nisse sowie die Werte des Haufigkeitsfaktors und der Aktivierungsenergie sind in Tabelle
3-5 fur verschiedene Peroxide dargestellt.

Tabelle 3-5: Haufigkeitsfaktoren A, Aktivierungsenergien E, und berechnete Geschwindig-
keitskontanten k, fiir die Peroxide DCP, DIPP und DHBP (T = 170°C / 443,15K)

DCP DIPP DHBP

Als” 9,77E+13 2,68E+14 6,41E+14
E.,/ Jimol 137800 143500 147400
ky /s’ | Akzo 0,0056 0,0033 0,0027

In Gleichung 3.6 wird die Konzentration des Peroxids A zur Zeit t mit [A] bezeichnet, so ist

die Geschwindigkeit, mit der [A] abnimmt, proportional zu [A]. Somit gilt [82]:

d[A]

dt
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Durch Trennung der Variablen ergibt sich:

dal _ .,
7 ky - dt (3.7)
Die unbestimmte Integration ergibt:
In[A] = —kg-t+c (3.8)

Die Integrationskonstante c¢ ergibt sich dabei aus den Anfangsbedingungen. Gilt fir den
Beginn der Reaktion (t = 0) die Anfangskonzentration [A],, so gilt

In[A]y=c (3.9)
Daraus folgt:
1A
no = kit (3.10)

Mittels der folgenden Gleichung kann dann die Peroxid-Konzentration [A] zur Zeit t be-
rechnet werden.

[A] = [A], - e kat (3.11)
mit:
[A] = Peroxid-Konzentration / %
[Alo = Ausgangskonzentration (100 %)

t

Vulkanisationszeit / s

Ein wichtiger Faktor fir die Charakterisierung der peroxidischen Vernetzung ist die Zer-
fallsrate der Peroxide, die allgemein als Halbwertszeit (1) ausgedrickt wird [91]. Die
Halbwertszeit ist die Zeit, nach der die Halfte der Peroxidmolekile bei einer bestimmten
Temperatur zerfallen ist. Die Temperaturabhangigkeit der Halbwertszeit bzw. der Zerfalls-
geschwindigkeit lasst sich von der Arrhenius-Gleichung (3.5) ableiten und ergibt:

n2 0,69
th=—=——

1= = (3.12)
2

mit
t;» = Halbwertszeit/s
ky = Geschwindigkeitskonstante des Peroxid-Zerfalls / s

Abbildung 3-16 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Halbwertszeit am Beispiel des Zer-
falls von Dicumylperoxid (DCP). Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k, der



3 Stand des Wissens 34

jeweiligen Temperaturen fur die Halbwertszeiten erfolgte anhand der Parameter aus Tabel-
le 3-5 mittels der Arrhenius-Gleichung. Mit zunehmender Temperatur nimmt der DCP-
Zerfall zu und somit die Halbwertszeit exponentiell ab.
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Abbildung 3-16: Auftragung der t;, des DCP-Zerfalls in Abhangigkeit von der Temperatur

3.6 Vernetzung mit Peroxiden und Coaktivatoren

Bei der peroxidischen Vernetzung kann die Verwendung von radikalibertragenden Sub-
stanzen, den Coaktivatoren, zu einer deutlichen Steigerung der Radikalausbeute und so-
mit zu einer Verbesserung der Vernetzungseffizienz fihren [92 - 94].

Coaktivatoren sind polyvalente, mehrfach ungesattigte Verbindungen, die zur Radikalbil-
dung neigen, wenn sie nach einem thermischen Zerfall von Peroxiden mit den gebildeten
Radikalen in Kontakt gebracht werden [95]. Sie ermdglichen durch eine einzelne peroxidi-
sche Anregung aufgrund von unterschiedlich reaktiven Molekulgruppen mehrere vernet-
zungseffektive Folgereaktionen. Daraus resultiert ein verandertes Vernetzungsverhalten,
eine Anderung der Netzknotenstruktur und somit ein verandertes Eigenschaftsprofil des
Produktes [96 - 98]. Sowohl der molekulare Aufbau des Polymers sowie des Peroxids als
auch die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Peroxid untereinander beeinflussen
sehr stark die Effizienz der Coaktivatoren [99, 100]. Basierend auf ihrem unterschiedlichen
Reaktionsverhalten und Beitrag zur Vernetzung werden Coaktivatoren in zwei Gruppen
eingeteilt.

Coaktivatoren vom Typ 1 besitzen meist keine allylischen Wasserstoffatome und unterlie-
gen wahrend der Vulkanisation einer Wasserstoffabstraktion unter Bildung von polaren,
sehr reaktiven Radikalen, die zu einer Kettenvernetzung am Polymer fihren. Ebenso sind
sie zu Additionsreaktionen mit Bildung reaktiver Radikale und der Folge einer Homopoly-
merisation befahigt. Aus diesen beiden Mechanismen resultieren ein hoéherer Vernet-
zungsgrad und eine hohere Vernetzungsgeschwindigkeit im Vergleich zu Coaktivator-
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freien Mischungen. Zu den Typ 1 Coaktivatoren gehoren Acrylate, Methacrylate, Bis-
maleinimide und Vinylester [101, 102]. Coaktivatoren des Typs 2 erhéhen typischerweise
den Vernetzungsgrad, nicht aber die Vulkanisationsgeschwindigkeit. Durch die Anwesen-
heit von allylischen Wasserstoffatomen werden tUberwiegend durch Wasserstoffabstrakti-
onsreaktionen stabilere und somit weniger reaktive Radikale gebildet. Coaktivatoren des
Typs 2 sind Cyanurate, Isocyanurate und Terephthalate [5, 103].

Der Reaktionsmechanismus fur die peroxidische Vernetzungsreaktion unter Einsatz von
Coaktivatoren ist am Beispiel von EPM und TAIC in Abbildung 3-17 schematisch darge-
stellt. Die Betrachtung des TAIC-Molekuls weist drei seitenstédndige, ungesattigte Allyl-
gruppen auf, die fur die Vernetzungsreaktion zur Verfiigung stehen. Bei Coaktivatoren mit
einer héheren Anzahl seitenstandiger Allylgruppen im Molekul kann ein sternformiger Ein-
bau ins Netzwerk ermdglicht werden, was wiederum zu einer Steigerung der Vernetzungs-
effizienz fuhrt. Der Einbau des grofien TAIC-Molekdls fuhrt zu einer hoheren Elastizitat des
Netzwerkes.

Zu Beginn der Reaktion erfolgt eine Addition des Coaktivators an ein, durch den Peroxid-
zerfall initiiertes und instabiles Polymerradikal. Dies flihrt zur Bildung von resonanzstabili-
sierten Radikalen, die unterschiedliche Mdglichkeiten flir Weiterreaktionen haben. Durch
Wasserstoffabstraktion kann ein weiteres Polymerradikal erzeugt werden, an dem eine zur
Vernetzung fihrende Addition Uber eine der weiteren seitenstéandigen Allylgruppen des
Coaktivators stattfinden kann [5].

I2C\\L 2 \j\ o
N /|L|\ /k C
/\\7/ 2 M 2

KCH * o)\w/go O}\Nko

W
CH-CH* Addition

v

CH, C\'Q
CH

+ PH
H-Abstraktion

iti CH-CH*
‘ Addition /”\N/\\‘%CHZ

Mg

Abbildung 3-17: Peroxidische Vernetzung in Gegenwart von TAIC als Coaktivator
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Neben der in Abbildung 3-17 dargestellten Vernetzungsreaktion kdnnen durch Reaktion
der Coaktivatoren, insbesondere TAC und TAIC, mit weiteren Coaktivatormolekilen in-
tramolekulare Cyclisierungsreaktionen von freien Allylfunktionen ablaufen. Daruber hinaus
fuhren hohe lokale Coaktivator-Konzentrationen zu einer intra-intermolekularen Cyclopo-
lymerisation [5, 96, 103]. Die Cyclisierungsreaktion ist eine vernetzungsineffiziente Reakti-
on, jedoch behindert sie nicht die Ausbildung von Coaktivatorbriicken, da z. B. beim TAC
eine dritte Allylgruppe fur die Covulkanisation zur Verfugung steht. Die Ausbildung dieser
Vernetzungsbriicken stellt den Hauptgrund fir die Verbesserung der Vernetzungseffizienz
dar [92].
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Abbildung 3-18: Cyclisierung und Cyclopolymerisation von TAIC bei der Vernetzung

Beim Einsatz eines Coaktivators muss neben der Reaktivitdt auch die Vertraglichkeit mit
der Polymermatrix bertcksichtigt werden. Coaktivatoren sind im Allgemeinen polare Ver-
bindungen und besitzen dementsprechend eine geringere Loslichkeit in Kautschuken auf
Kohlenwasserstoff-Basis (z. B. EPDM) als in Kautschuken mit polaren Gruppen (z. B.
HNBR). Die Loslichkeit ist jedoch auch abhangig von der Polaritat der Verbindungsgruppe
zwischen den seitenstandigen reaktiven Gruppen, daher ist auch die Léslichkeit in polaren
Polymeren nicht besonders grol3. So konnte gezeigt werden, dass sich durch die Unver-
traglichkeit von TAC (Triallylcyanurat, Coaktivator Typ 2) mit der Elastomermatrix der Co-
aktivator auf kleine Domanen verteilt. Wahrend der radikalinitiierten Vernetzungsreaktion
treten Cyclopolymerisationen und radikalische Polyadditionen auf, die zur Bildung von har-
ten, Duroplast-artigen Doméanen fuhren [5, 94]. In Abbildung 3-19 ist dieses Coaktivator-
Verhalten im Netzwerk schematisch dargestellt.
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Abbildung 3-19: Schematische Netzwerkbildung durch ein Peroxid-Coaktivator System:
1. C-C-Bindungen (durch Polymerradikale), 2. effektiver Vernetzungskno-
ten durch Coaktivatoren, 3. an die Polymerkette gebundene Coaktivator-
Domane, 4. ineffektive Polymer-Coaktivator-Bindung [96]

Die physikalischen Eigenschaften der Vulkanisate werden somit mafigeblich von den Ei-
genschaften der Coaktivator-Domanen beeinflusst. Aromatische Coaktivatoren bilden auf-
grund ihrer chemischen Struktur hartere Doméanen als aliphatische Coaktivatoren und be-
wirken ein schlechteres Spannungs-Dehnungs-Verhalten des Elastomers [92].

Als weitere neue Coaktivatorgruppe soll in dieser Arbeit ein funktionalisiertes Organo-
siloxan untersucht werden. Das Strukturmerkmal der Siloxanverbindungen ist Si-O-Si, d. h.
die Verknupfung der Siliziumatome erfolgt Uber ein Sauerstoffatom. An das Siliziumatom
sind Reste in Form von Wasserstoff oder Alkylgruppen gebunden.

Die Anbindung an das Polymer erfolgt Uber die funktionelle Gruppe. Die wichtigsten An-
bindungsmechanismen sind die Copolymerisation, die radikalische Pfropfung und das
Endcapping. Bei der Copolymerisation wird die organofunktionelle Gruppe des Siloxans in
die Kette einpolymerisiert. Ungesattigte Verbindungen wie z. B. Vinylverbindungen lassen
sich hingegen Uber eine radikalische Pfropfreaktion an die Polymerkette anbinden. Beim
Endcapping reagiert die funktionalisierte Gruppe des Siloxans mit einer funktionellen
Gruppe des Polymers unter Bildung einer kovalenten Bindung [104].

R Polymer
| %
Polymer 0 ...-Sr'\
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[ Si—or
OH
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Abbildung 3-20: Schematische Darstellung der Vernetzung von organofunktionellen Silo-
xanen [104]
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Der molekulare Aufbau der Substanz ist vergleichbar mit einem Dimethylsiloxan und be-
steht aus einer Kette einzelner Sauerstoff- und Siliziumatome, die jedoch mit anderen
Gruppen, anstelle von Methylgruppen, funktionalisiert sind®.

CH;

|
Si—0

CHs

Abbildung 3-21: Struktur von Polydimethylsiloxan

Die Polyorganosiloxane zeichnen sich dadurch aus, dass sie drei oder mehr Siloxaneinhei-
ten besitzen und einen oder mehrerer organische Anteile R' aufweisen. R’ sollte dabei
eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, bevorzugt Doppelbindun-
gen, sowie mindestens vier Kohlenstoffatome aufweisen. Polyorganosiloxane mit Kohlen-
stoffanteilen der Kettenlange von 5 bis 50 Kohlenstoffatomen werden bei diesen Substan-
zen hingegen nicht eingesetzt. Beispiele fiir den organischen Anteil R sind Gruppen, die
von Alkenyl, Vinyl, Allyl, Norbornyl, Methacrylat oder Acrylat abgeleitet sind. Abbildung
3-22 zeigt drei Beispiele fur diese Gruppen. Dabei ist das Kohlenstoffatom, das an das
Siliziumatom gebunden ist, mit einem Pfeil gekennzeichnet [105].

ok
AY 5/

Abbildung 3-22: Beispiele fiir bevorzugte organische Reste R' im Polyorganosiloxan:
1. Allyl(meth)acrylat, 2. 4-Vinylcyclohexen, 3. Allylglycidylether [105]

Die bevorzugte Struktureinheit der eingesetzten Polyorganosiloxane ist [R',R, SiOp-(x+ayy2l,
mit x= 1, 2 oder 3 (vorzugsweise 1), a= 0, 1 oder 2 (vorzugsweise 1 oder 2), wobei R einen
einwertigen organischen Rest darstellt [106].

Die Polyorganosiloxane werden bei der Herstellung von Kautschukmischungen in Mengen
zwischen 0,1 und 10 phr eingesetzt. In Abhangigkeit der Lange der Siloxane kénnen bei
Raumtemperatur flussige Verbindungen mit hohen Viskositaten, aber auch feste Substan-
zen vorliegen [105].

Bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion wird das Polyorganosiloxan, wie auch konven-
tionelle Coaktivatoren, in das Netzwerk eingebaut. Durch die Vulkanisation erfolgt die re-

® Die Funktionalisierung unterliegt den Patentrechten der Schill + Seilacher “Struktol* GmbH.
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aktive Vernetzung (iber den ungesattigten Anteil R'. Dadurch wird die Bildung von Ausblii-
hungen an der Oberflache (“Blooming-Effekt“) der Kautschukmischung und des Vulkani-
sats verhindert. Weiterhin fihrt der Einsatz von Polyorganosiloxanen in Abhangigkeit der
Funktionalisierung zu einer Verbesserung der Vernetzungsdichte und der Verarbeitbarkeit
[105, 107].

Verschiedene Kautschukmischungen zeigen eine starke Haftung am Walzwerk oder im
Innenmischer, weiterhin kann es bei der Spritzgussverarbeitung vorkommen, dass nicht
alle Kavitaten gefillt werden. Mittels Polyorganosiloxanen soll die Viskositat der Kaut-
schukmischungen gesenkt und somit das Flie3verhalten bei der Verarbeitung sowie
gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften des Vulkanisats verbessert werden. Ebenso
zeigt die Anwendung dieser neuen Coaktivatoren ein verbessertes Release-Verhalten /
Trennverhalten von Metallen auf. Die Anderung der weiteren physikalischen Eigenschaften
der Vulkanisate zeigt sich in der Erhéhung des E-Moduls, der Zugfestigkeit, der ReilRdeh-
nung, aber auch in einer Verringerung des Druckverformungsrestes. Das Polyorganosilo-
xan zeichnet sich durch eine sehr gute Hitzebestandigkeit aus, daher sollen die Produkte
im Hoch-Temperaturbereich Anwendung finden [107].

Polyorganosiloxane werden bevorzugt bei der peroxidischen Vernetzung von u. a.
EP(D)M, (H)INBR, EVA und CR eingesetzt. Sie sollen entweder teilweise oder auch voll-
sténdig die konventionellen Coaktivatoren wie TA(I)C, TRIM oder EDMA ersetzen [107].

3.7 Additive / Weichmacher / Alterungsschutzmittel

In den vorherigen Kapiteln wurden unterschiedliche Polymer-Typen sowie verschiedene
Arten der Vernetzung beschrieben. Kautschukmischungen enthalten jedoch flr die Errei-
chung des gewunschten Eigenschaftsprofils weitere Komponenten, z. B. Fullstoffe, Verar-
beitungshilfen, Weichmacher und Alterungsschutzmittel. Diese werden in diesem Kapitel
naher erlautert.

Fiillstoffe:

Zu Beginn der industriellen Kautschukverarbeitung dienten Flillstoffe dazu, die Klebrigkeit
der mit Naturkautschuk beschichteten Gewebe zu vermindern. Heutzutage besteht der
Zweck der Fullstoffe in einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Nicht-
selbstverstarkende Kautschuke wie SBR ergeben ohne den Zusatz von verstarkenden
Fullstoffen keine praxisrelevanten Vulkanisate. Hierbei wird einerseits zwischen Ruf und
hellen Flllstoffen wie Kreide, Kaolin oder Kieselsdure unterschieden. Einige Fullstoffe be-
wirken eine mechanische Verstarkung des Elastomers, diese werden als aktive oder als
verstarkende Flillstoffe bezeichnet. Sie verandern durch die Wechselwirkung mit der Kaut-
schukmatrix die viskoelastischen Eigenschaften des Materials. Dies fihrt zu einer Erho-
hung der Viskositat der Mischung, die Zugfestigkeit und die Harte nehmen mit dem Gehalt
an verstarkenden Fillstoffen zu, wahrend dementsprechend die Dehnung der Vulkanisate
herabgesetzt wird. Weiterhin wird die Abriebbestandigkeit verbessert, Kautschukmischun-
gen mit einem zu hohen Anteil an aktiven Fillstoffen weisen dagegen einen Uberproporti-
onalen Abrieb auf. Zu den aktiven Fullstoffen gehort der zuvor erwahnte Rul sowie gefall-
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te Kieselsdure. Dagegen fuhren inaktive, nicht verstarkende Fullstoffe nur zu einer "Ver-
dinnung" der Polymermatrix. Dies fuhrt zu einer Abnahme der Bruchenergie, jedoch zu
einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit und der Gasundurchlassigkeit. Zu den inaktiven
Fullstoffen gehéren Kreide, Weichkaolin oder auch Talkum. Weiterhin haben Form und
GroRe der Fullstoffpartikel einen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Vulka-
nisats. Verstarkende Fullstoffe weisen einen Partikeldurchmesser zwischen 10 und 100
nm auf, inaktive Fullstoffe dagegen einen Partikeldurchmesser von 500 bis 1000 nm. Die,
fur den positiven Effekt der Fullstoffe auf die Materialeigenschaften verantwortliche Poly-
mer-Fullstoff-Wechselwirkung nimmt mit steigender Partikeloberflache zu. Neben den Ei-
genschaftsdnderungen wird durch den Einsatz von Flullstoffen eine Kostensenkung der
Kautschukmischung erreicht, insbesondere durch die inaktiven Fullstoffe [13, 57].

Weichmacher und Verarbeitungshilfsstoffe:

Eine weitere Mischungskomponente stellt die Gruppe der Weichmacher dar. Sie werden
unterteilt in Mineraldlweichmacher, synthetische Weichmacher wie Phthalsdureester oder
substituierte Phosphorsaure und Weichmacher aus Naturprodukten wie Harze, Pflanzen-
Ole oder Leime. Weichmacher sind niederviskose Substanzen, die eine ahnliche Polaritat
wie das Polymer aufweisen und somit eine gute Ldslichkeit im Kautschuk besitzen. So
eignen sich paraffinische Weichmacher gut flr unpolare Kautschuke wie EPDM oder IIR.
Naphthenische Weichmacher sind gut mit schwach polaren Kautschuken wie NR oder
SBR vertraglich und aromatische oder synthetische Weichmacher werden bevorzugt fir
polare Kautsche wie CR oder NBR eingesetzt. Aufgrund der Wechselwirkung mit dem
Kautschuk erhéhen sie die Beweglichkeit und Mobilitat der Polymerketten gemaf der The-
orie des freien Volumens. Durch die ahnlichen Ldslichkeitsparameter von Kautschuk und
Weichmacher erfolgt die Bildung eines homogenen Systems, es kommt zur Abnahme der
Viskositat und Erniedrigung der Glasubergangstemperatur. Die Abnahme des T, ergibt
sich durch die Erhéhung des freien Volumens, welches die Kettenbeweglichkeit der Mole-
kiilketten oberhalb der Glastibergangstemperatur erhdht. Die Weichmachermolekile plat-
zieren sich zwischen den Makromolekllen des Polymers und erniedrigen dadurch die An-
zahl an freien Valenzen in der Struktur. Daraus resultiert die Erhéhung des Molekilab-
standes, dementsprechend die Erhéhung des freien Volumens und folglich die Erniedri-
gung der Glaslibergangstemperatur [108]. Eine Vertraglichkeit von Kautschuk und Weich-
macher ist gegeben, wenn die Differenz der Loslichkeitsparameter im Allgemeinen im Be-
reich von £ 10 % liegt [13]. Mit steigendem Gehalt an Weichmachern nehmen die Span-
nungswerte und die Harte von Vulkanisaten ab, die Elastizitat und die Kalteflexibilitat da-
gegen zu. Weichmacher sollen die Viskositat von Gummimischungen, die z. B. im Spritz-
guss angewendet werden, fir eine bessere Verarbeitbarkeit herabsetzen. Bei gleicher
chemischer Zusammensetzung nimmt die Wirksamkeit der Weichmacher in folgender Rei-
he ab: linear > verzweigt > cyclisch. Berucksichtigt werden muss, dass peroxidisch ver-
netzte Vulkanisate ohne Mineraldlweichmacher eine hdhere Vernetzungsdichte aufweisen
als die entsprechenden Vulkanisate mit Olen. Das ist darauf zurlickzufiihren, dass Was-
serstoffatome an einem tertiaren Kohlenstoffatom oder an einer Benzylgruppe des
Weichmachers sehr leicht mit Peroxiden reagieren, was zu einer Radikalbildung am Koh-
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lenstoffrest des Weichmachers fiihrt. Da diese Reaktion aber vernetzungsinaktiv ist, kann
damit der "Peroxidverbrauch" und somit die geringe Vernetzungsdichte bei mineraldlhalti-
gen Vulkanisaten begrundet werden. Somit erklart sich auch die starke Abhangigkeit der
Vernetzungsdichte vom Typ des eingesetzten Weichmachers. Kautschukmischungen, die
aromatische Weichmacher beinhalten, lassen sich nicht peroxidisch vernetzen, da diese,
wie zuvor bereits erwahnt, mit den Radikalen vernetzungsinaktive Reaktionen eingehen
[109] oder weil die Heteroatome (z. B. N, O) der Ole mit den Peroxiden unter Radikalbil-
dung reagieren und somit die Peroxidmenge und folglich auch die Vernetzungsdichte re-
duzieren [110].

Fettsauren, Fettsdureester, Metallseifen oder Fettalkohole sind mogliche Verarbeitungs-
hilfsstoffe. Diese fungieren als Gleitmittel zwischen den Polymerketten. lhre Struktur er-
laubt die Funktion eines Vertraglichkeitsvermittlers zwischen polaren und unpolaren Stof-
fen, da sie sowohl polare Gruppen als auch unpolare Reste aufweisen. Die Anwendung
von Verarbeitungshilfsstoffen flihrt zur Verbesserung der Mischungshomogenitat, der
FlieRfahigkeit und der Formstabilitdt. Calcium-Seifen sind fur unpolare Kautschuke gut
geeignet, Zink-Seifen finden bevorzugt bei polaren Kautschuken Anwendung. Fettsauren
werden dagegen Uberwiegend als Aktivator fir Schwefel-Beschleuniger-Vulkanisate ein-
gesetzt [13].

Alterungsschutzmittel:

Eine weitere wichtige Mischungskomponente sind die Antioxidantien / Alterungsschutzmit-
tel (ASM), die durch Deaktivierung von Radikalen Alterungsvorgange im Material verhin-
dern und somit die Bestandigkeit gegen Ozon, Sauerstoff und Ermidung erhéhen sollen.
Hierbei wird unterschieden zwischen praventiven Stabilisatoren wie z. B. Rul3 oder Titan-
dioxid, welche die Startreaktion und somit die Radikalbildung verhindern sollen [13]. Alte-
rungsschutzmittel hingegen unterbrechen die Wachstumsreaktion, reagieren mit den, bei
den Alterungsvorgangen entstehenden Radikalen und bilden dabei inaktive Produkte
[111]. Sie werden hinsichtlich ihrer chemischen Struktur eingeteilt. Substituierte Phenole,
substituierte Bisphenole sowie Benzimidazole gehéren zu den nicht verfarbenden Alte-
rungsschutzmitteln. Dihydrochinoline, Diphenylamine und Phenylnaphthylamine sind da-
gegen verfarbende und substituierte p-Phenylendiamine sind sogar stark verfarbende Alte-
rungsschutzmitte [13]. Es existiert kein Alterungsschutzmittel, das gegen alle bekannten
Alterungsprozesse (u. a. Sauerstoff-, Ozonalterung, Alterung in Anwesenheit von
Schwermetallverbindungen) gleichzeitig die maximale Schutzleistung liefert. Die Klasse
der p-Phenylendiamine bietet die beste und umfassendste Schutzwirkung, sie fihrt jedoch
zu Verfarbungen und ist nicht fur die peroxidische Vernetzung geeignet, da sie mit den
Peroxidradikalen reagiert und somit zu einer deutlichen Reduzierung der Vernetzungsdich-
te fuhrt. Je effektiver ein Alterungsschutzmittel Radikale abfangt, desto starker reduziert es
die Vernetzungsdichte bei der Peroxid-Vernetzung und beeinflusst damit die physikali-
schen Eigenschaften. Daher wurde in dieser Arbeit TMQ (Gruppe: Dihydrochinoline) als
Alterungsschutzmittel verwendet. Es stellt eine geringe Funktionalitat fir eine radikalische
Wasserstoffabstraktion dar und fihrt somit nur zu einer geringen Reduzierung der Vernet-
zungsdichte. TMQ zeichnet sich durch eine hervorragende Oxidations- und Warme-
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schutzwirkung aus, jedoch bietet es keinen Ozonschutz. Dieser kann nur bei ausreichen-
der Fahigkeit der Migration der Substanz durch das Vulkanisat vorliegen. Diese Eigen-
schaft ist allerdings bei hochmolekularen und verzweigten Verbindungen, und somit auch
beim TMQ nicht vorhanden. TMQ besitzt weiterhin eine sehr lange Wirkung, da die Fluch-
tigkeit sehr gering ist. Sterisch gehinderte Phenole bieten einerseits die geringste Schutz-
wirkung, andererseits werden sie, da sie das Vulkanisat kaum verfarben, zur Herstellung
von hellen Produkten sowie in Produkten mit Lebensmittelkontakt eingesetzt [13]. Die Do-
sierung von Alterungsschutzmitteln liegt bei 1 - 3 phr.

Die Reaktion von Alterungsschutzmitteln (Radikalfangern) beruht im Allgemeinen auf einer
Wasserstoff-Abstraktion der NH-Gruppe von den gebildeten Radikalen. Abbildung 3-23
zeigt den Reaktionsmechanismus fir TMQ.
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Abbildung 3-23: Wirkprinzip eines Alterungsschutzmittels am Beispiel von TMQ

Im ersten Schritt reagiert das TMQ (1) mit den bei der Oxidation gebildeten Peroxoradika-
len unter H-Abstraktion und Bildung eines Stickstoffradikals (2) sowie eines Hydroper-
oxids. Dieses Radikal kann elektronisch und sterisch stabilisiert werden und ist daher nicht
mehr reaktiv genug, um eine weitere Kettenreaktion zu starten. Die Abbruchsreaktion er-
folgt Uber die weitere Reaktion mit Peroxoradikalen unter Bildung eines Nitroxylradikals
(3), das wiederum durch Reaktion mit einem Hydroperoxid oder einem Alkylradikal ein
Hydroxylamin bildet. Durch diese sich wiederholenden Reaktionen werden die, bei den
Alterungsvorgangen gebildeten Radikale desaktiviert und das Elastomer wird vor radikali-
schen Angriffen und damit vor einer Alterung geschutzt [112].

3.8 Charakterisierung von Netzwerken und der Vernetzungsreaktion
3.8.1 Rheometrie

Fur die Charakterisierung der Vernetzungsreaktion ist die Bestimmung der Vernetzungs-
dichte und -effizienz unerlasslich. Fir die Bestimmung des Vulkanisationsverlaufes und
der Vernetzungskinetik wird das Rheometer verwendet. Die Rheometrie stellt eine der
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wichtigsten und schnellsten Grundlagenmethoden dar. Sie beschreibt den zeitlichen Ver-
lauf der Vernetzungsreaktion unter isothermen Bedingungen. Die Mischungsprobe wird
zwischen zwei kreisformige, beheizte Metallplatten eingepresst und durch eine oszillieren-
de Bewegung geschert. Die untere angetriebene Matrize bewegt sich oszillierend mit kon-
stanter Frequenz und Amplitude, die obere Matrize misst die, durch den Verfor-
mungswiderstand der Probe hervorgerufene Kraft als Gegendrehmoment.

Als Ergebnis der Messung wird die, durch den Verformungswiderstand der Probe entste-
hende Kraft als Drehmoment gegen die Zeit aufgetragen. Es wird eine Vernetzungsiso-
therme gemessen, die den zeitlichen Verlauf der Vernetzungsreaktion der Probe be-
schreibt [84]. Die registrierte Drehmomentdifferenz (Spax - Smin= AS) beschreibt ndhe-
rungsweise die Vernetzungsdichte zum entsprechenden Zeitpunkt. Die Grundlage dafiir
basiert auf der statistischen Theorie der Gummielastizitat. Sie beschreibt die Proportionali-
tat zwischen dem Schubmodul G und der Netzbogendichte v, Uber der Temperatur T und
der allgemeinen Gaskonstante R.

G=v,-R-T (3.13)

Der Schubmodul ist eine Materialkonstante, die die lineare elastische Verformung eines
Materials infolge einer Schubspannung angibt. In Kapitel 3.5.1 wurden die unterschiedli-
chen Phasen, die wahrend der Vernetzungsreaktion ablaufen, anhand einer beispielhaften
Vulkameterkurve (vergl. Abbildung 3-9) bereits erlautert.

Fur den Vulkanisationsprozess von Elastomerbauteilen ist die Vulkametermessung uner-
lasslich, da sie die Zeit liefert, die die Kautschukmischungen beim Vulkanisationsvorgang
bendtigen, um eine Vernetzung von 90 % zu erzielen. Dabei muss die Temperatur der
Vulkametermessung und der anschliefienden Vulkanisation tbereinstimmen.

Neben der Drehmomentdifferenz und der Vulkanisationszeit liefert die Vulkametrie Kenn-
werte der Reaktionskinetik, wie z. B. die Inkubationszeit t;, die Reaktionsordnung n und die
Umsatzgeschwindigkeitskonstante k.

3.8.2 Quellungsuntersuchungen

Vulkanisate sind dreidimensionale Netzwerke, deren Bindungen sich auch in chemisch
vertraglichen Lésungsmitteln nicht I6sen, sondern nur zur Quellung neigen. Die Gleichge-
wichtsquellung von Elastomeren erfolgt somit aufgrund des Eindiffundierens von Lo-
sungsmittelmolekilen. Durch die Quellung tritt ein Lésungsmitteldruck im Elastomer auf,
das Netzwerk wird aufgeweitet und bewirkt eine Verstreckung der Netzbogen. Durch die
Entropieabnahme entsteht eine Riickstellkraft im Polymer-Netzwerk, die die Triebkraft des
Solvatationsprozesses ausgleicht. Daher findet eine Quellung bis zu einem Gleichge-
wichtszustand statt. Im Gleichgewichtszustand entspricht der Betrag der freien Mi-
schungsenthalpie des Systems dem Betrag der elastischen freien Energie des Netzwerkes
[43, 113].

AGm = AGe| (3.14)
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mit
AG,, = Anderung der molaren Gibbs’schen Mischungsenergie
AGg = Anderung der elastischen freien Energie (Verstreckung des Netzwerkes)

Das bedeutet, dass die zur Uberwindung der elastischen Ruickstellkrafte der Netzbégen
aufgebrachte Energie im Gleichgewichtszustand durch die Wechselwirkungsenergie zwi-
schen Lésungsmittelmolekilen und Polymerkettensegmenten gerade kompensiert wird.
Der Quelldruck und die Rickstellspannung des Elastomers sind gleich. Dabei gilt, je bes-
ser die Polymer-Lésungsmittel-Wechselwirkungen sind, desto hdher ist die Lésungsmittel-
aufnahme und der Beitrag der freien Mischungsenthalpie.

Die Gleichgewichtsquellung nutzt damit die reziproke Abhangigkeit zwischen Vernet-
zungsdichte (Netzbogendichte v.) und dem Quellgrad Q eines Elastomers in einem geeig-
neten Lésungsmittel (ve ~ 1/Q). Aus der Massendifferenz der gequollenen m; und der un-
gequollenen Probe m, berechnet sich der Quellgrad [114]:

m, —m
Q: 1 2
m

2 (3.15)

mit
Q =Quellgrad/ -

m; = Masse der gequollenen Probe / g
m, = Masse der ungequollenen Probe / g

Fur die freie Mischungsenthalpie wird die Gleichung nach Flory und Huggins [115] und fur
die freie elastische Energie die Flory-Rehner Gleichung gesetzt [116], damit folgt fur die
Netzbogendichte ve:

) _In(1-®)+ D, + - D’

V(@)= o)

(3.16)
mit
ve = Netzbogendichte / mol/cm?
Vo = Molvolumen des Lésungsmittels / cm®mol
X = Huggins'scher Wechselwirkungsparameter / -
@, = Volumenfraktion im gequollenen Gel / -
1
O =—
1+&Q
Py (3.17)

mit
pp = Dichte des Polymers / g/cm?®
py = Dichte des Lésungsmittels / g/cm?
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Bei der Oxidation von Elastomeren andert sich die Polymer-Losungsmittel-Wechsel-
wirkung mit der Konsequenz, dass die alterungsbedingte Anderung der Vernetzungsdichte
naherungsweise durch Quellungsmessungen nur solange bestimmt werden kann, wie der
systematische Fehler (Polaritatsanderungen) kleiner ist als der statistische Messfehler.

3.8.3 Relaxationszeit-NMR

Grundlage der Charakterisierung der Vernetzungsdichte mittels magnetischer Resonanz-
verfahren (NMR) ist die Messung der molekularen Dynamik durch die Bestimmung der
Kernspinrelaxationszeiten T, der in den Kohlenwasserstoffketten sich befindenden Was-
serstoffatomkerne 'H [117 - 119]. Die Relaxationseigenschaften der Protonen werden
ausschlieRlich von der dipolaren magnetischen Wechselwirkung der 'H-Kerne und der
molekularen Beweglichkeit der Kohlenwasserstoffketten bestimmt [120]. Allgemein wird
zwischen der Spin-Gitter-(T4) und der Spin-Spin-(T,) Relaxation unterschieden. Die T4-
Relaxation beschreibt dabei die Rickkehr der Kernspins vom angeregten Zustand in den
Gleichgewichtszustand in Langsrichtung zum Magnetfeld unter Abgabe von Energie. Die
transversale Relaxationszeit T, beschreibt dabei den Zerfall der Kernmagnetisierung nach
einer sogenannten Hahn-Echo-Anregung des Kernspinsystems. Bei dieser Art der Anre-
gung werden in Gegenwart eines statischen magnetischen Feldes mit der Feldstarke By
zwei elektromagnetische Hochfrequenzimpulse p mit der Resonanzfrequenz der Protonen
in kurzem zeitlichen Abstand 7z auf die Probe eingestrahlt. Nach der Zeitdauer 27 antwor-
tet die Probe mit einem Echo. Im Detail werden Spin-Echos mit einer 90° - 7 - 180° -
Echo-Pulsfolge erzeugt, die Uber eine Antenne detektiert, verstarkt und digitalisiert wer-
den. Die 90° - 7 - 180° - Echo-Pulsfolge hat den Vorteil, dass stérende Einflisse von loka-
len Inhomogenitaten des statischen Magnetfeldes durch eine Refokussierung kompensiert
werden [117].

90° 180°

T

t ——>
Abbildung 3-24: Schematische Darstellung der Hahn-Echo-Spin-Pulssequenz

Durch die Variation der zeitlichen Abstande r zwischen den Hochfrequenzpulsen werden
unterschiedliche Zustande des Spinsystems der Probe erfasst. Als Signal wird die Magne-
tisierung Uber der Zeit 2¢7 aufgetragen. Die Signalintensitaten nehmen dabei im Allgemei-
nen exponentiell oder entsprechend einer gaullférmig-exponentiellen Funktion ab. Ursa-
che fir die Abnahme der Signalintensitat sind physikalische Wechselwirkungen in der Pro-
be, die einerseits den Verlust der Phasenkoharenz des Spinsystems zur Folge haben,
andererseits zu einer Rickkehr der Magnetisierung in das thermische Gleichgewicht flih-
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ren. T, ist die Zeitkonstante des exponentiellen Abfalls der transversalen Magnetisierung.
Die Relaxationsprozesse sind eine Funktion der molekularen Dynamik, insbesondere
langsamer Bewegungen grolRerer Kettensegmente, und hangen von der Mikrostruktur des
Polymeren und von der physikalischen und chemischen Vernetzungsdichte ab [48, 118].
Die den zeitlichen Verlauf der Abklingkurven der Magnetisierung (Relaxation) bestimmen-
de Zeitkonstante wird mit T, bezeichnet und durch folgende exponentielle Funktion defi-
niert:

M(t) = Mye t/™ (3.18)

mit

M(t) = Magnetisierung zum Zeitpunkt t (nach dem Hahn-Echo)
M, = Magnetisierung in B, vor dem Puls

t =Zeit

T, = Spin-Spin-Relaxationszeit

Die Relaxationszeit ist die Zeit, die die Probe bendtigt, um auf 37 % der Intensitat der
Magnetisierung zurtickzufallen [121].

Einerseits spielt somit die Relaxationszeit eine wichtige Rolle, andererseits muss auch die
Form der Messkurve berlicksichtigt werden. Bei Elastomeren sind haufig zwei Teile zu
erkennen. Die Signalintensitadten nehmen zu einem hohen exponentiellen Anteil ab und bei
kurzen Zeiten ist meist zusatzlich ein gauf3férmiger Kurvenverlauf zu beobachten. Somit
ergibt sich bei Elastomeren oft ein gau3férmiger-exponentieller Verlauf [118, 122].

auf®

GauR-Exponentiell

Signalintensitat

| Exponentiell
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
t/ms

Abbildung 3-25: Schematische Darstellung der Relaxation der Signalintensitidten

Der detektierbare gau3férmige Anteil der Messkurve kann fur eine direkte Berechnung der
Netzbogendichte genutzt werden. Dieser Teil wird mafgeblich durch sich nicht kompensie-
rende Dipol-Dipol-Wechselwirkungen des Spinsystems, wie sie fur Feststoffe beobachtet
werden, bestimmt. Der Verlauf des exponentiellen Teils der Relaxationszeitkurve be-
schreibt die hochbeweglichen Anteile des betrachteten Systems, wobei insbesondere der
untere Teil der Kurve niedermolekulare Komponenten charakterisiert. Bei einer geringen
Kettenbeweglichkeit tritt ein schneller Abklang bei einem gaufl3férmigen Relaxationspro-
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zess auf, was dazu fuhrt, dass dieser Prozess nicht immer registriert werden kann. Dies
zeigt eine starke Abhangigkeit von der Polymermikrostruktur, der Netzbogendichte und der
daraus resultierenden Kettenbeweglichkeit.

Fur die Auswertung des Signalabfalls der transversalen Magnetisierung gilt [122] :

M(t) = Aexp (—T—’Z—"MZ—Z“‘Z) +Bexp(—T—tZ) (3.19)
mit
A = Amplitude des Netzwerkanteils
t = Zeit
T, = Spin-Spin-Relaxationszeit
qg = verbleibender Anteil des dipolaren magnetischen Moments (Charakterisierung der

Beweglichkeit des Netzwerks)
M, = dipolares magnetisches Moment
B = Amplitude des hochbeweglichen Anteils

Die Messtemperatur liegt im Allgemeinen bei ca. 100°C oberhalb der Glastbergangstem-
peratur.

3.9 Alterung von Elastomeren

Die Aufklarung der ablaufenden Prozesse bei der Alterung fur eine Verbesserung der
Langzeit-Bestandigkeit von Elastomeren ist seit Jahrzehnten von Interesse [123]. Als Alte-
rung werden Eigenschaftsveranderungen von Werkstoffen bezeichnet, die ohne den Ein-
satz von Chemikalien, mit Ausnahme von atmospharischen, auftreten [110]. Nach DIN und
IUPAC wird als Alterung eine starke Veranderung der physikalischen und chemischen
Eigenschaften eines Werkstoffes durch den Einfluss der Zeit definiert [6, 7]. Phanomeno-
logisch betrachtet duRern sich diese Vorgange in einer von der Oberflache an beginnen-
den Versprodung des Materials, je nach Typ des Polymers oder des Elastomers und den
Umgebungsbedingungen auch in einer Erweichung des Materials. Ebenso kénnen Verrot-
tungs-, Zermirbungs- oder Ermidungserscheinungen auftreten. In Abhangigkeit der Alte-
rungsbedingungen kann es auch zu einer vollstandigen Degradation des Materials bis zur
Bildung einer hochviskosen Flissigkeit kommen. Ungesattigte Gruppen in den Hauptket-
ten der Dien-Kautschuke besitzen eine groRe Empfindlichkeit gegen die Einwirkung von
Sauerstoff, Ozon und andere reaktionsfahige Substanzen [124].

Mechanistisch werden je nach Anwendung des Werkstoffs und somit unter Bertcksichti-
gung der Art der Exposition folgende Alterungsvorgange unterschieden:

e Thermische Alterung (anaerob)

¢ (Thermisch)-oxidative Alterung (aerob)

e Beschleunigte Oxidation durch Schwermetalle (Kautschukgift-Alterung)
e Einwirkung durch mechanische Beanspruchung (Ermidung)
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e Einwirkung von Ozon
e Einwirkung von UV-Strahlung (Lichtalterung)
e Alterung in Gegenwart von Warme und Feuchtigkeit (Dampfalterung, Hydrolyse)

Abbildung 3-26 zeigt am Beispiel einer Solarzelle den Prozess der Alterung. Es ist eine
deutliche Braunfarbung aufgrund von Wasserdampflagerung und der daraus resultieren-
den Hydrolyse des Ethylen-Vinylacetat-Elastomers sichtbar.

Abbildung 3-26: Alterungserscheinung an einer Solarzelle; Wasserdampflagerung (14 Wo-
chen, 85°C, 85 % Luftfeuchtigkeit) [125]

Schon Spuren (0,001 %) von Schwermetallen wie Mangan- oder Kupferverbindungen
konnen eine Autooxidation der Polymere und Elastomere hervorrufen und erheblich be-
schleunigen. Besonders NR und IR sind sehr empfindlich. Ebenfalls sind Verbindungen
von Nickel, Kobalt oder Eisen(ll) als Kautschukgifte bekannt. Kautschukgifte missen in
einer im Polymer I6slichen Form vorliegen, um die Alterung beschleunigen zu kénnen
[110]. Rissbildung an der Elastomeroberflache oder die vollstandige Zerstérung des Mate-
rials treten auf, wenn ein Werkstoff einer andauernden mechanischen Spannung unterwor-
fen wird. Héhere Temperaturen, héhere Frequenzen und Verformungsamplituden erhdéhen
die Rissbildung des Materials [126]. Geringe Mengen Ozon (O3), die in der Atmosphéare
vorliegen, fuhren bei Dehnung des Materials ebenfalls zur Rissbildung, jedoch sind voll-
standig gesattigte Elastomere bestandig gegenuber Ozon [127]. Verantwortlich fir die
Ozonschadigung ist eine elektrophile Addition des Ozons an eine Doppelbindung des Po-
lymers.

Die thermische wie auch die thermisch-oxidative Alterung werden in den Kapiteln 3.9.1
und 3.9.2 naher erlautert und bleiben daher an dieser Stelle unberiicksichtigt.

In der Regel treten Uberlagerungen der unterschiedlichen chemischen Reaktionen und
physikalischen Prozesse auf. So kann in der Praxis keine thermische Alterung unter Aus-
schluss von Sauerstoff auftreten, da eine Vermeidung von Sauerstoff fast immer ausge-
schlossen ist. Ebenso ist bei mechanisch-dynamischen Beanspruchungen, die zur Ermu-
dungsrissbildung fihren, einerseits die Anwesenheit von Sauerstoff nicht auszuschlief3en,
andererseits kommt es infolge der Energiedissipation zu einer Erwarmung des Materials.
Dies resultiert neben der mechanischen und oxidativen Alterung auch in einer thermischen
Alterung.

Die Eigenschaftsanderungen wie die Abnahme der ReilRdehnung und der Elastizitat des
Werkstoffes sind irreversibel [128]. Zur Charakterisierung und Beurteilung von Bauteilen
und vor allem um Lebensdauervorhersagen machen zu kénnen, werden Alterungstests
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unter definierten Bedingungen gemaf} der geltenden ISO-Norm in Form von Kurzzeitpru-
fungen durchgefiihrt [129, 130]. Damit kann jedoch nur eine Beurteilung beziiglich der An-
derung gegenlber dem unbeschadigten Prufkdrper erfolgen. Es kdnnen keine detaillierten
Aussagen bezlglich der Mechanismen des Alterungsprozesses, dem Einfluss der Poly-
merstruktur sowie der tbrigen Mischungskomponenten getroffen werden.

3.9.1 Thermische Alterung

Eine rein thermische Alterung kann ausschlieBlich in Abwesenheit von Sauerstoff stattfin-
den. Durch die Temperaturerh6hung kénnen Veranderungen der Vernetzungsdichte und
der Netzknotenstruktur sowie die thermische Degradation des Polymers auftreten. Die
Veranderung der Vernetzungsdichte ergibt sich durch die Fortfihrung der inter- und in-
tramolekularen Vernetzung. Es kommt somit zu einer Nachvernetzung und daraus resultie-
rend zu einer Versprodung des Materials. Bei schwefelvernetzten Vulkanisaten ergibt sich
durch die geringe thermische Stabilitdt der polysulfidischen Netzknoten eine Umwandlung
zu karzeren di- oder monosulfidischen Strukturen. Weiterhin ist eine Reversion des Mate-
rials bei Vulkametermessungen zu beobachten [131] .

Eine thermische Alterung in Medien wie Dampf oder Ol kann auch unter Ausschluss von
Sauerstoff zu Veranderungen der mechanischen Eigenschaften des Vulkanisats fihren.
So erfolgt durch Hydrolyse ein Abbau von wasserempfindlichen Strukturen, z. B. bei Po-
lyurethanen, Polysiloxanen oder Polycarbonaten [110].

3.9.2 Thermisch-oxidative Alterung

Bei der thermisch-oxidativen Alterung werden Bindungen angegriffen, die fur Autooxidation
am anfalligsten sind. Daher ist die thermisch-oxidative Bestandigkeit eines Elastomers
stark von der chemischen Mikrostruktur des Polymers, dem Sattigungsgrad und der Zu-
sammensetzung der Mischung abhangig. Die Alterungsbestandigkeit von ungesattigten
Kautschuken mit einer hohen Anzahl an reaktiven Doppelbindungen (z. B. NR oder BR) ist
deutlich geringer als bei Polymeren mit einer gesattigten Hauptkette (z. B. EPDM). Auch
weist ein Butylkautschuk (BR) eine bessere Bestandigkeit als ein Naturkautschuk (NR)
auf, da die Methyl-Seitengruppen des NRs die Aktivitdt der Doppelbindungen und somit
auch die Anfalligkeit gegentiber Oxidation erhéhen. Der gleiche Effekt ist bei dem in dieser
Arbeit verwendeten EPDM zu erkennen. Polypropylen zeigt eine geringere Alterungsbe-
standigkeit als Polyethylen, da die tertidren C-Atome des Polypropylens aufgrund reduzier-
ter Stabilitat der C-C-Bindung (+I-Effekt) der Methylgruppe anfélliger fur die Bildung von
Radikalen sind. Ein erhdhter Propylen-Anteil fuhrt somit zu einer geringeren thermisch-
oxidativen Bestandigkeit. Die Reaktion mit Sauerstoff basiert auf einer radikalischen Ket-
tenreaktion, die zur Degradation, Versproédung, Erweichung und Cyclisierung fliihren kann.
Die Reaktionen erfolgen durch die Initiierung von Sauerstoff und Radikalen, die weiterhin
komplexe Folgereaktionen durchlaufen. Bolland und Gee veréffentlichten einen radikali-
schen Oxidationsmechanismus [132 - 134], der entscheidend zum Verstandnis des Alte-
rungsverhaltens beigetragen hat und auch heute noch die Grundlage weiterer Studien zum
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Thema Alterung von Polymeren und Elastomeren bildet [2, 111, 112, 135]. Im Folgenden
sollen die als Bolland-Mechanismus [136] bezeichneten Reaktionen der thermisch-
oxidativen Alterung erlautert werden. Durch die Betrachtung von Modellen mit geringen
Molmassen gestaltet sich die Analyse etwas einfacher. Aufgrund der hohen Reaktionsge-
schwindigkeiten von ungesattigten Verbindungen und einer komplexen Reaktionskinetik,
verursacht durch simultane Folge- und Parallelreaktionen, ist es jedoch schwierig, die ein-
zelnen Vorgange der thermisch-oxidativen Alterung getrennt voneinander zu betrachten
[137, 138].

3.9.3 Bolland-Mechanismus

Der Mechanismus der thermisch-oxidativen Alterung wird auch als Bolland-Mechanismus
bezeichnet. Bolland beschreibt systematische Untersuchungen zum Alterungsverhalten
anhand von unterschiedlichen Linoleaten und mit Squalen als Modellsubstanz unter der
Beteiligung von Hydroperoxiden. Der Reaktionsmechanismus unterliegt somit einer Au-
tooxidation [133], welche flr Polymere u. a. von Bateman [139, 140] weiterentenwickelt,
aber auch von anderen Wissenschaftlern anerkannt und bestatigt wurde [2, 111, 123, 135,
141].

Im Folgenden werden allgemein die zugrunde liegenden Mechanismen beschrieben. Die
Reaktionsmechanismen der thermisch-oxidativen Alterung beruhen auf radikalisch initiier-
ten Kettenreaktionen, die zum Abbau der Polymerkette fuhren [137]. Diese unterziehen
sich den typischen Reaktionsschritten der Initiierung, Propagierung und Terminierung
[111, 133, 134, 140].

Ketteninitiierung:

Abbildung 3-27 zeigt das Schema der Initiierungsreaktion. Die Startreaktion kann u. a.
durch mechanische Energie, UV-Strahlung oder Warme ausgelést werden und basiert auf
der Abstraktion von Wasserstoff (1) oder auf einer homolytischen Bindungsspaltung unter
der Bildung von Radikalen (2). Die Ubertragung der Bindungselektronen erfolgt gleichma-
Rig auf die gebildeten Radikale.

- T, Av, Scherkrifte
Initiierung: RH > Re+He (1)

T, Av, Scherkrifte
R-R 2R- (2)

Abbildung 3-27: Ketteninitiierungsreaktion

Der Zerfall in Radikale stellt als Initiierung die wichtigste Reaktion dar, sie bendtigt eine
hohe Aktivierungsenergie.

Propagierung / Fortpflanzungsreaktion:
Nach der Initiierung folgen die Reaktionen der Kettenfortpflanzung (Abbildung 3-28). Dabei
reagieren die gebildeten Radikale mit Sauerstoff zu Peroxoradikalen (3) (exotherme Reak-
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tion). Diese bilden durch die Reaktion mit einer Polymer-/Kohlenwasserstoffkette unter
Wasserstoff-Abstraktion labile Hydroperoxide und weitere Alkylradikale (4).

v

Propagierung: R+ + O,
ROO- + RH

ROO- (3)
R+ + ROOH (4)

v

Abbildung 3-28: Kettenfortpflanzungsreaktionen

Die Reaktion der Radikale mit Sauerstoff ist eine sehr schnell ablaufende Reaktion mit
einer Aktivierungsenergie E, von 21 bis 25 kJ/mol. Den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt stellt die Bildung der Hydroperoxide (4) dar, dessen Geschwindigkeitskonstante k
von der chemischen Struktur des Polymers abhangig ist sowie die Stabilitat des zu bilden-
den Radikals bestimmt.

Durch die Bildung der Hydroperoxide liegt eine autokatalysierte Reaktion vor, da die Hyd-
roperoxide durch homolytische Bindungsspaltung wie auch die Alkylradikale die Kettenre-
aktion fortsetzen kénnen. Scott hat ebenso die Untersuchungen von Bolland fortgeflhrt
und drei mdgliche Reaktionen des Hydroperoxid-Zerfalls diskutiert [138]. Der unimolekula-
re homolytische Zerfall der sehr labilen Hydroperoxide fihrt zur Bildung eines Alkoxyradi-
kals und Hydroxyradikals (5). Weiterhin hat Scott die bimolekulare Reaktion zweier Hydro-
peroxide unter der Bildung eines Peroxoradikals, eines Alkoxyradikals sowie Wasser er-
lautert (6). Ebenso kann eine Reaktion zwischen einem Hydroperoxid und einem Kohlen-
wasserstoff (Polymer) erfolgen. Diese bimolekulare Reaktion fihrt zu einem direkten Ket-
tenabbau unter der Bildung eines Peroxoradikals und eines Alkylradikals (7). Die gebilde-
ten Alkoxy- und Hydroxyradikale (5) kénnen in die Propagierungsreaktionen eingreifen und
durch Reaktion mit der Kohlenwasserstoffkette entweder ein Alkohol (8) oder Wasser und
ein Alkylradikal (9) bilden.

Verzweigung: ROOH *» RO- + <OH (5%)
2ROOH > ROO- + RO* + H,0 (6%
ROOH + R-R > ROO- +R*+RH (7)
RO- + RH > ROH +R- (8)
*OH + RH > H,0+Re (9)

*Beschleunigungsreaktion (autokatalytisch)
Abbildung 3-29: Kettenverzweigungsreaktionen

Eine verbesserte Oxidationsstabilitdt wird durch eine endotherme Hydroperoxidbildung,
wie es in gesattigten Polymeren vorliegt, erzeugt. Dort liegen bei linearen Polymerketten
keine destabilisierenden Struktureinflisse vor. Das Hammond-Postulat beschreibt, dass
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bei endothermen oder schwach exothermen Reaktionen spate Ubergangszusténde vorlie-
gen und daher thermodynamisch gunstigere Produkte gebildet werden. Dies stimmt mit
Bolland Uberein, dass die Struktur der Polymer-/Kohlenwasserstoffkette (RH) die Struktur
der Hydroperoxidprodukte stark beeinflusst [134]. Insgesamt ist die Wasserstoff-
Abstraktion durch ein Peroxoradikal fur die meisten Polymere eine endotherme, durch Al-
koxyradikale schwach exotherme und durch Hydroxyradikale stark exotherme Reaktion.
Weiterhin beeinflussen die Struktur des Hydroperoxids und des Kohlenwasserstoffs sowie
die zugrundeliegenden Bedingungen, welche der drei Reaktionen ((5) bis (7)) bevorzugt
ablauft. Der unimolekulare Zerfall ist bei geringen Konzentrationen und hohen Temperatu-
ren bevorzugt. Umgekehrt laufen bimolekulare Reaktionen favorisiert bei niedrigen Tempe-
raturen und hohen Konzentrationen ab. Alkylhydroperoxide reagieren hingegen unter
Wasserstoff-Abstraktion. Ist diese nun wie bei Polydienen energetisch begunstigt, findet
Reaktion (7) begunstigt statt [138]. Dies fuhrt zum Bruch der Polymerkette.

Terminierung:

Die Kettenreaktion wird z. B. durch die Rekombination zweier Radikale unter Bildung einer
stabilen C-C-Verknlpfung gestoppt (10). Dies fuhrt zu einer Nachvernetzung des Materi-
als. Ebenso kénnen zwei Peroxoradikale (11) bzw. ein Peroxoradikal mit einem Alkylradi-
kal zu einem Dialkylperoxid reagieren (12). Die Reaktion eines Alkoxyradikals mit einem
Alkylradikal fuhrt zur Bildung eines Ethers (13). Die Kettenspaltungsreaktion eines Alkylra-
dikals (14) zeichnet sich durch die Klebrigkeit des Materials aus und fuhrt wie die Reaktio-
nen (11) bis (13) zur Ausbildung ineffektiver Nebenprodukte.

Terminierung: R+ + Re » R-R (10)
ROO+ + ROO- » R-OOR + 0O, (11)
ROO:- + R » R-OOR (12)
RO- + R » ROR (13)
Re » R'+R2 (14)

Abbildung 3-30: Abbruchreaktionen
Die in den Reaktionen (11) und (12) gebildeten Dialkylperoxide kénnen wiederum uber

eine Disproportionierung gestoppt werden.

ROOR, — > RO-+ R,0° —— ROH +R,=0 (15)

Abbildung 3-31: Disproportionierungsreaktion

Weiterhin kénnen in Gegenwart von Metallionen die Radikale oxidiert werden, so dass z.
B. aus primaren und sekundaren Alkoxyradikalen Aldehyde oder Ketone gebildet werden
[142]. Die Betrachtung der Wechselwirkungen des Peroxoradikals bei der Terminierungs-
reaktion war der Schwerpunkt der Untersuchungen von Russell zur Autooxidation [143].
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Die Reaktionsprodukte der Oxidation von Cumol und Ethylbenzol untersuchte er mittels
des Deuterium-Isotopen-Effekts. Anhand der Ergebnisse konnte er postulieren, dass Per-
oxoradikale und Hydroperoxide ein hoch energetisches Zwischenprodukt bilden, das sich
durch eine Sauerstoffkette auszeichnet (16).

.0-0.
ROO: + ROOH — R-O O ——— ROH+R=0*+0, (16)

H-R

Abbildung 3-32: Bildung eines cyclisch intermedidren Zustandes

Dieses Zwischenprodukt bildet einen cyclisch intermediaren Zustand, der wiederum im
Gleichgewicht mit den Edukten steht. Die Bildung der Produkte beruht auf einem langsa-
men und irreversiblen Zerfall. Die funktionellen Hydroxyl- und Carbonylgruppen der gebil-
deten stabilen Produkte sind mittels Infrarotspektroskopie nachweisbar [112]. Diese Me-
thode hat sich flir qualitative sowie quantitative Bestimmungen von Strukturanderungen
bewahrt [144 - 146] und stellt daher eine oft angewendete Methode flir Untersuchungen
der thermisch-oxidativen Alterungsprozesse von Polymeren dar. Im Jahr 1935 haben Stair
und Coblentz die Anwesenheit von OH-Gruppen bei gealtertem Naturkautschuk mittels IR-
Spektroskopie nachweisen kénnen [144]. Ebenso konnte Lady et al. [145] an Untersu-
chungen von Butyl-Melamin-Formaldehyd-Harz die Bildungen von funktionellen Gruppen
in Abhangigkeit der Temperatur und der Oxidationszeit zeigen und mittels IR-Spekt-
roskopie nachweisen. Gonon zeigte am Beispiel von Styrol-Isopren-Copolymeren die Zu-
nahme der Hydroxylbanden im Bereich von 3600 bis 3100 cm™ und Carbonylbanden bei
1720 cm™ (vergl. Abbildung 3-33) [146]. Eine Zunahme der CH-Deformationsschwingung
bei 1500 bis 700 cm™ wurde mit Kettenspaltungsreaktionen erklért.
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Abbildung 3-33: Anderung der IR-Banden der funktionellen Gruppen des Stryol-lsopren-
Copolymers durch Photooxidation (7 h, A > 300 nm, 60°C); links: Zunahme
der IR-Bande der Hydroxylgruppe, rechts: Zunahme der IR-Bande der
Carbonylgruppe
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Wie in Kapitel 2.2 erlautert, soll die Untersuchung der Reaktionsprodukte der peroxidi-
schen Vernetzungsreaktion erfolgen. Hoff und Jacobsen detektierten und quantifizierten
mittels Headspace-GC-MS die Oxidationsprodukte von Polypropylen [147]. Als Hauptzer-
fallsprodukte konnten hier Aldehyde, aber auch Ketone, Sauren, Alkohole und Wasser
detektiert werden. Die Bildung von Ketonen deutet auf eine Wasserstoff-Abstraktion am
tertiaren Kohlenstoffatom von Propylen hin. Mowery et al. konnten diese These durch se-
lektive "*C-Isotopenkennzeichnung an diinnen Polypropylen-Filmen bestétigen [148]. Die
hauptsachlich detektierten Oxidationsprodukte resultieren von einem energetisch am leich-
testen zu abstrahierenden Wasserstoff eines tertidren Kohlenstoffatoms. So konnte die
Bildung von tertiaren Hydroperoxiden und Dialkylperoxiden bestatigt werden, jedoch nicht
die Bildung von Peroxiden oder Alkoholen von einem sekundaren Kohlenstoffatom oder
von der Methylposition.

3.9.4 Thermisch-oxidative Alterung von EP(D)M

Aus den Darstellungen der Reaktionsmechanismen der peroxidischen Vernetzung (Kapitel
3.5.3) und des Bolland-Mechanismus (Kapitel 3.9.3) wird deutlich, dass die Peroxidvernet-
zung und die thermisch-oxidative Alterung als radikalische Prozesse in direkter Konkur-
renz zueinander stehen. Erfolgt beim EP(D)M eine peroxidische Vernetzung, so kénnen
ein Restgehalt an Peroxid oder auch dessen Reaktionsprodukte den Alterungsprozess
initiieren. Besonders kritisch ist bei der Vernetzung die Anwesenheit von Sauerstoff anzu-
sehen, die zur Bildung von zusatzlichen Peroxoradikalen (ROOe) fiihrt. Abbildung 3-34
zeigt den Mechanismus der thermisch-oxidativen Alterung von EPM unter Bildung von
Hydroperoxiden.

Spaltung des Peroxids (ROOR):
ROOR ——— 2xRO-

Reaktion des Peroxidradikals mit der EPM-Kette:
CHs; CHs

./\/\/]\/\ R, ~/\/\/J\/\ *ROH

(PH) (P+)

Reaktion des Polymerradikals mit O, und
Weiterreaktion mit einer weiteren EPM-Kette (PH) +0, +Pe
unter Bildung von Hydroperoxiden:

CHs
CH3 CHS
P //\\vfﬁ\\//L\w//\\ 4:j1L_ //\\j/“\w//L\v//\\ .
+ /.O * /O -
HO Q]
(POOH) (POOY) (P-P) HaC

Abbildung 3-34: Mechanismus der thermisch-oxidativen Alterung: Bildung von Hydroper-
oxiden an der EPM-Kette

Nakayama et al. und Bender et al. stellten mdgliche Reaktionsschritte u. a. Kettenspal-
tungsreaktionen fur die Weiterreaktion der Hydroperoxide unter Bildung von Ketonen oder
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anderen ineffektiven Nebenprodukten dar, die in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur
zur Erweichung oder Versprédung des Materials flihren, da Produkte mit niedrigen Mol-
massen gebildet werden [149, 150].

CH, CH, CH,
I M* | +0, |
‘-CHz-CHz-CIJ-CHz-CHz-* o ‘-CHQ-CHQ-CI-CHQ-CHQ-* —* *-CH,-CH,-C=0 + .0-0-CH,-CH,-*
OOH ’ o-
CH, l B-Spaltung
*.CH,-CH,-C=0 +  *CHy-CH,-
l+ PH, + 0,
P + HOO'CHE'CHE‘*
0=C-CH,”* €——
o |
1+ PH OH+ + +O-CH,-CH,-*
0=C-CH,-* + P+ +0, l
OH He + O=CH-CH,-*
1 =
0=C-CH,-* + *OH

PH +  O=C-CH,*

\*f" cI:H3 /

*-CHE-CHQ-CI:-CHZ-*
0
|

0=C-CH,-*

Abbildung 3-35: Maogliche Weiterreaktion der gebildeten Hydroperoxide bei der Vernetzung
von EPM mit DCP [149, 150]

Peroxidvernetzte Elastomere werden in der Praxis nach der Vulkanisation getempert, um
Restgehalte an Peroxid und Reaktionsprodukte zu entfernen. Jedoch wird das Tempern
bei Temperaturen oberhalb von 100°C durchgefuhrt und stellt somit fur das Vulkanisat
eine weitere thermisch-oxidative Belastung dar, sodass erneut radikalisch initiierte Alte-
rungsprozesse hervorgerufen werden konnen.

Der Einfluss des Typs und des Gehalts vom Termonomer auf das thermisch-oxidative Al-
terungsverhalten von EPDM ist in einigen Studien untersucht worden [151 - 154]. Die Oxi-
dation wird an den ENB-Gruppen gestartet und kann je nach Bedingungen bis zur Ethylen-
Propylen-Kette voranschreiten. Die Anwesenheit einer ENB-Gruppe soll zur Bildung von
sekundaren und tertiaren Hydroperoxiden fihren [151].

Weiterhin konnten Snijders et al. bei unvulkanisiertem [152] sowie bei mit DCP vernetztem
[155] EPDM eine Verschlechterung der UV-Stabilitat mit zunehmendem ENB-Gehalt zei-
gen. Diese Erkenntnis ist auch fur unvernetztes EPDM mit DCPD als Termonomer zu be-
obachten. Es konnte auch gezeigt werden, dass EPDM mit ENB weniger empfindlich ge-
genlber Photooxidation ist als EPDM mit DCPD. Diese beiden Erkenntnisse sind in Abbil-
dung 3-36 in einer Auftragung der IR-Absorption (v= 1713 cm™) als Funktion der Dien-
Konzentration dargestellt. DCPD-EPDM ist anfalliger fur UV-Vernetzungsreaktionen, wo-
hingegen bei ENB-EPDM die Kettenspaltung bevorzugt eintritt [152].
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Abbildung 3-36: Auftragung der IR-Absorption (1713 cm™) als Funktion der Dien-
Konzentration (in Gew. %): links: DCPD (O), ENB (<>) nach 150 h Lagerung
im Weather-Ometer, rechts: DCPD (@), ENB (#) nach 300 h Lagerung im
Weather-Ometer [152]

Der Einsatz von Dicumylperoxid (DCP) zur Vernetzung von ENB-EPDM zeigt eine weitere
dramatische Verschlechterung der UV-Stabilitat. Bei der Vernetzung kann keine Carbonyl-
bande als Signal der Oxidation detektiert werden. Die Lagerung unter UV-Licht zeigt je-
doch, dass mit steigender DCP-Konzentration die UV-Stabilitdt abnimmt [155]. Dies wird in
Abbildung 3-37 in der Auftragung der Carbonylbande (v= 1713 cm™) gegen die Zeit der
UV-Lagerung in Abhangigkeit der DCP-Konzentration deutlich.
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Abbildung 3-37: Auftragung der IR-Absorption (1713 cm™) als Funktion der Zeit der UV-
Lagerung im Weather-Ometer mit 9,0 Gew. % ENB: 0 Gew. % DCP (@); 1,5
Gew. % DCP (A); 2,5 Gew. % DCP (#);: 0 Gew. % DCP (M) [155]

Acetophenon wird als Reaktionsprodukt bei der Vernetzung mit DCP gebildet, kann jedoch
nicht als die Ursache der beschleunigten UV-Alterung angesehen werden. Die Photooxida-
tion in diesem Beispiel wurde bei einer Wellenlange groRer 300 nm durchgefiihrt, jedoch
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absorbiert Acetophenon Licht unterhalb einer Wellenldange von 300 nm [155]. Daher kann
die Verringerung der UV-Bestandigkeit mit steigendem DCP-Gehalt nur durch die Anwe-
senheit von Reaktionsprodukten aus der Vernetzung und der Alterung wahrend der Ver-
netzung sowie von Restgehalten an Peroxid oder Hydroperoxid, die in der EPDM-Matrix
vorliegen, erklart werden. Je mehr Peroxid fir die Vernetzungsreaktion eingesetzt wird,
desto mehr Reaktionsprodukte kénnen gebildet werden, die die UV-Stabilitat verschlech-
tern.

Nakayama et al. flhrten erste Untersuchungen zum Einfluss des Restgehaltes an DCP auf
das Alterungsverhalten durch. Sie zeigten, dass unvernetzter ENB-EPDM eine langsame-
re Degradation aufweist als untervernetzter EPDM. Weiterhin stellten sie eine schnellere
Degradation des untervulkanisierten Materials fest. Zuerst lag eine Erweichung des Mate-
rials vor, die aber mit fortschreitender Alterung zu einer Verhartung fihrte. Mit steigendem
Vernetzungsgrad nimmt die mittels IR-Spektroskopie nachgewiesene Oxidation in einem
offenen System ab. Das Ubervulkanisierte Material zeigt keine Erweichung, sondern die
Versprédung. Die Durchfiihrung dieser Untersuchungen in einem geschlossenen System
zeigt keine Oxidation (Abbildung 3-38).
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Abbildung 3-38: Auftragung der Oxidation (ATR-FTIR-Spektroskopie) gegen die Alterungs-
zeit in Abhangigkeit des Vernetzungsgrades (T: 508°C) [149]

Je hoéher die Temperatur bei der Vernetzung mit DCP ist, desto mehr Acetophenon wird
gebildet. Umgekehrt gilt, dass bei geringeren Temperaturen die Bildung von o-
Cumylalkohol bevorzugt stattfindet. Somit liegt bei untervernetzten Vulkanisaten ein grof3er
Anteil von Acetophenon vor, bei Ubervernetztem Material dagegen mehr a-Cumylalkohol
[149].

Der Einfluss von VNB als Termonomer stellt unter Beachtung der erhéhten Vernetzungs-
dichte und der hohen Reaktivitat des VNBs einen wichtigen Aspekt dieser Arbeit dar.
Durch den in der Praxis niedrigeren VNB-Gehalt von 3 % im Vergleich zu 4,5 % ENB wei-
sen Mischungen wie auch Vulkanisate des VNB-EPDMs einen geringeren ungesattigten
Anteil auf. Weiterhin ist, wie in Kapitel 3.2.2 bereits erlautert, bei Verwendung von VNB
zum einen zwar eine reduzierte Einwaage an Peroxid moglich, zum anderen soll aber der
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Verbrauch des Peroxids grof3er sein, da die Reaktivitdt des VNBs aufgrund der endstandi-
gen Doppelbindung deutlich héher ist. Der Vergleich von Fensterdichtungen und Motorla-
ger mit VNB-EPDM zeigt eine ahnliche bis leicht verbesserte Alterungsbestandigkeit ge-
geniuber den Produkten mit ENB-EPDM. Kihlerschlauche aus VNB-EPDM weisen eine
deutliche Verbesserung der thermisch-oxidativen Bestandigkeit gegenuber ENB-EPDM
auf [156]. Daher soll in dieser Arbeit eine systematische Untersuchung des Alterungsver-
haltens eines VNB-EPDMs anhand von Modellmischungen erfolgen, die ausschlieRlich
EPDM, Peroxid, Coaktivator sowie fur den Praxisvergleich ein Alterungsschutzmittel ent-
halten.

Bender und Campomizzi [150] untersuchten das Alterungsverhalten von HNBR- und EPM-
Vulkanisaten und zeigten, dass sich unter den genannten Bedingungen (168 h, 150°C)
EPM-Vulkanisate verflissigen, HNBR-Vulkanisate dagegen keine Veranderungen aufwei-
sen. EPM-Vulkanisate neigen zu Kettenspaltungsreaktionen und somit zu einer Erwei-
chung des Materials, wohingegen die HNBR-Vulkanisate mit einer langeren Alterungsdau-
er eine Verhartung aufweisen. Dieses Phdnomen wird damit begrindet, dass bei EPM
eine B-Spaltung, verursacht durch die Methylengruppe favorisiert wird. Bei HNBR liegt
keine Tendenz zur 3-Spaltung vor, da die Acrylnitril-Gruppe aufgrund des elektronenzie-
henden Effektes diese nicht beglinstigt.

Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk weist eine extrem gute Alterungsbestandigkeit auf. EVA-
Vulkanisate werden hinsichtlich der thermisch-oxidativen Bestandigkeit lediglich von Sili-
kon und Fluor-Kautschuken Ubertroffen. Die Einwirkung von Sauerstoff fihrt auch bei
EVA-Kautschuken zur Bildung von freien Radikalen und Hydroperoxiden, deren Konse-
quenzen Nachvernetzungs- oder Kettenspaltungsreaktionen der Polymerkette sind. Bei
der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit oder UV-Licht unterliegt EVA-Kautschuk wie auch die
entsprechenden Vulkanisate dem Prozess der Hydrolyse, die wiederum zur Abspaltung
von Essigsaure fihrt (Abbildung 3-39).
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OH
O\C/CHB
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Ethylen-Vinylacetat Essigsdure Polyen

Abbildung 3-39: Essigsaureabspaltung bei der Hydrolyse von EVA

Der Grad der Essigsaureabspaltung ist abhangig von der Temperatur und der Zusammen-
setzung des Elastomers. Dieser Prozess fuhrt u. a. zur Braunfarbung von Solarzellenmo-
dulen (vergl. Abbildung 3-26) [8]. Daher ist dort ein UV-Schutzmittel unerlasslich.

3.9.5 Diffusionskontrollierte Reaktion (DLO-Effekt)

Die oxidative Alterung eines Elastomers kann nur in Anwesenheit von Sauerstoff stattfin-
den, somit ist die Oxidationsbestandigkeit eines Materials von der Sauerstoffdiffusion ab-
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hangig. Die thermisch-oxidative Alterung von Elastomeren ist ein diffusionsabhangiger
Prozess, der stark von der Zeit, der Temperatur, der Struktur sowie der Dichte des
Elastomers beeinflusst wird. In einem kompakten Produkt ist eine geringere Sauerstoffdif-
fusion moglich, somit kann die Alterungsbestandigkeit verbessert werden. Weiterhin wird
die Sauerstoffdiffusion durch Temperaturerhhung beschleunigt. Die Sauerstoffdiffusion
verlauft nach einer Reaktion erster Ordnung und die Kettenspaltung des Polymers ist pro-
portional zum Sauerstoffverbrauch des Vulkanisats [157].

Der Verlauf der Sauerstoffaufnahme in einem Elastomer beginnt mit einer langsamen In-
duktionsphase, in der die Sauerstoffdiffusion erfolgt. Diese Phase ist sehr stark von der
Temperatur, aber auch der Struktur des Vulkanisats abhangig. Liegt Sauerstoff im Material
vor, so folgt eine autokatalytische Phase, die sich durch eine schnelle Sauerstoffaufnahme
auszeichnet.

Bei der Diffusion von Sauerstoff in ein Material kann der DLO-Effekt (Diffusion-Limited
Oxidation) dann beobachtet werden, wenn die Geschwindigkeit des Sauerstoffverbrauchs
innerhalb eines Materials hdher ist als die Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff wieder
in das Material zugeflihrt werden kann. Aus dieser Konkurrenzreaktion zwischen Reakti-
ons- und Diffusionsgeschwindigkeit folgt eine rdumliche heterogene Oxidation, der soge-
nannte DLO-Effekt. Die oxidative Alterung verlauft nur dann diffusionskontrolliert, wenn die
Diffusion langsamer als die Oxidation ablauft [158].

Der Verlauf der Sauerstoffkonzentration zeigt zu Beginn der Alterung eine Oxidation an
der Probenoberflache, da dort der erste Kontakt mit Luft und somit mit Sauerstoff stattfin-
det [159]. Dies fuhrt zu einer Nachvernetzung des Materials, die Beweglichkeit der Poly-
merketten nimmt ab und auRert sich in einer Verhartung und Versprédung der Oberflache.
Weiterhin wird die Sauerstoffdiffusion verlangsamt bzw. es kann kein Sauerstoff mehr in
das Innere des Elastomers gelangen, welches somit vor weiterer Oxidation geschiitzt ist.
Je tiefer Sauerstoff in ein Material eindringt, desto langsamer wird die Diffusion, da ein Teil
schon fur Oxidationsreaktionen verbraucht worden ist.

Zur Bestimmung der Materialeigenschaften von Elastomeren und zur Charakterisierung
des DLO-Effektes kdnnen Mikro-Indentor-Messungen durchgefiihrt werden.

Abbildung 3-40: links: Mikro-Indentor* mit verstellbarer Z-Achse, rechts: Nadelaufnahme
und Probenhalterung

* Hersteller: LNP, Géttingen
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Es ist moglich, zerstérungsfreie Micro IRHD-Hartemessungen (International Rubber Hard-
ness Degree) an gummielastischen Materialien durchzuflhren, die entweder zu dinn oder
zu klein fur eine normgerechte Prifung nach DIN ISO 48 sind [160, 161]. Dafur dringt die
Tastnadel mit definierter Geometrie in die Elastomerprobe ein und wird anschlief’end wie-
der von der Oberflache abgehoben. Die dabei auftretenden Wege und Krafte, die die
Tastnadel bei diesem Vorgang beschreibt, werden kontinuierlich erfasst, so dass Kraft-
Weg-Diagramme ermittelt werden kdnnen. So kdnnen die Harte, aber auch die Eindringtie-
fe, die einen Hinweis auf den Oxidationsgrad an der Probenoberflache sowie im Inneren
der Probe geben, bestimmt werden. Dadurch kénnen Rickschlisse auf den DLO-Effekt
gezogen werden. Weiterhin kdnnen mit der Indentor-Messung Daten Uber das Flief3en des
Materials, Uber Adhasionseigenschaften oder uber den E-Modul erhalten werden.

3.10 Grundlagen der Chemilumineszenz

Die Methode der Chemilumineszenz (CL) beruht auf der Emission von Lichtquanten, die
bei der Stabilisierung eines angeregten Zwischenproduktes freigesetzt werden, welches im
Verlauf der Oxidation von Polymeren entsteht (vergl. auch Russel-Mechanismus). Die
emittierte Lichtintensitat ist proportional zur Konzentration der betreffenden chemischen
Spezies im angeregten Zustand [162, 163].

Das Chemilumineszenz-Gerat besteht aus einer Zelle, in der eine Probe in einer kontrol-
lierten Atmosphare (Sauerstoff oder Stickstoff) und bei einer definierten Temperatur dem
Alterungsprozess unterzogen wird. Die Detektion der Photonen und die Verstarkung des
Signals erfolgt mittels Photomultipliern. Grundlage dieser Methode stellt die Oxidationsre-
aktion der Kohlenwasserstoff-Polymerketten dar, die zur Bildung von Carbonylverbindun-
gen im Triplettzustand fuhrt, wodurch die Oxidation "sichtbar" gemacht werden kann.

Im Jahr 1961 zeigt Ashby die Lichtemission von Polymeren wie Polypropylen, Polyethylen
oder Polystyrol bei Erwdrmung. Bei einer Temperatur von 180°C liegt bei Polypropylen
eine blau-violette Lichtemission im Wellenlangenbereich von A= 300 - 515 nm vor. Die
Lichtintensitat ist abhangig von der Temperatur, der Sauerstoffkonzentration sowie von der
Konzentration und der Art eines Alterungsschutzmittels, also von allen Parametern, die die
Konzentration des oben genannten Zwischenproduktes (Carbonyl-Triplett) bestimmen.
Ashby erkannte die Moglichkeit, die CL als analytische Methode fur die Beschreibung der
Stabilitdt von organischen Substanzen fiir die Charakterisierung der Rolle des Sauerstoffs
sowie der Reaktion von Alterungsschutzmitteln zu nutzen [164]. Mendenhall beschrieb im
Jahr 1977 die Kinetik der Chemilumineszenz-Reaktion durch die Autooxidation sowie die
Korrelation zwischen der CL und der Anderung mechanischer Eigenschaften [165]. Darauf
folgten Weiterentwicklungen der Photomultiplier zur Verbesserung der Empfindlichkeit, so
dass u. a. Polyamide [166, 167] oder Polyolefine [168] untersucht werden konnten. Fors-
strom flhrte erstmal systematische Untersuchungen zum thermisch-oxidativen Alterungs-
verhalten von Elastomeren am Beispiel von BR und NR mittels der Chemilumineszenz
durch [169]. Neben vielen weiteren Untersuchungen an Rohkautschuken (gesattigte Po-
lyolefine, Polydiene, Copolymere) [11, 12, 170], unvernetzten Mischungen [171] und
schwefelvernetzten Elastomeren [170] erfolgte ebenso die Untersuchung der Reaktion von
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Alterungsschutzmitteln [172, 173]. In dieser Arbeit wird der Schwerpunkt auf die Untersu-
chung von peroxidisch vernetzten Elastomeren gelegt.

Carbonylverbindungen sind die standardméaRigen Hauptoxidationsprodukte der oxidativen
Alterung. Die Anregung vom Grundzustand (Sy) in elektronisch angeregte Zustéande (S1)
dieser Verbindungen erfolgt durch Uberschissige Energie der Oxidationsreaktion. In ande-
ren Situationen kann die Anregung von Molekilen durch die Absorption energiereicher
Strahlung (UV- oder IR-Strahlung) oder durch Ladungsrekombinierung herbeigefiihrt wer-
den. Die Anregung der Carbonylverbindungen erfolgt durch einen n — 7z* Ubergang, d. h.
ein Elektron aus einem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs (n) wandert in ein unbesetz-
tes antibindendes Orbital (7*). Diese Ubergéange sind jedoch symmetrieverboten und
dadurch weisen sie eine geringe Intensitat auf [174].

Die Deaktivierungsprozesse erfolgen entweder strahlend oder strahlungslos. Gibt das an-
geregte Elektron die Energie als Photon wieder ab, so liegt eine strahlende Deaktivierung
vor. Wird die Energie in Form von Rotations-, Schwingungs- oder Translationsenergie ab-
gegeben, so liegt eine strahlungslose Deaktivierung vor. Die Ubergdnge vom angeregten
Singulett- oder Triplettzustand unterliegen einer spontanen Emission und beruhen auf ei-
ner strahlenden Deaktivierung (vergl. Jablonski-Diagramm Abbildung 3-41). Diese Prozes-
se werden als Fluoreszenz (S; — Sp) und Phosphoreszenz (T, — Sg) bezeichnet. Sie un-
terscheiden sich darin, dass bei der Fluoreszenz die Emission mit dem Abschalten der
angeregten Strahlung ebenso sofort beendet ist, wohingegen die Deaktivierung bei der
Phosphoreszenz langsamer und die Emission auch ohne weitere Anregung noch andau-
ert. Der Ubergang vom Singulett- in den Triplettzustand wird als Intersystem Crossing
(ISC) bezeichnet und verlauft strahlungslos sowie unter Spin-Umkehrung [174].

S
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———— S >
b | T
| : Fluoreszenz / /
| | Chemilumineszenz v ¥
Anregung I /ot £
Innere Intersystem:
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I /
50 t ¥ L4 7
% |

Abbildung 3-41: Jablonski-Diagramm [174]

Der Unterschied zwischen der Fluoreszenz und der Chemilumineszenz liegt darin, dass
bei der Fluoreszenz die Anregung mit der Absorption von Licht stattfindet, bei der Chemi-
lumineszenz wird der angeregte Zustand durch eine chemische Reaktion erreicht.
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3.10.1 Mechanismus der Chemilumineszenz-Reaktion

Die Reaktion von Alkylradikalen mit Sauerstoff verlauft unter Bildung von Peroxoradikalen.
Aufgrund der hohen Reaktivitdt der Peroxoradikale und dem Bestreben, ihr ungepaartes
Elektron zu binden, konnen die tertiaren Wasserstoffatome benachbarter Moleklle unter
Bildung von Hydroperoxiden und Alkylradikalen abstrahiert werden. Die mdglichen Wei-
terreaktionen der Hydroperoxide im Sinne der Autooxidation wurden bereits in Kapitel
3.9.3 erlautert.

Voraussetzung fir die Chemilumineszenz ist die Bildung des Carbonyl-Tripletts durch eine
exotherme Reaktion. Die entstandene Chemilumineszenz besitzt bei Sauerstoff eine
Energie von 290 - 340 kJ/mol. Diese Energie wird durch drei mogliche Reaktionen erzeugt
[162]:

1. Der homolytische Zerfall der labilen Hydroperoxide fuhrt zur Bildung eines Alkoxyradi-
kals (ROe) und Hydroxyradikals (¢OH), die im nachsten Schritt, der sogenannten Cage-
Reaktion, zum Carbonyl-Triplett und Wasser reagieren (E;,= 315 kJ/mol).

| | |
—?-OOH — —lco. + ¢OH = 3(=C=0)* + H,0

Abbildung 3-42: Erster moglicher Reaktionsweg zur Bildung des Carbonyl-Tripletts

2. Die Metathese-Reaktion von Alkoxyradikalen (E;,= 374 kJ/mol) oder Alkylperoxoradika-
len (E,,= 323 kJ/mol) kann ebenso zur Bildung des angeregten Carbonyl-Zustandes
fuhren.

¥ Iy
R-(I:-o. + Pe —— 3(R-C=0)* + PH
H

Abbildung 3-43: Zweiter moglicher Reaktionsweg zur Bildung des Carbonyl-Tripletts

3. Russel-Mechanismus: Der Chemilumineszenz-Reaktion liegt die Rekombination zweier
Peroxoradikale zugrunde, sie flihrt zur Bildung eines Tetroxids [175, 176] als Zwi-
schenprodukt, das zur Ausbildung des angeregten Carbonyl-Triplettzustandes flhrt
(®(R=0%*), der aber sofort in den thermodynamisch bevorzugten Grundzustand relaxiert.
Bei dieser Reaktion erfolgt die Emission eines Photons, wodurch die Oxidation "sicht-
bar" gemacht wird. Ebenso bildet sich bei dieser Reaktion Singulett-Sauerstoff und ein
Alkohol (E;,= 460 kJ/mol) (vergl. Kapitel 3.9.3 und Abbildung 3-32).

Der Russel-Mechanismus (vergl. Abbildung 3-44) ist als der wahrscheinlichste Mechanis-
mus fur die Chemilumineszenz-Reaktion anerkannt [162, 175 - 178].
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Abbildung 3-44: Russel-Mechanismus: linker Teil: Autooxidationsreaktionen; rechter Teil:
Rekombination der Peroxoradikale und Bildung des Carbonyl-Tripletts
[177]

In den meisten Fallen wird die Chemilumineszenz im kurzwelligen Bereich des sichtbaren
Lichtes von 380 bis 450 nm beobachtet, jedoch ist dieser Bereich abhangig von den funk-
tionellen Gruppen der Proben. Die Singulett-Sauerstoff-Emissionen (u. a. A= 762 nm und
1269 nm) werden nicht in diesem Wellenlangenbereich detektiert [162].

Beim Russel-Mechanismus wird eine Proportionalitdt zwischen der Intensitat der Chemi-
lumineszenz-Strahlung und der Terminierungsgeschwindigkeit der Peroxoradikale voraus-
gesetzt, wohingegen beim Reaktionsweg 1 (Abbildung 3-42) eine Proportionalitat zwi-
schen der Intensitat der Chemilumineszenz-Strahlung und der Konzentration der Hydro-
peroxide (ROOH) vorausgesetzt wird [162].

Im Allgemeinen kann die Emissionsintensitat der CL-Reaktion, d. h. die Anzahl der Photo-
nen pro Sekunde durch die Quanteneffektivitat / -ausbeute und die Reaktionsgeschwindig-
keit beschrieben werden:

—dA

Ier, = @y —- (3.20)

Dabei ist I die Emissionsintensitat der Chemilumineszenz, ¢c die Quantenausbeute und
-dA/dt die Geschwindigkeit, mit der die Komponente A verbraucht wird. Fir analytische
Zwecke ist eine hohe Quantenausbeute notwendig. Dies ist jedoch bei der Oxidation von
Polymeren nicht der Fall, daher sind sehr empfindliche Detektoren notwendig [163].

Die Anwendung der Chemilumineszenz kann entweder statisch (isotherm) oder dynamisch
mit einer Heizrate erfolgen. Bei der isothermen Messung wird die Probe, um Vorschadi-
gungen des Materials und somit Messfehler zu vermeiden, in einer inerten Atmosphare
(Stickstoff) auf die Messtemperatur aufgeheizt. Nach Erreichen der Messtemperatur erfolgt
der Gaswechsel zu Sauerstoff und die Probe wird unter konstanten Bedingungen ther-
misch-oxidativ gealtert. Bei der dynamischen Messung wird die Probe unter Sauerstoffat-
mosphare mit einer definierten Heizrate vermessen. In Abbildung 3-45 ist der schemati-
sche Verlauf einer Chemilumineszenz-Kurve dargestellt.
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Abbildung 3-45: Schematischer Verlauf einer Chemilumineszenz-Kurve

Die Reaktion beginnt mit einer Induktionsperiode, die abhangig von der Stabilitat des Ma-
terials ist. Je bestandiger das Material gegen thermisch-oxidative Alterung ist, desto langer
ist die Induktionsperiode. Die Basislinie weist kein Intensitatsniveau von null auf, da eine
Bildung von Hydroperoxiden durch eine langsame Sauerstoffaufnahme der Probe vorliegt.
Bei Anwesenheit von Alterungsschutzmitteln wird die Bildung der Hydroperoxide effektiv
unterdruckt. Der Anstieg der Kurve deutet auf den Beginn der Oxidation hin, die mit dem
weiteren Anstieg der Emission und einem starken Anstieg der Hydroperoxid-Konzentration
den beschleunigten Oxidationsprozess sichtbar macht. Nach Erreichen des Maximums
folgt das Abklingen der Kurve verursacht durch die Abnahme der Hydroperoxid-
Konzentration.

3.10.2 Kinetik der Chemilumineszenz-Reaktion

Die Auswertung der Chemilumineszenz-Reaktion dient auch der Ermittlung kinetischer
Daten. Die zugrunde liegenden Reaktionen sind in der Regel autokatalytische Reaktionen,
die sich durch ihre jeweilige Induktions- und Beschleunigungsperiode auszeichnen. Hier
gilt allgemein das Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz mit der Polymerkonzentration [A], der
Hydroperoxid-Konzentration [B] und der Geschwindigkeitskonstanten k [162]:

diB] _

— = k[4][B] (3.21)

Wahrend der Oxidation, d. h. zum Zeitpunkt t, liegt eine Zunahme der Hydroperoxid-
Konzentration [B] vor und es gilt fiir den Stoffumsatz X:

X = [B] - (B, (3.22)

Dabei stellt [B]o die Ausgangs-Hydroperoxid-Konzentration dar. [A]o beschreibt dement-
sprechend die Ausgangs-Polymerkonzentration. Der Anstieg der Hydroperoxid-Konzentra-
tion [B] ist gleich der Abnahme von [A]:
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[B] — [Blo = [Alo — [4] (3.23)

o = k([Alo — X)([Blo + X) (3.24)

Die Integration der Gleichung 3.24 ergibt:

k([4lo + [Blo) t = In (25 - ) (3.25)

Unter Bertcksichtigung von Gleichung 3.25 ist die Chemilumineszenz-Emissionsintensitat
zum Zeitpunkt /; proportional zu [B], so dass sich mit dem Proportionalitatsfaktor C folgen-
de Beziehung ergibt:

I, = C[B] = C([B]y + X) (3.26)
Erreicht die Chemilumineszenz-Reaktion ihre maximale Intensitat, dann gilt:
Imax = C([A]O + C[B]O) oder I,,, = C(([A]O - X) + ([B]O + X)) (3.27)

Werden die Ausdriicke ([B]o + X) und ([A]o - X) der Gleichungen 3.26 und 3.27 in die Glei-
chung 3.25 eingesetzt und wird berucksichtigt, dass in allen Fallen [A], >> [B], gilt, so
ergibt sich:

I\ _ynlBl
In (Imax_lt) = In 0 +k [4]ot (3.28)

I

- ) Uber die Zeit t ergibt eine Gerade mit der Steigung

max~— 1t

k [A],, aus der sich die Geschwindigkeitskonstante k ermitteln lasst. Erfolgt die Bestim-
mung von k bei unterschiedlichen Temperaturen, so kann mittels der Arrhenius-Gleichung
die Aktivierungsenergie E4 der Chemilumineszenz-Reaktion berechnet werden.

Die Darstellung der Funktion In (1

— ko “Ea = —Ea
k=ko-exp= oder Ink=Inky+(—2) (3.29)
Weiterhin kann die Bestimmung des OIT-Wertes (Oxidation Induction Time) erfolgen, der
als Mal fir die oxidative Stabilitdt des untersuchten Materials sowie fir die Intensitat der
Lichtemission in Abhangigkeit der Reaktionszeit (I;) dient. Zu dessen Auswertung wird eine

Tangente im Wendepunkt des Anstiegs an die erhaltene Kurve gelegt und aus dem
Schnittpunkt mit der X-Achse (Zeit) resultiert der OIT-Wert (vergl. Abbildung 3-46).
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Abbildung 3-46: Auswertung der CL-Kurve fir die Bestimmung des OIT-Wertes (a), OIT-
Wert Vorhersagen (b), Berechnung der Steigung (c) und daraus resultie-
rend die Ermittlung der Aktivierungsenergie (d)

Je groller der OIT-Wert ist, desto oxidationsstabiler ist das untersuchte Material. Die Auf-
tragung der logarithmierten OIT-Werte gegen die reziproke Temperatur (in K) Iasst eine
Vorhersage der OIT-Werte flr niedrigere Temperaturen zu, fir die CL-Messungen zu lan-
ge dauern wirden.



67 4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der Vernetzungsdichten und -effizienzen

4.1.1 Bedingungen der peroxidischen Vernetzungsreaktion

Zu Beginn der Forschungsarbeit sollten die verschiedenen EP(D)M-Typen sowie die Per-
oxide und Coaktivatoren charakterisiert werden. Dazu wurden die Peroxide zuerst, wie in
der Praxis Ublich, auf den entsprechenden Tragermaterialien eingesetzt, im weiteren Ver-
lauf der Arbeit wurden jedoch zur Vermeidung von Querempfindlichkeiten die reinen Per-
oxide verwendet. Beim Einmischen der Coaktivatoren wurde festgestellt, dass die Einar-
beitung der Reinsubstanzen, die in flissiger Form vorliegen, aufgrund schlechter Disper-
gierbarkeit zu deutlichen Fehlern fuhrte. Daher wurden diese im Gegensatz zu den Per-
oxiden auf Tragermaterial (70 % Wirkstoffgehalt, 30 % Tragermaterial) eingesetzt (vergl.
Abbildung 4-14).

Laut Herstellerangaben® sollen fiir DCP 170°C und fiir DIPP und DHBP 175°C als ideale
Vulkanisationstemperaturen verwendet werden. Die Auswertungen der Rheometerkurven
der beiden bifunktionellen Peroxide zeigen keinen signifikanten Unterschied zwischen der
Vulkanisationstemperatur von 170°C oder 175°C hinsichtlich des Vulkanisationsverhal-
tens. Daher wurde die Vulkanisationstemperatur fir alle drei Peroxide auf 170°C fest-
gelegt.

Im ersten Schritt erfolgte der Vergleich der Vernetzungsgeschwindigkeiten zwischen den
drei Peroxid-Typen mittels Rheometer. Der Ausschnitt der Rheometerkurven (Abbildung
4-1 rechts) zeigt, dass DCP bei der Vulkanisationstemperatur von 170°C die schnellste
Vulkanisationszeit aufweist. Jedoch sollten fiir diesen Vergleich die idealen Vulkanisations-
temperaturen der Peroxide bertcksichtigt werden, denn diese liegt beim DIPP und DHBP
jeweils um 5°C hdéher. Dann ergibt sich, wie ebenso in Abbildung 4-1 dargestellt, dass
DIPP vor DHBP und DCP die geringste Vernetzungszeit aufweist.
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T 15+ R °
- —— 5 phr DCP 170°C s 5 phr DCP 170°C
? 10 ——5 phr DIPP 170°C B sl —— 5 phr DIPP 170°C
— 5 phr DIPP 175°C —— 5 phr DIPP 175°C
5 —— 5 phr DHBP 170°C —— 5 phr DHBP 170°C
0 —— 5 phr DHBP 175°C 0 —— 5 phr DHBP 175°C
0 10 20 30 40 50 60 0 1 2 3
Zeit / min Zeit / min

Abbildung 4-1: Vergleich des Vulkanisationsverhaltens von EPDM 1 Mischungen mit 5 phr
Peroxid bei unterschiedlichen Vulkanisationstemperaturen

® Hersteller: Akzo Nobel Functional Chemicals
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DCP weist bei einer Temperatur von 170°C das geringste Drehmoment und somit die ge-
ringste Vernetzungsdichte auf. DIPP und DHBP zeigen bei den unterschiedlichen Tempe-
raturen keine bzw. DHBP nur minimale Anderungen der Drehmomentwerte und damit in
der Vernetzungsdichte. Im Verlauf dieser Arbeit wurden die DIPP- und DHBP-Proben bei
einer Temperatur von 170°C vulkanisiert.

Im Folgenden sollte untersucht werden, welche Vernetzerkonzentrationen geeignet sind.
Die Untersuchungen der Vernetzungsdichte mit Hilfe des Drehmoments im Rheometer
weisen einen nahezu linearen Anstieg im Konzentrationsbereich von 2,5 bis 10 phr auf.
Unterhalb dessen wirkt die physikalische Verhakung starker als die chemische Vernet-
zung. Oberhalb dieses Konzentrationsbereiches stellt sich mit zunehmender Peroxid-
Konzentration ein Plateau (Sattigung) (Abbildung 4-2) ein.

36,4 36,5
g
=
T
(7] Linearer Bereich
< (2,5 - 10 phr):
10 -er " R2=0,9569 +EPDM4
’ R2=0,9926 -EPDM5
0 1 1 i
0 10 20 30

C peroxid / phr

Abbildung 4-2: Drehmomentdifferenzen: Variation der DCP-Konzentration in EPDM 4 und
EPDM 5

Anhand von Abbildung 4-2 konnte gezeigt werden, dass der fir diese Arbeit relevante
Konzentrationsbereich zwischen 2,5 und 10 phr Peroxid liegt. Die zugehérigen Rheome-
terkurven sowie die Ergebnisse der entsprechenden Quellungs- und Relaxationszeit-NMR-
Messungen (vergl. Kapitel 7.3.2 und 7.3.3) weisen die gleichen Trends auf und sind in
Kapitel 8 in den Abbildung 8-1 bisAbbildung 8-3 dargestellit.

4.1.2 Vergleich der mit verschiedenen Methoden bestimmten Vernetzungs-
dichten

Die Bestimmungen der Vernetzungsdichten wurden mit EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3
sowie stichprobenartig mit EPM durchgefiihrt. Es erfolgte ein Vergleich der drei Messme-
thoden Rheometer, Gleichgewichtsquellung und Relaxationszeit-NMR.

Die Ergebnisse fur die Variation der Vernetzungszeiten zeigen fiur alle Messmethoden den
gleichen Trend, dass die Vernetzungsdichte erwartungsgemaf bei langeren Vernetzungs-
zeiten zunimmt. Der Unterschied zwischen den Vernetzungsdichten der tgo- und tgg.so-
Proben ist aufgrund der Sattigung des Systems kleiner als der der tso- und tgo-Proben. Dies
zeigt sich u. a. in der folgenden Darstellung der erhaltenen Drehmomentdifferenzen, die
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gegen die Konzentration in Abhangigkeit von der Vernetzungszeit aufgetragen sind. Hie-

raus lasst sich weiterhin ableiten, dass oberhalb von tgy noch ein reaktiver Anteil des Per-
oxids vorliegen muss.
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Abbildung 4-3: Darstellung der Drehmomentdifferenzen in Abhangigkeit der Vernetzungs-
zeiten als Funktion der DCP-Konzentration in EPDM 5

In Abbildung 4-4 sind die Ergebnisse der Gleichgewichtsquellungen sowie des Relaxati-
onszeit-NMRs exemplarisch flir das System EPDM mit 5 phr DCP in Abhangigkeit von der
Vernetzungszeit dargestellt.

120

o150 =90 = 190+30° =50 =90  mt90+30°
100

(=)
o

v, in 10/ mol«cm™
Py [=1]
o o

N
o

EPDM1 EPDM2 EPDM 3 EPDM4 EPDM 1 EPDM 2 EPDM 3 EPDM 4

Abbildung 4-4: Variation der Vernetzungszeit in den Systemen EPDM 1 - 4 mit 5 phr DCP -

links: Ergebnisse der Quellungsuntersuchungen, rechts: Ergebnisse der Re-
laxationszeit-NMR-Messungen

Erwartungsgemal zeigen die reziproken T,-Werte eine Korrelation von mindestens 97 %
(vergl. Bestimmtheitsmalld R? in Abbildung 4-5) zu den Quellungsmessungen. Dies ist in
der folgenden Abbildung anhand der Auftragung der Relaxationszeit-NMR-Ergebnisse
gegen die Quellungsergebnisse dargestellt.
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Abbildung 4-5: Auftragung der T,"- (Relaxationszeit-NMR) gegen die v.-Werte (Quellung) fir
EPDM 1 und alle untersuchten Peroxide (tg)

Zum weiteren Vergleich der Methoden erfolgte die Variation der Peroxid-Konzentration im
zuvor bestimmten Bereich von 2,5 - 10 phr fir alle System-Kombinationen aus den drei
Peroxiden (DCP, DIPP und DHBP) mit EPDM 1 und EPDM 2.

Exemplarisch sind diese Ergebnisse aus dem Rheometer in Abbildung 4-6 dargestellt. Fur
eine bessere Vergleichbarkeit der Peroxide untereinander, wurden die eingesetzten phr-
Konzentrationen der bifunktionellen Peroxide DIPP und DHBP halbiert und somit bezliglich
der Funktionalitat auf das monofunktionelle DCP umgerechnet.
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10 | - DCP + EPDM 2
'y =1,463x + 13,588 = DIPP + EPDM 2
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Abbildung 4-6: Auftragung der Drehmomentdifferenzen zur Bestimmung der Vernetzungs-
effizienzen in Abhangigkeit des EPDM- und Peroxid-Typs sowie der Konzen-
tration der Peroxide (in phr; normalisiert auf die Funktonalitiat von DCP)

Zusammenfassend ergab die Bestimmung der Vernetzungseffizienzen der Peroxide in
Abhangigkeit der Methode folgende Reihung:

Rheometer - Vernetzungseffizienz:
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DHBP + EPDM 1 > DCP +
EPDM 1 > DCP + EPDM 2
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Quellung - Vernetzungseffizienz (tg):
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DCP +
EPDM 2 > DCP + EPDM 1

Relaxationszeit-NMR - Vernetzungseffizienz (tq):
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DHBP + EPDM 1 > DCP +
EPDM 1 > DCP + EPDM 2

Anhand dieser Ergebnisse zeigt sich, dass das Rheometer und das Relaxationszeit-NMR
die gleiche Reihung bei der Bestimmung der Vernetzungsdichten in Abhangigkeit des Per-
oxid- und EPDM-Typs aufweisen. Die Quellungsmessungen zeigen deutliche Abweichun-
gen zu den beiden anderen Methoden. Diese Methode wird bei Raumtemperatur durchge-
fuhrt, wohingegen die Messungen des Rheometers sowie die des Relaxationszeit-NMR
bei erhohten Temperaturen durchgeflihrt wurden. Um den Einfluss der Kristallinitat des
EPDM 2 auf die Quellungsergebnisse zu klaren, wurden diese auch bei einer erhdhten
Temperatur von 50°C durchgeflhrt:
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Abbildung 4-7: Vergleich der Quellungsergebnisse bei Raumtemperatur und 50°C, EPDM 2
mit je 5 phr Peroxid (tg)

Anhand von Abbildung 4-7 ist erkennbar, dass hdhere Temperaturen erwartungsgemaf
die Kristallinitat des EPDMs unterdriicken. Dadurch ergeben sich bei der Gleichgewichts-
quellung fur alle drei Peroxid-Typen die gleichen Vernetzungsdichten.

Fur die weiteren Untersuchungen im Kapitel 4.1 wurden in den meisten Fallen alle drei
Methoden, Rheometer, Gleichgewichtsquellung und Relaxationszeit-NMR verwendet. Je-
doch wurde besonders in den Kapiteln der Charakterisierung des Alterungsverhaltens der
Schwerpunkt auf die Rheometrie gelegt, da diese routinemallig in der Elastomerverarbei-
tung eingesetzt wird.
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4.1.3 Einfluss der Dien-Komponente auf die Vernetzungsdichte

Der Vergleich der Vernetzungsdichten in Abhangigkeit des EP(D)M-Typs (Abbildung 4-8)
zeigt deutlich den starken Einfluss der Dien-Komponente. Der niedrige Werteverlauf fur
EPM (Dien= 0 %) erklart sich durch die fehlenden Doppelbindungen und die damit nicht
vorhandenen aktivierten C-H-Bindungen in B-Position. Im dargestellten Reaktionsmecha-
nismus der peroxidischen Vernetzung von EP(D)M in Abbildung 3-15 (Kapitel 3.5.3.2) ist
dieser Effekt beschrieben.

—0% Dien -=-4,5% ENB

30 3,0% VNB —4,5% DCPD

AS /| dNm

C pcp / Phr

Abbildung 4-8: Drehmomentdifferenzen in Abhangigkeit der Dien-Komponente als Funktion
der DCP-Konzentration (n= 2)

Die Mischungen mit VNB als Dien-Komponente (EPDM 3) zeigen bei geringeren Peroxid-
Konzentrationen, d. h. bis zu 2,5 phr, héhere Vernetzungsdichten als die EPDM 1 Proben,
bei denen ENB als Dien-Komponente vorliegt (vergl. Abbildung 3-2). Bei einer Peroxid-
Konzentration von 5 phr besitzen die entsprechenden Mischungen &hnliche Drehmoment-
werte (ENB: 21,5 dNm und VNB: 21,1 dNm) und somit annahrend gleiche Vernetzungs-
dichten. Ab dieser Konzentration erfolgt ein Wechsel und die Drehmomentwerte der EPDM
1 Mischungen (ENB) liegen oberhalb der EPDM 3 Mischungen (VNB). Der Grund fur die
nur noch minimale Zunahme der Vernetzungsdichte der VNB-Mischungen ab 5 phr, liegt
darin, dass bei diesem Typ nur ein VNB-Gehalt von 3,0 % vorliegt, wohingegen bei dem
verwendeten ENB-Typ 4,5 % ENB vorhanden ist. Somit ist bei den hohen Peroxid-
Konzentrationen der Anteil der durch die Dien-Komponente aktivierten C-H-Bindungen
verbraucht.

Die Dien-Komponenten DCPD (EPDM 4) und ENB (EPDM 1) sollen laut Literatur ein ahn-
liches Verhalten bezlglich der Vernetzungsdichte aufweisen [34]. Diese Aussage kann
mittels den Ergebnissen aus Abbildung 4-8 bestatigt werden. Bei niedrigen Konzentratio-
nen sind die Drehmomente der ENB-Systeme im Vergleich zu den DCPD-Systemen leicht
erhoht. Auch hier findet ab einer Konzentration von 5 phr DCP ein Wechsel statt. Jedoch
liegen die Vulkanisate beider Dien-Arten vor allem bei hohen Peroxid-Konzentrationen auf
einem vergleichbaren Vernetzungs-Niveau.
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Die Vernetzungszeiten fur einen Umsatz von 90 % (ty-Zeiten) finden sich fur die Konzent-
ration von 5 phr DCP im Anhang in Kapitel 8 Tabelle 8-1. Der EPDM 3 (VNB-Typ) besitzt
die hdochste Reaktivitat und somit die geringste Vulkanisationszeit.

Insgesamt sind die Vernetzungsdichten der untersuchten Systeme vergleichbar. Da dieses
zudem keine hohe Bewertung fur das Ziel der Arbeit hat, wurde auf eine statistische Be-
wertung mit Mehrfachmessungen verzichtet.

4.1.4 Einfluss des ENB-Gehaltes auf die Vernetzungsdichte

Fur die Charakterisierung des Einflusses vom Termonomer-Gehalt (Dien-Komponente)
wurden vier EPDM-Typen mit unterschiedlichen ENB-Konzentrationen sowie EPM als Re-
ferenz ohne Termonomer verwendet. Die folgende Abbildung zeigt die Drehmomentdiffe-
renzen der Mischungen in Abhangigkeit der DCP-Konzentration. Die entsprechenden Ver-
netzungszeiten bei einem Umsatz von 90 % finden sich flr eine Konzentration von 5 phr
DCP im Anhang in Kapitel 8 Tabelle 8-2.
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Abbildung 4-9: Drehmomentdifferenzen in Abhangigkeit des ENB-Gehaltes als Funktion der
DCP-Konzentration (n= 2)

Auch in dieser Abbildung wird nochmals der starke Einfluss der Dien-Komponente am Bei-
spiel von ENB deutlich. Schon eine geringe ENB-Konzentration von 2,3 % weist deutlich
hohere Vernetzungsdichten als EPM auf, bei dem ausschlief3lich Kombinationsreaktionen
und keine Additionsreaktionen stattfinden. Der Vergleich der vier EPDM-Typen zeigt bei
geringen Peroxid-Konzentrationen, in denen noch keine vollstandige chemische Vernet-
zung vorliegt sondern die physikalischen Verhakungen Uberwiegen, keine Unterschiede in
den Vernetzungsdichten. Ab einer Konzentration von 2,5 phr DCP sind die Unterschiede
vor allem bei hohen ENB-Konzentrationen ausgepragter. Mit zunehmender DCP-
Konzentration ist deutlich erkennbar, dass die Vernetzungsdichte mit einem héheren ENB-
Gehalt ansteigt. Bei einer Konzentration von 10 phr DCP weisen alle EPDM-Typen unter
Berlcksichtigung des Fehlerbereichs (AS * 0,12 bis 0,33 dNm) signifikant unterschiedliche
Drehmomentwerte auf. Das flhrt zu der Aussage, dass mit einem steigenden ENB- bzw.
Dien-Gehalt die Vernetzungsdichten deutlich ansteigen.
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Die Vernetzung erfolgt zu einem hohen Anteil Uber die allylische Position der Dien-
Komponente. Aufgrund der auch mit der Alterungsreaktion verbundenen Abstraktion des
Wasserstoff-Atoms am gleichen Kohlenstoff-Atom ist damit auch eine reduzierte Stabilitat
Zu erwarten.

4.1.5 Einfluss des Ethylen-Gehaltes auf die Vernetzungsdichte

Der Vergleich der ENB-Typen macht deutlich, dass die Vulkanisate (5 phr DCP; to) des
kristallinen EPDM 2 aufgrund der hdheren Kristallinitdt hdhere Drehmomente besitzen als
die amorphen ENB-Proben (EPDM 1). Die Vernetzungszeiten fur einen Umsatz von 90 %
(too-Zeiten) des kristallinen EPDMs (5 phr DCP: 6,5 min) sind minimal kurzer im Vergleich
zum amorphen EPDM (5 phr DCP: 7,3 min). Die Ergebnisse der jeweiligen Vernetzungs-
dichten sind in Abbildung 4-10 dargestellt. Flr die Fehlerbereiche der beiden Methoden
gilt: AS + 0,06 bis 0,39 dNm (Rheometer) und T, + 0,10 bis 0,51 ms (Relaxationszeit-
NMR) in Abhangigkeit der DCP-Konzentration.
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Abbildung 4-10: Drehmomentdifferenzen in Abhédngigkeit des Ethylen-Gehaltes (ty; n= 2)

Der Grund fiur die geringeren Drehmomentwerte der EPDM 1 Mischungen ist, dass der
dort vorhandene hdhere Propylengehalt zu einer Verstarkung/Erhéhung des B-Zerfalls
fuhrt (Konkurrenzreaktion zur Vernetzungsreaktion), d. h. neben der Vernetzungsreaktion
nimmt die Degradation zu. Die Ursache fur den p-Zerfall liegt in dem + |-Effekt der Methyl-
gruppe der Propylen-Einheit.

4.1.6 Einfluss der Vernetzungszeit auf die Vernetzungsdichte

Die Ergebnisse der Quellungsuntersuchungen zeigen, dass die Vernetzungsdichten von
den ts-Proben innerhalb des Fehlerbereichs der drei EPDM-Typen gleich sind. Bei Be-
trachtung der Vernetzungszeiten von tg, und tg.30: des gleichen EPDM-Typs ergeben sich
ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in den Quellungsergebnissen. Die Unterschiede
zwischen EPDM 2 und EPDM 3 sind minimal in Abhangigkeit der Vernetzungszeit, wohin-
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gegen die Unterschiede in Abhangigkeit des Ethylen-Gehaltes (EPDM 1 - amorph; EPDM
2 - kristallin) bei einer Vernetzungszeit von tgo und tgg.30: grofRer sind.
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Abbildung 4-11: Vernetzungsdichten in Abhangigkeit des EPDM-Typs und der Vernet-
zungszeit (je 5 phr Peroxid) — Quellungsexperimente

Zur statistischen Priifung der Ergebnisse wurde mit der t-Verteilung® eine Angabe der
Messunsicherheit mit einer Wahrscheinlichkeit bzw. einem Vertrauensbereich von P= 95
% erstellt. Dieser ergibt sich dadurch, dass aufgrund von Mess- und Geratefehlern nie ein
exakter Wert angegeben werden kann und so ein Bereich unter- und oberhalb berechnet
werden muss. Fur die Berechnung der Messunsicherheit gilt:

=

I

(s
Bl

[179] (4.1)

mit

u = Standardmessunsicherheit
t = Wert aus t-Tabelle

s = Standardabweichung

n = Anzahl der Messungen

Der Wert der t-Verteilung wird fir n-1 eingesetzt [180]. Wird zum Mittelwert X die Messun-
sicherheit u addiert und subtrahiert, so ergibt sich ein Vertrauensbereich (Limit of Con-
fidence), der angibt in welchem Rahmen der wahre Wert mit einer Wahrscheinlichkeit von
95 % liegt.

Anhand der berechneten Vertrauensbereiche in Tabelle 4-1 zeigt sich, dass bei allen
EPDM-Typen ein Unterschied zwischen den Vernetzungsdichten bei den Vernetzungszei-
ten tso und tgg vorliegt. In Abhangigkeit des EPDM-Typs kdnnen bei einer Vernetzungszeit
von tso innerhalb des Vertrauensbereichs jedoch keine Unterschiede festgestellt werden,
da sie in einem ahnlichen Bereich liegen. Die Vertrauensbereiche der Vernetzungsdichten

® Die Werte der t-Tabelle ergeben sich aus [180].
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von tgo und tgo+30- Uberschneiden sich bei EPDM 2 und EPDM 3, somit liegen dort im Rah-
men der Messfehler keine Unterschiede vor.

Tabelle 4-1: Vertrauensbereiche der Quellungsergebnisse in Abhéngigkeit der Vernet-
zungszeit und des EPDM-Typs (P= 95 %, n= 3; t= 4,303)

P=

95 9, EPDM 1 + 5 phr DCP EPDM 2 + 5 phr DCP EPDM 3 + 5 phr DCP

tso 58,6 - 64,7-10°mol-cm™ | 62,5- 71,0.10°mol-cm™ | 56,5 - 67,0-10° mol-cm™

too 77,5-80,7-10°mol-cm™ | 82,1 -100,7-10°mol-cm™ | 82,8 - 89,5-10° mol-cm™

too+30: | 78,0 - 86,6-10°mol-cm™ | 90,4 - 98,1-10°mol-cm™ | 82,7 - 96,7-10° mol-cm™

Ein vollstandiger Vergleich der Vernetzungsdichten in Abhangigkeit der Vernetzungszeiten
ist in Abbildung 4-12 dargestellt. Tabelle 4-2 zeigt die entsprechenden Vernetzungszeiten.

Tabelle 4-2: Vernetzungszeiten in Minuten in Abhéngigkeit des Umsatzes t,

tso tss too tos t100 too+30¢ too+60- ta0+120°

t« / min 1,4 55 7,3 10,4 271 37,3 67,3 127,3

Die Ergebnisse der verwendeten Methoden zeigen, dass die Vernetzungsdichten mit stei-
gender Vernetzungszeit zunehmen und ab einer Vernetzungszeit von tgs (Relaxationszeit-
NMR) eine Plateau-Bildung vorliegt. Da zwischen einem Umsatz von tgs und tgg.120 €in
Unterschied von 116,5 Minuten in der Vernetzungszeit liegt, jedoch keine signifikante An-
derung der Vernetzungsdichte mehr auftritt, kann kein gro3er Anteil an reaktivem Peroxid
mehr vorliegen.
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Abbildung 4-12: Vergleich der mittels Relaxationszeit-NMR (links) und Gleichgewichtsquel-
lung (rechts) bestimmten Vernetzungsdichten in Abhédngigkeit der Vernet-
zungszeiten (5 phr DCP, EPDM 1)
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4.1.7 Einfluss von Coaktivatoren auf die Vernetzungsdichte

In einem weiteren Schritt sollte der Einfluss von Coaktivatoren auf die Vernetzungsdichte
untersucht werden, da durch einen effektiven Coaktivator gegebenenfalls die Restperoxid-
konzentration gesenkt werden kann, was zu einer Verbesserung der Alterungsstabilitat
fuhren sollte. Dazu musste erst ein zu den bisherigen Mischungen vergleichbares Per-
oxid/Coaktivator-Verhaltnis gefunden werden, welches sowohl praxisgerecht ist als auch
dem systematischen Vergleich dient. Es wurden Mischungen mit 5 phr DCP plus verschie-
dene Coaktivator-Konzentrationen hergestellt. Die zugehoérigen Rheometer-Ergebnisse
sind in Abbildung 4-13 dargestellt. Es zeigt sich fiir eine Konzentration von 10 phr Coakti-
vator eine deutliche Zunahme der Vernetzungsdichte durch die Zugabe von TAIC und eine
geringe Zunahme bei der Anwendung von XP.

mTAIC rein u XP rein

AS | dNm

5phrDCP  +0,5 phr +1,5 phr + 2,5 phr + 3 phr + 5 phr +10 phr
Coaktivator Coaktivator Coaktivator Coaktivator Coaktivator Coaktivator

Abbildung 4-13: Vergleich der Drehmomentdifferenzen mit unterschiedlichen Coaktivator-
Konzentrationen mit je 5 phr DCP in EPDM 1

Ein Vergleich zwischen Mischungen mit Coaktivator als Reinsubstanz (flissig) und auf
einem Tragermaterial gebunden wurde durchgefihrt, um mogliche Fehler bei der Einarbei-
tung ausschlieen zu kdnnen. Der Wirkstoffgehalt von 70 % wurde bei der Rezepturerstel-
lung auf 100 % umgerechnet, um vergleichbare Vernetzungsdichten zu erhalten.
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Abbildung 4-14: Vernetzungsdichten der Coaktivatoren — links: TAIC, rechts: XP, als
Reinsubstanz und auf Tragermaterial (EPDM 1)
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Die Ergebnisse in Abbildung 4-14 spiegeln die Problematik bei der Einarbeitung von flls-
sigen Komponenten, d. h. eine inhomogenen Verteilung der Coaktivatoren deutlich wider.
Die Standardabweichung bei den Drehmomentdifferenzen (AS) im Rheometer von den
Mischungen mit flissigem Coaktivator ist deutlich hdher als bei den Mischungen, die mit
Coaktivatoren auf dem Tragermaterial hergestellt worden sind. Basierend auf diesen Er-
gebnissen wurden aus Griinden der Reproduzierbarkeit im weiteren Verlauf der Arbeit die
Coaktivatoren auf Tragermaterial eingesetzt.

Unter Berucksichtigung des Ziels dieser Arbeit erfolgten Untersuchungen zur Reduzierung
der Peroxid-Konzentration (Alterungsverhaltens). Dazu wurden Mischungen mit 1,5 phr
Peroxid plus 3,5 phr TAIC / XP hergestellt.

10 ¢

AS / dNm

D 1 1
5 phr DCP 1,5 phr DCP + 1,5 phr DCP +
3,5 phr TAIC 3,5 phr XP

Abbildung 4-15: Drehmomentdifferenzen von Peroxid-Coaktivator-Systemen; Reduzierung
der Peroxid-Konzentration (EPDM 1)

Die in Abbildung 4-15 dargestellten Ergebnisse zeigen eine deutliche Abnahme der Ver-
netzungsdichte, resultierend aus der Reduzierung der DCP-Konzentration, welche durch
einen grélReren Coaktivator-Anteil nicht ausgeglichen werden kann.

Fur einen optimalen Vergleich sollte einerseits eine annahrend gleiche Vernetzungsdichte
vorliegen, andererseits erfolgt in der Praxis empirisch ein Austausch der Halfte des Per-
oxidanteils durch Coaktivatoren.

30 —=25phroce =5 phr DCP
u2.5 phr DCP + 2.5 phr TAIC 2.5 phr DCP + 2.5 phr XP

AS/dNm

EPM EPDM 1 EPDM 2 EPDM 3

C pep/ phr

Abbildung 4-16: Drehmomentdifferenzen in Abhéngigkeit des EPDM-Typs (Mikrostruktur)
und der Coaktivatoren
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Es wurde eine Konzentration von 2,5 phr Peroxid plus 2,5 phr Coaktivator festgelegt. Im
Rahmen einer Systematik und der Vergleichbarkeit der Systeme sollte der Peroxidanteil
konstant gehalten werden. Dies ist am Beispiel der beiden Coaktivatoren fur DCP als Per-
oxid und als Funktion des EP(D)M-Typs in Abbildung 4-16 dargestellt.

Parallel dazu wurden fir die bifunktionellen Peroxide DIPP und DHBP Mischungen mit
Coaktivator hergestellt. Da der Verlauf, wie in Abbildung 4-16 gezeigt, sich fur alle EPDM-
Typen gleich verhalt, sind in der folgenden Abbildung die Ergebnisse der beiden unter-
suchten Peroxide nur mit EPDM 1 und den verwendeten Coaktivatoren dargestellt.

30

mDIPP =DHBP

20

AS / dNm

10

2,5 phr Peroxid 5 phr Peroxid 2,5 phr Peroxid 2,5 phr Peroxid
+2,5phr TAIC + 2,5 phr XP

Abbildung 4-17: Drehmomentdifferenzen in Abhéngigkeit des Peroxid- und des Coaktiva-
tor-Typs (EPDM 1)

TAIC als Coaktivator fuhrt zu deutlich hoheren Drehmomentdifferenzen im Vergleich zum
XP-Produkt. Im Bezug zur Praxis wirde ein Austausch von 5 phr Peroxid zu 2,5 phr Per-
oxid und 2,5 phr Coaktivator erfolgen. Unter Bericksichtigung dieses Vergleichs sind die
erhaltenen Drehmomentwerte des ENB-Typs (EPDM 1 und EPDM 2) mit TAIC leicht er-
niedrigt. Die Drehmomentdifferenzen der VNB-EPDM Systeme (EPDM 3) sind leicht er-
hoéht. Ebenso zeigt sich beim Einsatz von TAIC im EPM eine deutliche Verbesserung der
Vernetzungsdichte, die mit dem XP-Produkt nicht beobachtet werden konnte. Grunde hier-
fur liegen darin, dass TAIC bei der Vernetzungsreaktion mit in das Netzwerk eingebaut
wird und somit Doppelbindungen (3 Doppelbindungen pro TAIC-Molekdl) im System vor-
liegen, die zur weiteren Verknupfung fuhren kdnnen.

Daruber hinaus wurde ein Vergleich zwischen TAIC und TAC durchgefuhrt. Die Anwen-
dung von TAIC und TAC innerhalb eines EPDM-Typs fuhrt bei EPDM 2 zu einem Unter-
schied, wohingegen beim EPDM 1 und EPDM 3 die Werte innerhalb der Fehlergrenzen
nahezu gleich sind (Abbildung 4-18).
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30

m 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC
m 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAC

25

20

15

AS / dNm

10

EPDM 1 EPDM 2 EPDM 3
Abbildung 4-18: Vergleich der Drehmomentdifferenzen von TAIC und TAC (Tragermaterial)

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird der Schwerpunkt auf Untersuchungen mit TAIC gelegt,
da dieses in der Praxis groflere Anwendung findet.

4.1.8 Einfluss eines Alterungsschutzmittels auf die Vernetzungsdichte

Bisher wurden ausschlieBlich Mischungen mit Rezepturbestandteilen, die die Vernet-
zungsreaktion direkt beeinflussen, hergestellt und untersucht. In diesem Teil der Arbeit
wurde in die Grundmischung aus EPDM 1 mit 5 phr DCP eine Konzentration von 0,5 phr
des Alterungsschutzmittels TMQ eingemischt. Anhand der, in Kapitel 4.1.2 als empfindli-
chere Methoden ermittelten Rheometrie und Relaxationszeit-NMR-Messung wurden die
Vernetzungsdichten bestimmt und so beide Systeme miteinander verglichen. Tabelle 4-3
zeigt die erhaltenen Werte fur die Vernetzungsdichte aus den beiden Methoden sowie die
tgo-Zeiten aus dem Rheometer.

Tabelle 4-3: Vergleich der ty-Zeiten und der Vernetzungsdichten einer Mischung ohne TMQ
und mit 0,5 phr TMQ (5 phr DCP in EPDM 1, ty)

too / min AS / dNm T, '/ ms™ | (T2/ ms)
5 phr DCP 7,3 21,5+0,1 1,64 £ 0,024/ (0,61)
5 phr DCP + 0,5 phr TMQ 7.5 20,8 +0,3 1,59 £ 0,035/ (0,63)

Die Ergebnisse zeigen jeweils ahnliche Werte fur die Vernetzungsdichten der beiden Vul-
kanisate. Je gréRer der Wert von T, (je kleiner T,) ist, desto geringer ist die Kettenbeweg-
lichkeit und desto hdher ist somit die Vernetzung. Das Ergebnis des Relaxationszeit-NMR
korreliert somit gut mit den Werten des Rheometers, denn auch dort weist das Vulkanisat
ohne TMQ eine leicht héhere Vernetzungsdichte auf. Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass TMQ zwar als Radikalfanger fungiert, dass aber, wie die Ergebnisse aus Tabelle 4-3
zeigen, die Vernetzungsdichte nur in geringem Male reduziert wird. Somit kann TMQ als
Alterungsschutzmittel fur peroxidisch vernetzte EPDM-Mischungen in geringen Konzentra-
tionen eingesetzt werden, wie es auch fur die weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit
erfolgt ist.
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4.1.9 Vergleich der Polymer-Typen und deren Einfluss auf die Vernetzungs-
dichte

Die abschlielliende Bestimmung der Vernetzungsdichten wurde in Abhangigkeit von den
unterschiedlichen Polymer-Typen durchgefihrt. Es sollte ein Vergleich zwischen den Po-
lymeren EPM, EPDM 1 (ENB), HNBR sowie EVA erfolgen, da diese Polymere alle eine
vollstdndig gesattigte Hauptkette besitzen. Fur die Vernetzung wurde DCP verwendet.
HNBR zeichnet sich bei diesem Vergleich durch seine schnelle Vulkanisationsgeschwin-
digkeit aus (vergl. Kapitel 8, Tabelle 8-3), dagegen fihrt die peroxidische Vernetzung des
EPDM aufgrund der Dien-Komponente und den ablaufenden Additions- sowie Kombinati-
onsreaktionen zu hohen Vernetzungsdichten. Die folgende Abbildung 4-19 zeigt zudem
die geringeren Vernetzungseffizienzen des EVA, resultierend aus der groReren Geschwin-
digkeitskonstanten der Kettenspaltungsreaktion gegeniber der Geschwindigkeitskonstan-
ten der Vernetzungsreaktion. Hierfir ist die, aufgrund der Polymerkonfiguration hohe An-
zahl an tertidren C-Atomen in der Polymerkette verantwortlich, welche zusatzlich mit Ace-
tylgruppen substituiert sind. Ein + I-Effekt von seitenstandigen Methylgruppen zur Stabili-
sierung von Radikalen entfallt. Diese Eigenschaft ist jedoch nicht negativ zu bewerten, sie
wird u. a. zum Verkleben von Modulen der Solarzellentechnik ausgenutzt.
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Abbildung 4-19: Vergleich der Vernetzungsdichten der unterschiedlichen Polymer-Typen
unter Variation der DCP-Konzentration (n= 2)

Der hydrierte Acrylnitril-Butadien-Kautschuk weist zwar einerseits hohere Vernetzungs-
dichten als EVA und EPM auf, erreicht jedoch nicht das Niveau des EPDMs, der durch die
Dien-Komponente und die dadurch méglichen Vernetzungsreaktionen (Addition und Kom-
bination) ein sehr hohes Vernetzungsniveau erreicht. Tertiare C-Atome im Bereich der
Acrylnitrilgruppe durften zudem fur das niedrigere Vernetzungsniveau im Vergleich zum
EPDM verantwortlich sein.
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4.2 Physikalische Prufungen

Zur weiteren Charakterisierung der Vulkanisateigenschaften und des Alterungsverhaltens
wurden physikalische Prifmethoden (Zugversuch und Druckverformungsrest) angewen-
det. Die Untersuchungen des Druckverformungsrests (DVR) wurden zur Charakterisierung
der Alterungsprozesse bei Temperaturen von 23°C (RT), 70°C und 130°C fir jeweils 70
Stunden durchgefuhrt. Fur alle Untersuchungen wurde EPDM 1 verwendet. Die Durchfuh-
rung der Zugversuche erfolgte, um einen Vergleich zwischen den physikalischen Eigen-
schaften in Abhangigkeit des EPDM-Typs, der Art des Peroxids, der Vulkanisationszeit
sowie von Coaktivatoren und Alterungsschutzmitteln zu erhalten.

4.2.1 Einfluss der Dien-Komponente und des Ethylen-Gehaltes

In Abbildung 4-20 sind sowohl die Ergebnisse der Zugversuche dargestellt als auch die
Ergebnisse der Druckverformungsrestprifung nach einer Dauer von 70 Stunden bei
130°C. Die erzielten Zugfestigkeitswerte liegen deutlich unterhalb der Standardwerte von
Praxismischungen (~ 20 MPa). Dies ist darauf zurickzufihren, dass die in dieser Arbeit
verwendeten Mischungen Modellmischungen ohne den Zusatz von verstarkenden Fullstof-
fen sind.

1S [EPDM 1 =EPDM 2 =EPDM 3 mEPDM 4 = EPM
. 10.9 11,3
% )
S osl ° 10
=2 —EPDM 1 <
3 —EPDM 2 x
G 04 f —EPDM 3 a .
o EPDM 4
—EPM
0,0 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0
T=130°C
Dehnung / % t= 70h

Abbildung 4-20: Physikalische Priifungen der EP(D)M-Typen (5 phr DCP, ty), - links: Span-
nungs-Dehnungs-Kurven, rechts: Ergebnis des DVR nach 70 Stunden (T=
130°C)’

Der Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Kurven zeigt einen starken Einfluss der Art der
Dien-Komponente auf die physikalischen Eigenschaften der Elastomere. EPM erreicht
aufgrund der geringeren Vernetzungsdichte héhere Reilddehnungswerte als die EPDM-
Typen. Die Dien-Komponenten DCPD (EPDM 4) und ENB (EPDM 1) bewirken Unter-
schiede in den physikalischen Eigenschaften der Vulkanisate. DCPD zeigt hdhere Span-
nungs-Dehnungs-Werte als der amorphe ENB (EPDM 1). Das sehr reaktive VNB (EPDM
3) weist die deutlich geringsten Spannungs-Dehnungs-Werte auf, was auf die Polymermik-
rostruktur bedingt durch die VNB-Komponente zuriickzufihren ist. Die hier dargestellten

" n.b.: Das Material war aufgrund der Priifbedingungen zerflossen, so dass eine Messung nicht mehr durchge-
fuhrt werden konnte.
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Ergebnisse der Spannungs-Dehnungs-Versuche zeigen bei einer Konzentration von 5 phr
DCP fir die Reilkdehnung eine Reihung von DCPD > ENB (amorph) > VNB. Weiterhin
kann gezeigt werden, dass von EPDM 1 zu EPDM 2, d. h. mit steigendem Ethylengehalt
die Zugfestigkeit sowie die Reilddehnung aufgrund kristalliner Anteile zunehmen.

Der Druckverformungsrest wird in fullstofffreien Systemen hauptsachlich von der Poly-
mermikrostruktur beeinflusst. Aus der vorherigen Abbildung zeigt sich, dass der amorphe
ENB-EPDM-Typ (EPDM 1) einen héheren und somit schlechteren DVR-Wert aufweist als
der kristalline ENB-EPDM-Typ (EPDM 2). Die Vernetzungsdichte von EPDM 1 ist bei einer
Konzentration von 5 phr DCP geringer als bei EPDM 2. Die Unterscheidung zwischen der
Art der Dien-Komponente zeigt ein ahnliches Verhalten wie bei den Spannungs-
Dehnungs-Werten. DCPD (EPDM 4) weist die hochste Vernetzungsdichte, die hdchsten
Spannungs-Dehnungs-Werte und den geringsten Druckverformungsrest im Vergleich zu
ENB (EPDM 1) und VNB (EPDM 3) auf. Die DVR-Werte der amorphen EPDM-Typen ENB
und VNB unterscheiden sich innerhalb des Fehlerbereichs nicht. Die erhaltenen Drehmo-
mentdifferenzen der Systeme unterscheiden sich nur minimal (ENB: 21,5 dNm und VNB:
21,1 dNm). Somit liegt hier eine gute Korrelation vor, dass hohe Vernetzungsdichten, die
sich aus der Polymermikrostruktur ergeben, zu geringen und somit guten Ergebnissen der
Druckverformungsrestpriifungen fiihren. Die DVR-Werte fir EPM konnten nicht bestimmt
werden, da das System nach 70 Stunden bei 130°C zerflossen und vollstandig zerstort
war. Dies ist ein Hinweis auf eine schlechte thermisch-oxidative Alterungsbestandigkeit
des peroxidisch vernetzten EPMs. Weitere Untersuchungen dazu erfolgen in Kapitel 4.7.1.

4.2.2 Einfluss des Peroxid-Typs und der -Konzentration

Bei einer Temperatur von 130°C zeigt sich, dass der DVR mit steigender Peroxid-
Konzentration zunimmt (Annahme: Nachvernetzung / Alterung unter Deformation). Bei
einer Messtemperatur von 70°C und 23°C (RT) bleibt der DVR mit steigender Peroxid-
Konzentration anndhernd gleich. Dieses Verhalten zeigt sich fur alle drei Peroxide und ist
exemplarisch fur eine Temperatur von 130°C fur alle Peroxide und in Abhangigkeit der
Temperatur nur fur DIPP in Abbildung 4-21 dargestellt.

25
u2,5phr m5phr 1= 130°C;t=70h 25 m25 phr DIPP
20 | ®10PhF 178 18,5 20 | 17,8 ® 5 phr DIPP
2 2 m 10 phr DIPP
-~ 15 | 13,1 < 15
& 1 ™
> '310, > 10
Q 10} =
5
5
0 T=130°C T=70°C T=RT
DCP DIPP DHBP t= 70h t=70h t=70h

Abbildung 4-21: Ergebnisse der Druckverformungsrestpriifung der Proben unter Variation
des Peroxids in Abhédngigkeit der Konzentration (/inks) und der Tempera-
tur (rechts)
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Die Spannungs-Dehnungs-Kurven sind in Abbildung 4-22 exemplarisch fur DCP sowie fur
alle Peroxid-Typen die Ergebnisse der ReiRdehnungswerte dargestellt. Da die Werte der
Zugfestigkeiten, wie zuvor bereits erwahnt, in diesen ungefullten Systemen generell sehr
gering sind, erfolgt der Vergleich basierend auf den Ergebnissen der Reil3dehnung.

Die ReilRdehnungswerte nehmen mit steigender Peroxid-Konzentration und somit mit stei-
gender Vernetzungsdichte, resultierend in einer Versteifung des Materials, ab.

1,6 120
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Abbildung 4-22: Physikalische Priifungen in Abhdngigkeit der DCP-Konzentration (EPDM 1,
te0), - links: Spannungs-Dehnungs-Kurven, rechts: Ergebnisse fiir die
ReiRdehnung

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abhangigkeit des Peroxid-Typs zeigen ein jeweils
ahnliches Verhalten. Eine leichte Tendenz zur Erweichung des Materials von DIPP Uber
DHBP zu DCP ist anhand von Abbildung 4-23 erkennbar.
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Abbildung 4-23: Spannungs-Dehnungs-Kurven — Vergleich der Peroxide (5 phr Peroxid,
EPDM 1, tq)

Die drei Peroxide weisen unabhangig von ihrer Struktur und Funktionalitat bei einer Kon-
zentration von 5 phr vergleichbare Reilddehnungs-Werte auf. Die entsprechenden Ergeb-
nisse des Druckverformungsrestes zeigen ebenfalls keine auffalligen Unterschiede zwi-
schen den Peroxiden (vergl. Abbildung 4-21). Hieraus lasst sich schliefsen, dass flr alle
untersuchten Peroxid-Typen der in Abbildung 3-14 schematisch dargestellte radikalische
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Reaktionsmechanismus gleich ablauft. Auch die kinetischen Reaktionen und somit die
Aktivierungsenergien der Peroxide unterscheiden sich nur geringfiigig (vergl. Tabelle 3-5).
Daruber hinaus ist ebenfalls die statistische Verteilung der Vernetzungsstellen bezuglich
des Polymerrlckgrats sowie der Dien-Komponente vergleichbar.

4.2.3 Einfluss der Vernetzungszeit

Bei Betrachtung der verschiedenen Vernetzungszeiten zeigt sich ebenfalls, dass der DVR
bei 130°C mit steigenden Vernetzungszeiten aufgrund der Nachvernetzung / Alterung ab-
nimmt, bei 70°C und 23°C bleibt er dagegen annahrend gleich.

30
24,7 m 5 phr DCP t50
u 5 phr DCP t90
20 |k u 5 phr DCP t90+30'

T=130°C T=70°C T=RT
t= 70h t=70h t=70h

Abbildung 4-24: Ergebnisse der Druckverformungsrestpriifung der DCP-Proben in Abhan-
gigkeit der Vernetzungszeit und der Alterungstemperatur (EPDM 1)

Die Zunahme der Vernetzungszeit spiegelt sich aufgrund der héheren Vernetzungsdichte
in der Abnahme der Reilkdehnung wider. Entsprechend der fir eine Minimierung des
Restgehaltes an Peroxid in Verbindung mit einer noch wirtschaftlichen Vulkanisationszeit
wurde diese in einem kleinen Zeitfenster festgesetzt. Es liegen minimale Unterschiede in
den Ergebnissen zwischen tygo und tgg.30 VOr.
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Abbildung 4-25: Spannungs-Dehnungs-Kurven - Variation der Vernetzungszeit (5 phr DCP,
EPDM 1)
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Eine Korrelation der physikalischen Daten aus Abbildung 4-24 und Abbildung 4-25 zeigt
die Abnahme des physikalischen Werteniveaus mit steigenden Vernetzungszeiten auf-
grund der héheren Vernetzungsdichten und der somit auftretenden Versteifung des Mate-
rials. Zudem ist ab einer Vernetzungszeit von tiqoo €ine Plateau-Bildung erkennbar.

4.2.4 Einfluss von Coaktivatoren

Der DVR wird durch den Einsatz des Coaktivators TAIC bei einer Alterungstemperatur von
130°C, d. h. oberhalb der Zersetzungstemperatur des DCP (~ 120°C), verbessert. Bei Al-
terungstemperaturen (70°C und 23°C) unterhalb der DCP-Zersetzungstemperatur zeigt
sich innerhalb der Fehlergrenzen kein Unterschied zwischen einem System nur mit Per-

oxid und einer Mischung, in der ein bestimmter Peroxid-Anteil durch Coaktivator ersetzt
wurde.
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Abbildung 4-26: Ergebnisse der Druckverformungsrestpriifung von Coaktivator-Proben in
Abhéngigkeit der Vernetzungszeit und der Alterungstemperatur (EPDM 1)

Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften zeigen sich deutlich bei der Reil3deh-
nung. Mischungen mit Coaktivator (TAIC, XP oder TAC) weisen hoéhere ReilRdehnungs-
Werte auf, als die Mischung mit nur 5 phr DCP.
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Abbildung 4-27: Physikalische Priifungen der Coaktivator-Systeme (EPDM 1, ty), - links:
Spannungs-Dehnungs-Kurven, rechts: Ergebnisse der ReiRdehnung unter
Variation der Peroxid-Konzentration
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Der Einsatz des Coaktivators XP fuhrt zu einem deutlichen Anstieg der Reif3dehnung und
somit zu einer erhdhten Elastizitat des Elastomers. Der Austausch von TAC durch TAIC
fuhrt bei gleichem Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurve zu einer Verbesserung der
Zugfestigkeit. Eine deutliche Erhdhung des Peroxid-Anteils bei gleichbleibender Coaktiva-
tor-Konzentration (vergl. Abbildung 4-27 rechts) fihrt zu einer deutlichen Abnahme der
Reilldehnung. Bei gleicher Peroxid-Konzentration (5 phr DCP) mit 2,5 phr Coaktivator und
ohne Coaktivator ist das Werteniveau anndhrend identisch. Bei einer vierfachen Peroxid-
Konzentration im Vergleich zum Coaktivator-Anteil liegt keine Unterscheidung zwischen
den beiden Coaktivator-Typen mehr vor, somit Uberwiegt der Einfluss des Peroxids.

Von den Systemen mit Coaktivator wurden in Abhangigkeit der Vernetzungszeit ebenfalls
Zugversuche durchgefuhrt. Die Ergebnisse spiegeln das gleiche Verhalten wie bei den
Mischungen ohne Coaktivator wider, d. h. es ist kein Einfluss des Coaktivators erkennbar.
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Abbildung 4-28: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Coaktivator-Proben: EPDM 1 + DCP +
TAIC in Abhangigkeit der Vernetzungszeit

Der Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abhangigkeit des EP(D)M-Typs mit
Coaktivator zeigt eine deutliche Veranderung der Materialeigenschaften des teilkristallinen
EPDM (EPDM 2) mit TAIC. Aus Abbildung 4-29 ergibt sich, dass die Spannungs-
Dehnungswerte im Vergleich zu den anderen EPDM-Typen deutlich erhdht sind.
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Abbildung 4-29: links: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Coaktivator-Proben: 2,5 phr DCP +
2,5 phr TAIC unter Variation des EP(D)M-Typs (tq), rechts: vergroBerter
Ausschnitt im Anfangsbereich der Spannungs-Dehnungs-Kurven
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4.2.5 Einfluss von Alterungsschutzmitteln

Der Einsatz des Alterungsschutzmittels TMQ zeigt keinen Einfluss auf den Druckverfor-
mungsrest, es liegt das gleiche Verhalten wie beim System ohne TMQ vor. Dieses Verhal-
ten ist zu erwarten, da von TMQ bekannt ist, dass es die Vernetzungsreaktion im Gegen-
satz zu anderen Antioxidantien kaum unterdriickt. Dies kann auch mit den erhaltenen Ver-
netzungsdichten aus Tabelle 4-3 bestatigt werden.
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Abbildung 4-30: Physikalische Priifungen der Systeme mit und ohne TMQ (EPDM 1, ty) —
links: Spannungs-Dehnungs-Kurven in Abhangigkeit der Vernetzungszeit ,
rechts: DVR Ergebnisse in Abhédngigkeit der Temperatur Spannungs-
Dehnungs-Kurven in Abhéngigkeit der Vernetzungszeit

Darlber hinaus flhrt die Zugabe von TMQ erwartungsgemafl zu keiner Veranderung der
Spannungs-Dehnungs-Kurve, was gut mit den Ergebnissen der DVR-Messungen korre-
liert. Generell kann festgehalten werden, dass beim untersuchten System der Einsatz von
TMQ keinen Einfluss auf die physikalisch-mechanischen Eigenschaften ausubt.

4.2.6 Vergleich der verschiedenen Polymer-Typen

Es erfolgte ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften bei den unterschiedlichen Po-
lymer-Typen. Eine Untersuchung der EVA-Systeme war aufgrund starker Blasenbildung
und Kristallisation in den hergestellten Prifkérpern nicht moéglich. Daher erfolgte der Ver-
gleich nur zwischen EPM, ENB-EPDM (EPDM 1) und HNBR mit jeweils 5 phr DCP (tgo).
Bei den Spannungs-Dehnungs-Kurven der drei Polymere zeigt sich die gute Elastizitat des
HNBR resultierend aus der Acrylnitril-Gruppe (34 % ACN-Gehalt). Die Reilldehnungs-
Werte des HNBR-Vulkanisats sind héher als beim EPDM-Vulkanisat. Dies korreliert gut mit
den Ergebnissen aus den Messungen der Vernetzungsdichten (vergl. Abbildung 4-19), da
hohe Vernetzungsdichten zu geringeren Kettenbeweglichkeiten und somit zu einer gerin-
geren Reillidehnung fuhren. Ursachen fur diese Unterschiede bei den Polymeren kénnen
sterische Griinde sein, da die Elastizitat beim EPDM durch die Dien-Komponente in der
Seitengruppe gehindert sein kann.



89 4 Ergebnisse und Diskussion

1,6 25
mEPDM1 mEPM 221
m HNBR
e 12 I
=
= S
m —
g 0,8 B 14
=1 >
= o
g 04 | —EPDM 1
(7] —EPM
—HNBR
0,0 i L 1
0 50 100 150 200
T=130°C
Dehnung 1 % t= 70h

Abbildung 4-31: Spannungs-Dehnungs-Kurven (links) sowie die Ergebnisse der DVR-
Messungen in Abhédngigkeit des Polymer-Typs (5 phr DCP, tq)

Die guten Eigenschaften der geringen bleibenden Verformung des EPDM spiegeln sich in
einem deutlich besseren Druckverformungsrest wieder. Das EPDM-Vulkanisat weist, wie
zuvor beschrieben, deutlich héhere Vernetzungsdichten auf, wodurch FlieRprozesse un-
terdrickt werden. Die DVR-Proben des EPM konnten nicht vermessen und ausgewertet
werden, da sie aufgrund schlechter Alterungsstabilitat zerflossen waren.

4.3 Methodenentwicklung und -vergleich zur Bestimmung des Rest-
peroxidgehaltes

Die Untersuchungen zum Restperoxidgehalt dienen zum einen der Auswahl einer Metho-
de flir die Bestimmung und Quantifizierung des Restperoxidgehaltes. Zum anderen soll
der Einfluss des Restperoxidgehaltes auf die Alterung unter Bertcksichtigung der in Kapi-
tel 4.1 bestimmten Vernetzungsdichten dargestellt werden.

Die Bestimmung des Restperoxidgehaltes wurde an Elastomer-Proben mit verschiedenen
Vernetzungszeiten und Peroxid-Konzentrationen sowie unter Variation des Peroxid- und
Polymer-Typs durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden drei Methoden angewendet, die
Titration, die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) mit quantitativer Detektion der Re-
aktionsenthalpie sowie die RP-18-Hochdruck-Flissigchromatographie (HPLC) mit UV-
Detektion. Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben einem Vergleich der Methoden auch die
Optimierung und Validierung vorgenommen.

4.3.1 Titration

Die Bestimmung des Restperoxidgehaltes mittels Titration wurde gemaR ISO-Norm 14932
durchgefihrt (vergl. Kapitel 7.5.1) [181]. Es konnten die Restperoxidgehalte fir die Peroxi-
de DCP und DIPP erfolgreich bestimmt werden. Dazu wurden die in Tabelle 4-4 genann-
ten Parameter aus der ISO-Norm bei der Berechnung eingesetzt.
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Tabelle 4-4: Parameter fiir die Berechnung des Restperoxidgehaltes nach ISO 14932

Probenmenge Molare Masse Peroxidfaktor Anzahl Peroxid-
Peroxid m3z/ mg M3/ g/mol fel - gruppen nj/ -
DCP 300 270,4 1,075 1
DIPP 200 338,5 1,138 2

Fur die Untersuchungen mittels Titration wurden das Systeme EPDM 1 mit 5 phr DCP
verwendet. Von beiden Systemen wurden die unvernetzten Mischungen sowie die Vulka-
nisate der Umsatzzeiten tg, t95 und tigo untersucht, da die Empfindlichkeit der Methode
ermittelt werden sollte und dieser Umsatzbereich praxisrelevant ist. Die Ergebnisse zeigen
eine deutliche Farbanderung der Reaktionslésung wahrend der Titration. Diese ist am Bei-
spiel des unvernetzten EPDM 1 mit DCP in Abbildung 4-32 dargestellt.

Abbildung 4-32: Farbdnderung von gelb zu farblos wahrend der Titration mit einer Natrium-
thiosulfatlosung (5 phr DCP in EPDM 1 - unvernetzt)

In Abbildung 4-33 sind die gemessenen Restperoxidgehalte des Systems von EPDM 1
und 5 phr DCP als Funktion der Umsatzzeiten® t, (Vernetzungszeiten in %) dargestellt.

. 100 | 100,0
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NN .
too t95 t100 unvernetzt

Umsatzzeit t, / %

Abbildung 4-33: Mittels Titration bestimmte Restperoxidgehalte (in %) der Vulkanisate als
Funktion von t, (EPDM 1, 5 phr DCP)

Aufgrund der starken Messfehler wurde exemplarisch fir das System von EPDM 1 + 5 phr
DCP eine t-Verteilung® zur Angabe des Vertrauensbereichs erstellt (vergl. Kapitel 4.1.6).
Die Berechnung der Standardmessunsicherheit u erfolgte mittels der Gleichung 4.1.

8 Umsatzzeit t, bezogen auf das maximale Drehmoment.
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Tabelle 4-5: Vertrauensbereiche der Titrationsergebnisse in Abhangigkeit der Vernetzungs-
zeit fur EPDM 1 mit 5 phr DCP (P= 95%, n= 3; t= 4,303)

P=95 % tgo tg5 t1oo unvernetzt

EPDM 1 +
5 phr DCP

2,7-20,8 % 316-519% 14,8 -36,8 % | 99,7-100,3 %

Die Vertrauensbereiche aus Tabelle 4-5 zeigen deutlich die grol’en Schwankungen der
Ergebnisse der Titrationsmethode auf. Die Grenzen der Vertrauensbereiche der vernetz-
ten Systeme Uberschneiden sich. Es ist also lediglich eine eindeutige Unterscheidung zwi-
schen den Ergebnissen der vernetzten und der unvernetzten Systeme mdglich, eine ge-
naue Differenzierung bei den Vulkanisaten mit unterschiedlichen Umsatzzeiten kann nicht
erfolgen.

In Tabelle 4-6 sind die Ergebnisse der mittels Titration bestimmten Restperoxidgehalte von
verschiedenen Polymeren und Peroxiden aufgefuhrt.

Tabelle 4-6: Mittels Titration bestimmte Restperoxidgehalte (in %) von EPDM 1- und HNBR-
Vulkanisaten als Funktion von t, (n= 3)

Mischung RPG tgol % RPG tgs/ % RPG t1oo/ %
EPDM 1 +
5 phr DCP 11,8 £ 3,0 (Srer: 25,3 %) | 39,5 £ 14,3 (Srer: 8,0 %) | 25,8 £ 3,6 (Srerz 14,0 %)
EPDM 1 + 5,0 £ 0,6 (Srer: 12,0 %) 6,5+ 0,6 (Swei: 9,2 %) 4,1 +0,4 (Swer: 9,8 %)
5 phr DIPP

HNBR +

5 phr DCP 2,9+ 0,1 (Swi: 2,9 %) 4,2 +0,3 (S 4,2 %) 1,4 £ 0,1 (Swer: 1,4 %)

HNBR +

5 phr DIPP 49+ 1,0(Ser:195%) | 12,5+ 1,3 (Se:4,0%) | 12,6 £ 1,5 (S 12,6 %)

Alle Messwerte beruhen auf einer Dreifachbestimmung. Anhand der Ergebnisse wird er-
neut deutlich, dass unter Berlcksichtigung der Fehler nur eine zuverlassige Unterschei-
dung zwischen vernetztem und unvernetzem Material erfolgen kann. Es kann auch bei
diesen Messungen kein signifikanter Unterschied zwischen den Vulkanisaten der ver-
schiedenen Umsatzzeiten getroffen werden. Weiterhin auf3ert sich eine starke Ungenauig-
keit der Methode in den deutlichen Standardabweichungen zwischen den einzelnen Mes-
sungen eines Systems (vergl. relative Standardabweichungen in Tabelle 4-6). Somit ist die
Titrationsmethode aufgrund mangelnder Prazision nicht fir das zu untersuchende Anwen-
dungsgebiet geeignet. Weitere Untersuchungen mit der Titrationsmethode wurden daher
nicht durchgefihrt.

4.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Mittels der DSC-Methode erfolgte die Bestimmung der Reaktionsenthalpie, um Ruck-
schlisse auf den Restperoxidgehalt ziehen zu kdnnen. Anhand der Ergebnisse zeigt sich,
dass die gemessene Reaktionsenthalpie mit ansteigender Vernetzungszeit erwartungs-
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gemal abfallt. Bei einer Vernetzungszeit von tg.3¢ ist keine Reaktionsenthalpie und damit
kein Restperoxidgehalt detektierbar. Dieses Ergebnis erklart sich dadurch, dass diese
Probe 30 Minuten langer als die Standardvulkanisationszeit von tgy vulkanisiert wurde und
somit "Uber-vulkanisiert" ist. Die Konzentration des Restperoxids liegt unterhalb der Nach-
weisgrenzen des Verfahrens, die in Tabelle 4-7 fUr die verschiedenen Peroxide zusam-
mengestellt sind.

Tabelle 4-7: Nachweisgrenzen (Limit of Detection - LOD) der Peroxide in EPDM 1°

EPDM 1 LOD/J/g
DCP 0,13
DIPP 0,13
DHBP 0,16

Gemal des Reaktionsfortschritts nimmt der Restperoxidgehalt der Proben von tgg.3¢ Uber
too zu tsp zu. Jedoch zeigt sich auch, dass die Ergebnisse der DSC bei Peroxid-
Konzentrationen unterhalb von 2,5 phr und bei einem erhéhten kristallinen Anteil im EPDM
keine deutlichen und damit zuverlassig auswertbaren Signale mehr aufweisen. Abbildung
4-34 zeigt exemplarisch am Beispiel des EPDM 3 die erhaltenen Reaktionsenthalpien.

1t sl
= 3,7 Jig 2,5 phr = Texo
E o E 4 55,5 J/g
= I Texo - unvernetzt
£ f S S oF 29,1 Jig t
@ 5 phr 7] 50
o p g
§ 1 23,6 Jig g ) 12,0 Jig i
= 3} 10 phr = 3f
3 N 3 1 . p 8 I In' d. . It90*30'
140 160 180 200 220 240 125 150 175 200 _ 225
T/I°C T/°C

Abbildung 4-34: Reaktionsenthalpien von Mischungen und Vulkanisaten mit EPDM 3 —
links: Variation der eingesetzten DCP-Konzentration (ty), rechts: Variation
der Vulkanisationszeit (5 phr DCP)

In Tabelle 4-8 und Tabelle 4-9 sind die Ergebnisse verschiedener Mischungen dargestelit.
In die Berechnung des Restperoxidgehaltes aus der Reaktionsenthalpie wurde jeweils die
Reaktionsenthalpie des unvernetzten Materials einbezogen.

° Die Berechnung erfolgte Uber das Signal-Rausch-Verhaltnis.
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Tabelle 4-8: Mittels DSC bestimmte Restperoxidgehalte'® (in %) verschiedener Vulkanisate
in Abhédngigkeit der Vernetzungszeit (5 phr DCP; n= 3)

Mischung RPG ts50/ % RPG too/ % RPG tog+30'/ %
EPDM 1 + 5 phr DCP 46,1+0,9 23,9+1,0 0,0+0,0
EPDM 2 + 5 phr DCP 492+1.3 40+0,6 0,2+0,0
EPDM 3 + 5 phr DCP 52,4 +0,5 21,6+0,9 0,0+0,0
EPM + 5 phr DCP 21,9+1,0 13,8+1,0 0,0+0,0
HNBR + 5 phr DCP 234+0,3 6,4+0,1 0,0+0,0
EVA + 5 phr DCP 6,921 29+11 0,0+£0,0

Tabelle 4-9: Mittels DSC bestimmte Restperoxidgehalte10 (in %) verschiedener Vulkanisate
in Abhédngigkeit der DCP-Konzentration (tgo; n= 3)

Mischun RPG RPG RPG
- Ci2;5phroce) | %o Cisphroce) | %o Ci10 phroee) [ %o
EPDM 1 + x phr DCP 21+0,2 239+1,0 250+1,2
EPDM 2 + x phr DCP 43+1,1 40+0,6 18,1+0,3
EPDM 3 + x phr DCP 10,1 +1,5 21,6+0,9 26,6 +£1,0
EPM + x phr DCP 0,0+0,0 13,8 1,0 18,1+1,4
HNBR + x phr DCP 1,8+1,1 6,4+0,1 51+0,9
EVA + x phr DCP 1,5+0,3 29+11 41+10

Aus den Ergebnissen der vorherigen Tabellen zeigt sich einerseits, dass mit steigender
Vernetzungszeit der Restperoxidgehalt abnimmt und andererseits, dass mit steigender
Peroxid-Konzentration der Restgehalt erwartungsgemal® zunimmt. EPDM 3 zeigt eine
Tendenz zu besonders hohen Restperoxidgehalten, was auf den Einfluss der Struktur der
Dien-Komponente zurlckzuflhren ist. HNBR und EVA weisen nur geringe Restperoxidge-
halte auf, alle EPDM-Typen dagegen vergleichsweise hohe.

Ebenso erfolgte die Bestimmung des Restperoxidgehaltes der bifunktionellen Peroxide
DIPP und DHBP. Tabelle 4-10 zeigt am Beispiel von 5 phr Peroxid und einer Vulkanisati-
onszeit von tgy die Ergebnisse.

Tabelle 4-10: Mittels DSC bestimmte Restperoxidgehalte'® von DIPP- / DHBP-Vulkanisaten
in verschiedenen EP(D)M-Typen (5 phr; tgy; n=3)
EP(DM)-Typ RPG c(s phroipp) | % RPG c(s phroHsr) | %
EPDM 1 + 5 phr Peroxid 195+1,4 21,3+1,2
EPDM 2 + 5 phr Peroxid 3,9+0,6 1,0+£0,1
EPDM 3 + 5 phr Peroxid 27,8112 293+0,4
EPM  + 5 phr Peroxid 33,8+0,9 411+1,5

10

Peroxidgehalt entspricht.

Bezogen auf die Reaktionsenthalpie der Ausgangskonzentration der unvernetzten Mischung, die 100 %
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EPM weist hier die hochsten Restgehalte auf, wohingegen der kristalline ENB-EPDM
(EPDM 2) die geringsten Werte zeigt.

Die Methode der DSC weist eine nicht ausreichende Empfindlichkeit unterhalb einer Kon-
zentration von 2,5 phr und oberhalb eines Vernetzungsgrades von tg bei den untersuchten
Systemen auf. Trotz der bei den untersuchten Systemen nicht ausreichenden Empfindlich-
keit bei einer Konzentration unterhalb von 2,5 phr Peroxid wurden die Mischungen der
unterschiedlichen EPDM-Typen mit 0,5 und 1 phr DCP und einem Vernetzungsrad von tgg
untersucht. Wie zu erwarten war, konnte dementsprechend weder bei den Mischungen
von EPDM 1, EPDM 2 noch bei EPM ein Restperoxidgehalt detektiert werden. Jedoch
konnte bei EPDM 3 (VNB) und einer Konzentration von 0,5 phr ein Restperoxidgehalt von
19,4 + 0,4 % und bei 1 phr DCP ein Restperoxidgehalt von 21,4 + 0,9 % bestimmt werden.
Der Restperoxidgehalt in Mischungen mit EPDM 3 bzw. mit VNB als Dien-Komponente ist
daher deutlich héher als bei den ENB-Typen oder beim EPM.

Weiterhin wurden Kautschukmischungen mit den Coaktivatoren TAIC und XP hergestellt
und mittels der DSC das unvulkanisierte sowie das vulkanisierte Material untersucht. Da-
bei ergab sich jedoch ein Problem durch die Reaktion der Eigenpolymerisation der beiden
Coaktivatoren. Diese ist in Abbildung 4-35 dargestellt.

——TAIC .
XP 229,4°C

180,3°C
Z;JL/
0 1 1 1 1 1 1
125 150 175 200 225 250 275
T/°C

Warmestrom / mW
H

Abbildung 4-35: DSC-Kurven zur Eigenpolymerisation von TAIC und XP (Reinsubstanzen)

Aufgrund dieser Reaktion kommt es bei der Untersuchung der vulkanisierten Materialien
zu einer Uberlagerung (Abbildung 4-36) der Reaktionsenthalpien von Peroxid und Coakti-
vator, da die Reaktion der Eigenpolymerisation des TAIC durch den Zerfall der ersten Per-
oxidmolekile gestartet wird.
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Abbildung 4-36: Uberlagerung der Reaktionsenthalpien von TAIC und DCP (5 phr DCP und
5 phr TAIC in EPDM 1, unvernetzt)

Basierend auf dieser Reaktion kann keine optimale Auswertung des jeweiligen Signals
durchgefiihrt werden und es ergeben sich deutliche Fehler in der Quantifizierung des
Restperoxidgehaltes. Dies wird in Abbildung 4-37 fur TAIC und Abbildung 4-38 fur XP ge-
zeigt. Bei zunehmender Peroxid-Konzentration ist die Abnahme der Messwerte des Rest-
peroxidgehaltes nicht plausibel.
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Abbildung 4-37: DSC - Reaktionsenthalpien und Restperoxidgehalte in Mischungen und
Vulkanisaten mit TAIC unter Variation der Peroxid-Konzentration (EPDM 1)
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Abbildung 4-38: DSC — Reaktionsenthalpien und Restperoxidgehalte in Mischungen und
Vulkanisaten mit XP unter Variation der Peroxid-Konzentration (EPDM 1)
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Aufgrund dieser Erkenntnisse konnen Mischungen, die die Coaktivatoren TAIC und XP
enthalten, nicht mittels der DSC auf Restperoxidgehalte untersucht werden. Da in Praxis-
mischungen im Allgemeinen immer Coaktivatoren sowie weitere Bestandteile vorliegen,
die die Reaktion und somit die Reaktionsenthalpie beeinflussen kdnnen, wurde der
Schwerpunkt bei der Bestimmung des Restperoxidgehaltes daher auf die Methode der
HPLC-UV gelegt.

4.3.3 Hochdruck-Flussigchromatographie mit UV-Detektion (HPLC-UV)

Die HPLC ist prinzipiell gut geeignet, da die Analyten (hier temperaturempfindliche Peroxi-
de) keiner thermischen Belastung ausgesetzt werden, wie es z. B. bei der Gaschromato-
graphie der Fall ist. Die UV-Detektion (Wellenlange A= 220 nm) wurde verwendet, da die
Strukturen der untersuchten Peroxide DCP und DIPP einen aromatischen Ring aufweisen
und dieser ein gutes "Response"-Verhalten aufgrund der UV-Aktivitat in der HPLC zeigt.
Die zu untersuchenden Proben wurden vor der Analyse fur vier Tage bei Raumtemperatur
in Methanol kalt extrahiert. Abbildung 4-39 zeigt mittels HPLC-Untersuchung, dass eine
Dauer von 3 bis 4 Tagen ausreichend ist, um eine vollstdndige Extraktion zu erzielen, da
nach drei Tagen keine signifikanten Anderungen mehr detektiert werden. Im weiteren Ver-
lauf dieser Arbeit wurden die Proben daher fur vier Tage extrahiert.
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Abbildung 4-39: Bestimmung der Extraktionseffizienz mittels HPLC-UV an drei Umsatzzei-
ten des Systems EPDM 1 mit 5 phr DCP (unvernetzt, ts, ty)

Abbildung 4-40 zeigt HPLC-UV Chromatogramme der untersuchten Proben. Zur Quantifi-
zierung des Restperoxidgehaltes wurde bei jeder Probe Di-tert-Butylbenzol als interner
Standard (IS) hinzugefiigt, um anschlieend durch Division der Peak-Flachen den Rest-
gehalt zu ermitteln.

Unter den gewahlten HPLC-Bedingungen (siehe Kapitel 7.5.3) zeigen die untersuchten
Peroxide eindeutige Signale. Das monofunktionelle DCP wurde nach 17,3 min, das bifunk-

tionelle DIPP nach 20,3 min identifiziert. Das Signal des internen Standards liegt bei 19,3
min.
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Abbildung 4-41:

HPLC-UV-Chromatogramme: (1) EPDM 1 + 5 phr DIPP unvernetzt, (2) EPDM
1 + 5 phr DIPP ty

Die Erstellung der Kalibriergeraden zeigt im Konzentrationsbereich von 20 - 100 ppm bei
beiden Peroxiden einen linearen Verlauf.

Abbildung 4-42:

5,E+06 | y=40455x + 516400 + DCP =DIPP
R?=0,9976
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- o y = 34470x + 187934
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’ Messfehler: 0,09 - 0,25 %
0,E+00 . . L : L
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C peroxid / Ppm

Kalibriergeraden aus der HPLC-UV der Peroxide DCP und DIPP im Bereich
von 20 - 100 ppm (n= 5)

Nach DIN 32645 wurden fur die Peroxide HPLC-Kennwerte ermittelt (vergl. Tabelle 4-11).
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Tabelle 4-11: HPLC-Kennwerte von DCP und DIPP“; Bestimmung nach DIN 32645
DCP DIPP
Nachweisgrenze (Limit of Detection) 8 ppm 9 ppm
Bestimmungsgrenze (Limit of Quantification) 25 ppm 28 ppm
Reststandardabweichung Sy 64711 FE' 60729 FE'
Verfahrensstandardabweichung S, 2 ppm 2 ppm
Kritischer Wert y, 809575 FE™ 459884 FE'

Die Messung an unvernetztem Material kann ohne absolute Kalibrierung als Bezugsgrofle
(entspricht 100% des eingesetzten Peroxids) zur relativen Quantifizierung des Restper-
oxidgehaltes bei den unterschiedlichen Vulkanisationszeiten genutzt werden. Die relative
Standardabweichung der Methode liegt unter 1 % (Se. < 1 % mit n= 4).

Tabelle 4-12 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung des Restperoxidgehaltes verschiede-
ner Polymere in Abhangigkeit der DCP-Konzentration. Bei diesen Messungen erfolgte
stichprobenartig die Untersuchung von Vulkanisaten mit geringen DCP-Konzentrationen.

Tabelle 4-12: HPLC-UV — Restperoxidgehalte' (in %) verschiedener Vulkanisate in Abhan-
gigkeit der Konzentration (x phr DCP, tg) (n= 4)
- RPG RPG RPG RPG RPG
Co.5phrocP) | Yo | Crphrpery | %o | €25 phrepep) | Yo | C(sphrper) | Yo | €10 phrpep) | Yo
EPDM 1+ | -9, 00002| 84+00001| 8700006100 +0,0032|10,9 + 0,0007
x phr DCP
EPDM2+ | o5, (.0002 10,0 +0,0001| 11,1 +0,0042 | 113 + 0,0035 | 10,7 + 0,0038
x phr DCP
EPDM 3 + | 17 5 0.0001 [17,7 £ 0,0001| 18,9 + 0,0033 | 22.1 + 0,0040 | 20,8 + 0,0022
x phr DCP
EPDM 4 +
e ] ] 6.7 +0,0057 | 6.9 +0,0002|138 +0,0012
EPM +
6.4 +0,0002 | 89+0,0001|11.4 +0,0001 |13.3 +0,0002 | 17,6 + 0,0040
x phr DCP
HNBR +
b ] ] 43+00023 | 8,0 +0,0042 | 82 +0,0005
EVA +
S ] ] 41+00015| 9.4 +0,0004 | 7,8+0,0014

Bei der Einwaage einer Mischung mit 5 phr Peroxid entspricht 1 ppm 0,005 phr Peroxid, da die Extrakte mit
einer Konzentration von 1000 ppm hergestellt wurden.

FE: Flachen-Einheiten

Bezogen auf die Ausgangskonzentration (Flache unter dem UV-Signal) der unvernetzten Mischung, welche
100 % Restperoxidgehalt entspricht.
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Die Bestimmung des Restperoxidgehaltes mittels HPLC-UV zeigt bei konstanter Vulkani-
sationszeit (tgp) mit steigender Peroxid-Konzentration einen Anstieg des Restperoxidgehal-
tes. Weiterhin ist festzustellen, dass bei ENB-EPDM-Mischungen, in denen zusétzlich zu
Kombinationsreaktionen auch Additionsreaktionen stattfinden, der Peroxid-Verbrauch vor
allem bei hohen Peroxid-Konzentrationen geringer ist als in EPM-Systemen ohne Dien-
Komponente (Tabelle 4-12). Der Vergleich der ENB-EPDM-Typen (EPDM 1 und EPDM 2)
untereinander zeigt, dass beide einen Restperoxidgehalt in einem Bereich von 8 - 11 %
aufweisen. Mit Ausnahme der Konzentration von 10 phr DCP, wo die Restperoxidgehalte
annahrend identisch sind, liegen die Restperoxidgehalte des amorphen EPDM (EPDM 1)
unterhalb des kristallinen EPDM (EPDM 2). Der VNB-Typ (EPDM 3) weist deutlich hhere
Restperoxidgehalte von 17,5 - 22 % auf. Diese hohen Restperoxidgehalte des VNB-Typs
wurden auch in Kapitel 4.3.2 mittels der DSC nachgewiesen. Der Restperoxidgehalt der
Mischungen mit DCPD-EPDM wurde im Bereich von 6,7 - 14 % detektiert. Somit ergibt
sich in Abhangigkeit der Art der Dien-Komponente und bei gleicher Ausgangskonzentrati-
on an Peroxid folgende Reihung der detektierten Restperoxidkonzentrationen: DCPD ~
ENB < VNB. Somit hat die Position der Doppelbindung des Diens und dadurch die Reakti-
vitat der Wasserstoff-Abstraktion einen deutlichen Einfluss auf den Restperoxidgehalt. Bei
EPDM 1 (ENB) und EPDM 4 (DCPD) liegen Dien-Komponenten mit internen Doppelbin-
dungen vor. Diese Position (Abbildung 3-2) fihrt zu einer geringeren Reaktivitat als bei der
terminalen Doppelbindung des VNB. EPM weist eine Restperoxidkonzentration von 6,5 -
18 % auf und liegt somit zwischen den verschiedenen EPDM-Typen.

Fir die anderen Systeme mit den Polymeren EVA und HNBR konnten jeweils Restper-
oxidgehalte im Bereich von 4 - 9,5 % fir EVA bzw. 4 - 8 % fir HNBR detektiert werden.
Dies zeigt die Eignung der Methode fur andere Polymer-Typen. Die Acrylnitril- und die
Acetatgruppe werden nicht in die Vernetzungsreaktion einbezogen. Die geringen Rest-
gehalte an Peroxid resultieren aus einer effektiven Vernetzungsreaktion, die bei HNBR
vorliegt (ks > k). Bei EVA Uberwiegt jedoch der Mechanismus der Kettenspaltung.
Dadurch wird einerseits das Peroxid wahrend der Vernetzungsreaktion verbraucht, ande-
rerseits werden durch die hohere Geschwindigkeitskonstante der Kettenspaltungsreaktion
gegenuber der Vernetzungsreaktion (k; < k») mehr ineffektive Nebenprodukte gebildet, die
die Vernetzungsdichte verringern (Abbildung 4-19) und zur Klebrigkeit des Materials flih-
ren.

Tabelle 4-13 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung des Restperoxidgehaltes der vier
EPDM-Typen sowie von HNBR und EVA in Abhangigkeit der DIPP-Konzentration. Der
Vergleich zwischen EPDM 1 und EPDM 2 zeigt dabei, dass sich die Restgehalte an Per-
oxid zwischen diesen beiden ENB-Typen nur minimal unterscheiden. Auch hier liegt der
Restperoxidgehalt im amorphen ENB (EPDM 1) mit ungefahr 2 % leicht unterhalb des Be-
reichs des kristallinen ENB (EPDM 2) mit 4 - 5 %. Ebenso weist der VNB-EPDM (EPDM 3)
mit DIPP die hdchste Restperoxid-Konzentration mit 8 - 12 % auf. EPM liegt auch bei die-
ser Untersuchung zwischen den ENB- und VNB-Typen (4 - 7 %). DCPD zeigt in der Mi-
schung mit DIPP Unterschiede zum ENB, da die detektierten Restperoxidgehalte mit 0,6 -
2,1 % leicht geringer sind. Somit ergibt sich fir die Restperoxidkonzentration von DIPP in
Abhangigkeit der Art der Dien-Komponente folgende Reihung: DCPD < ENB < VNB. Die
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Reaktionsmechanismen sind vom Polymer ausgehend die gleichen, daher korrelieren die
Werte des DIPP bei den ENB-Typen gut mit den Ergebnissen der Messungen des Rest-
peroxidgehaltes mit DCP.

Tabelle 4-13: HPLC-UV — Restperoxidgehalte' (in %) verschiedener Vulkanisate in Abhin-
gigkeit der DIPP-Konzentration (x phr DIPP, tg, n= 4)

Mischung RPG . RPG . RPG .

Ci25 phroipr) | %0 Cis phroiep) [ % C(10 phr DipP) | %
EPDM 1 + x phr DIPP 1,6 £ 0,0001 2,1 £0,0031 2,9 +0,0001
EPDM 2 + x phr DIPP 4,6 + 0,0001 4,4 +£0,0003 4,1 £0,0001
EPDM 3 + x phr DIPP 8,4 £ 0,0036 11,3 £ 0,0007 10,5 + 0,0026
EPDM 4 + x phr DIPP 0,6 £ 0,0023 1,4 £0,0010 2,1 £0,0003
EPM + x phr DIPP 4,3 + 0,0003 4,2 +0,0001 7,3 +0,0001
HNBR + x phr DIPP 2,2 +0,0002 2,1 £0,0003 2,5 £0,0012
EVA + x phr DIPP 1,1+£0,0014 0,9 +0,0009 1,2 +0,0002

Auffallig ist, dass die Vulkanisate mit DIPP in allen vier EPDM-Typen deutlich geringere
Restperoxidgehalte zeigen als in den Vulkanisaten mit DCP. Die Systeme mit dem Poly-
mer HNBR weisen Restperoxidgehalte zwischen 2,1 - 2,5 % auf und mit EVA zwischen 0,9
- 1,2 %. Auch diese liegen deutlich unterhalb der Restperoxidgehalte der DCP-Systeme.
AnschlieRend wurde die Abhangigkeit des Restperoxidgehaltes von kurzen bis zu sehr
langen Vulkanisationszeiten untersucht. Erwartungsgemals nehmen die Restgehalte an
Peroxid mit steigender Vulkanisationszeit ab. Exemplarisch wurde fir das System des
EPDM 1 und 5 phr DCP die Empfindlichkeit der Messmethode getestet, indem sehr lange
Vulkanisationszeiten bis zu tyg + 120 Minuten gepruft wurden. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 4-43 dargestellt.
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Abbildung 4-43: HPLC-UV - Restperoxidgehalte13 der EPDM 1-Vulkanisate unter Variation
der Vulkanisationszeit — links: 5 phr DCP, rechts: 5 phr DIPP
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In dieser Abbildung ist erkennbar, dass bei DCP ein deutlicher Sprung zwischen tgo und tgs
und bei DIPP zwischen t50 und tgo auftritt. Weiterhin zeigt sich die Empfindlichkeit der
HPLC-Methode darin, dass auch sehr geringe Restperoxidgehalte wie z. B. bei einer Vul-
kanisationszeit von tgp.60 NOCh detektiert werden kénnen (siehe Nachweisgrenze in Tabelle
4-11), wie in Abbildung 4-43 dargestellt ist. Die Messfehler der HPLC-UV sind sehr gering
und liegen bei diesen Ergebnissen im Bereich von RPG % 0,0001 bis 0,0032 %.

Im weiteren Verlauf wurde die Eignung der Methode bei Mischungen mit Coaktivatoren
untersucht. Anhand der Chromatogramme (Abbildung 4-44) zeigt sich, dass basierend auf
den unterschiedlichen Molmassen und Polaritadten der Coaktivatoren sowie der Peroxide
eine gute Trennung der Stoffe resultiert. Die Retentionszeit des TAIC liegt bei 5,2 min (Zu-
ordnung durch Reinsubstanz). Das XP-Produkt weist keine aromatischen Eigenschaften
auf und kann daher nicht mit dem UV-Detektor bestimmt werden.
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300 L300
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200 | 5 200 3
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£ TAIC | £ £ A~ =
— S— \‘ 5 .
- DCP | ) = = = -
100+ L 100 - S I —
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7y s \
0 S = @ S| 0 5 5
0 10 20 30 40 45 50 55 60 65
t/ min t/ min

Abbildung 4-44: HPLC-UV-Chromatogramme: links: EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC
unvernetzt, rechts: vergroBerter Ausschnitt des TAIC-Signals

In Tabelle 4-14 sind die Ergebnisse der Bestimmung des Restperoxidgehaltes in Abhan-
gigkeit des EP(D)M-Typs unter Variation des Vernetzungssystems aus DCP und Coaktiva-
tor dargestellt. Der Vergleich der Coaktivatoren zeigt dabei, dass der Einsatz von XP zu
einem geringeren Restperoxidgehalt fihrt als die Anwendung von TAIC. Dies lasst auf
unterschiedliche Reaktionsmechanismen der beiden Coaktivator-Typen schlielRen. TAIC
ist ein verzweigtes Molekdl, das in das Netzwerk eingebaut wird, wohingegen XP eine li-
neare Verbindung darstellt, deren genauer Reaktionsmechanismus nicht weiter bekannt
ist. Im Allgemeinen liegen die detektierten Restperoxidgehalte der Systeme mit Coaktiva-
tor in einem jeweils ahnlichen Bereich wie von Vulkanisaten, die nur Peroxid enthalten. Die
Systeme mit 5 phr DCP zeigen leicht erhohte Werte. EPM zeigt eine signifikante Zunahme
des Restperoxidgehaltes bei der Kombination aus DCP und TAIC. Dies lasst sich damit
begrinden, dass bei der Vernetzung von EPM mit DCP und TAIC die Vulkanisationszeit
ca. 2,5 Minuten kiirzer ist als in dem System ohne TAIC. AuRRerdem ist, wie zuvor gezeigt,
die Reaktivitat von EPM im Vergleich zu EPDM gegeniber dem Peroxid reduziert.
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Tabelle 4-14: HPLC-UV — Restperoxidgehalte' (in %) der Vulkanisate in Abhzngigkeit des
EP(D)M-Typs und unter Variation des Vernetzungssystems

RPG RPG RPG RPG
Mischung C(2,5 phr DCP) C(5 phr DCP) C(2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC) | ©(2,5 phr DCP + 2,5 XP)
/ % I % / % I %
EPDM 1 +DCP | 4, 40006 | 10,0 + 0,0032 8.6 + 0,0001 9.6 + 0,0004
(+ Coaktivator)
EPDM2+DCP | .\ 4, 50042 [11.3+0,0035| 154 +0,0005 14,4 + 0,0006
(+ Coaktivator)
EPDM 3 +DCP | 15 5, 5033|222+ 0,0040| 17,7 £ 0,0005 13,6 + 0,0002
(+ Coaktivator)
EPM +DCP |, /1 00001(133+00002| 24,0 +0,0005 15,7 + 0,0004
(+ Coaktivator)

Im Folgenden wurden die Mischungen mit TAIC und XP auf unterschiedliche Vulkanisati-
onszeiten vernetzt. Auch hier zeigt sich die deutliche Abnahme des Restperoxidgehaltes
mit zunehmender Vernetzungszeit. Ebenso ist aus Abbildung 4-45 der deutliche Sprung in
den Restperoxidgehalten zwischen tgs und t1oo (TAIC) bzw. zwischen tig0 und tgg+30r (XP) zu
erkennen. Die Messfehler der Ergebnisse sind sehr gering und liegen in der folgenden
Abbildung zwischen + 0,0001 bis 0,0071 % Restperoxidgehalt.
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Abbildung 4-45: HPLC-UV - Restperoxidgehalte13 der EPDM 1-Vulkanisate unter Variation
der Vulkanisationszeit (2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC / XP)

Die Erhéhung der Coaktivator-Konzentration und gleichzeitige Reduzierung der Peroxid-
Konzentration fuhrt zu einer Verringerung des Restperoxidgehaltes. Sofern die Vernet-
zungsdichten durch den Einsatz von Coaktivatoren konstant gehalten werden, ist dieses
Ergebnis zielfiUhrend fir eine Verbesserung der Alterungsbestandigkeit (vergl. Abbildung
4-15 und Abbildung 4-16). Fir die Messfehler in der folgenden Abbildung gilt: RPG *
0,0002 bis 0,0032 %.
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Restperoxidgehalt/ %
o

10,0 9,6
8,6
7,3
I 6,2

2,5 phr DGP

Abbildung 4-46:

5phr DCP 2,5 phr DCP + 1,5 phr DCP + 2,5 phr DGP + 1,5 phr DCP +

2,5 phr TAIC 3,5 phr TAIC

oxid- und Coaktivator-Konzentration

2,5 phr XP

3,5 phr XP

HPLC-UV - Restperoxidgehalte™ der Vulkanisate unter Variation der Per-

Weiterhin wurde eine Quantifizierung des TAIC-Gehaltes anhand der erhaltenen HPLC-
Signale (vergl. Abbildung 4-44) durchgefliihrt. In Tabelle 4-15 zeigt sich, dass die TAIC-
Konzentration im unvernetzten System unabhangig von der DCP-Konzentration innerhalb
des Fehlerbereichs erwartungsgemafy konstant ist. Die Messungen zeigen die Anwend-
barkeit der HPLC-Methode auch bei der Beteiligung von TAIC.

Tabelle 4-15: Bestimmung des TAIC-Gehaltes™ (in %) in unvernetzten EPDM 1-Mischungen

TAIC - Gehalt / % TAIC - Gehalt/ %
Peroxid-Konzentration
2,5 phr TAIC 5 phr TAIC
0,5 phr DCP 0,069 + 0,006 0,25 + 0,005
2,5 phr DCP 0,074 + 0,003 0,26 + 0,002
5 phr DCP 0,068 + 0,005 0,22 + 0,002
10 phr DCP 0,076 + 0,003 0,27 £ 0,003

Allerdings weist das HPLC-Chromatogramm einer tgp-vernetzten Proben keine Restgehalte
an TAIC mehr auf (Abbildung 4-47). Das TAIC wird daher basierend auf seinem Reakti-
onsmechanismus vollstandig in das Netzwerk eingebaut.

|/ mAu

3004

200

10 20

t/ min

30

F300

200

I/ mAu

Abbildung 4-47: HPLC-UV-Chromatogramm: EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC (tg)
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Neben der Reduzierung des Restperoxidgehaltes ist bei der Verwendung von Coaktiva-
toren weiterhin die Fragestellung nach einer Verbesserung der Alterungsbestandigkeit und
der physikalischen Eigenschaften zu untersuchen (Kapitel 4.2.4 und Kapitel 4.9).

Mittels der HPLC-UV wurden vulkanisierte Proben, die bei unterschiedlichen Temperatu-
ren und einer Dauer von 70 Stunden gealtert wurden, hinsichtlich ihres Restperoxidgehal-
tes untersucht. Hier zeigt sich ganz deutlich, dass mit einer steigenden Alterungstempera-
tur der Restperoxidgehalt abnimmt. Weiterhin erfolgte die Restperoxidgehaltsbestimmung
der gealterten Proben, die auch TMQ als Alterungsschutzmittel beinhalten. Diese Systeme
konnten bei 70 Stunden bis zu einer Temperatur von 170°C gealtert werden, wohingegen
die Vulkanisate ohne TMQ bei einer Temperatur von 150°C zerflossen sind’. Die Ergeb-
nisse beider Messreihen sind in Abbildung 4-48 dargestellt.
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Abbildung 4-48: HPLC-UV - Restperoxidgehalte13 der EPDM 1-Vulkanisate unter Variation

der Alterungstemperatur (Alterungszeit: 70 h); Vergleich des Systems mit
und ohne TMQ

Die Restperoxidgehalte der gealterten Systeme mit TMQ sind signifikant geringer als bei
den Vulkanisaten, die nur Peroxid beinhalten (Messfehler: RPG £ 0,0002 bis 0,0040 %).
Diese Untersuchung wurde auch mit Coaktivator-haltigen Mischungen durchgefiihrt. Auch
hier nehmen die Restperoxidgehalte mit steigender Alterungstemperatur ab (Messfehler:
RPG + 0,0002 bis 0,0010 %).
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Abbildung 4-49: HPLC-UV - Restperoxidgehalte13 der EPDM 1-Vulkanisate unter Variation
der Alterungstemperatur (Alterungszeit: 70 h); Vergleich der Systeme von
DCP und TAIC mit DCP und XP
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4.4 Restperoxidgehalt — Einfluss auf die Alterung

Um den Einfluss des Restperoxidgehaltes auf das Alterungsverhalten zu erklaren, wurden
zunachst ATR-FT-IR-Spektren (Abbildung 4-50, links) von Proben aufgenommen, die in
Abhangigkeit der Vernetzungszeit im Warmeschrank gealtert wurden. Wie in Kapitel 7.6.2
beschrieben, erfolgt die Charakterisierung der Oxidation Gber Bandenverhaltnisse, da die
Hohen der IR-Banden nicht direkt miteinander verglichen werden kénnen. Die Bandenver-
haltnisse werden aus der Carbonyl- (1714 cm™) und der der CH,-Bande des Polymers
(2920 cm™") gebildet. Diese semi-quantitative Auswertung ist in Abbildung 4-50 (rechts) fiir
die Alterungstemperaturen von 100°C und 130°C (Dauer: 70 Stunden) dargestellt.

Alterung: 100°C /70 h
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Abbildung 4-50: links: ATR-FT-IR Spektren, rechts: Bestimmung der Bandenverhaltnisse

C=0I/CH; — gealterte EPDM 4 + 5 phr DCP Proben in Abhangigkeit der Ver-
netzungszeit (Restperoxidgehalt”) und der Alterungstemperatur

Mit steigender Vernetzungszeit, d. h. mit sinkendem Restperoxidgehalt wird das Signal-
verhaltnis und somit die Oxidation bei beiden Alterungstemperaturen geringer.

Im weiteren Verlauf wurde die Korrelation zwischen den in Kapitel 4.3.3 bestimmten Rest-
peroxidgehalten mittels der HPLC-UV und den Bandenverhaltnissen bei einer Alterungs-
temperatur von 130°C und einer Alterungsdauer von 70 Stunden untersucht.
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Abbildung 4-51: Auftragung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) (Alterung:
130°C / 70 h) und des Restperoxidgehaltes des Systems von EPDM 1 + x
phr DCP (ungealtert)
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Die Abbildung 4-51 zeigt exemplarisch fur das System von EPDM 1 und DCP die gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse. Bei einer Konzentration von 2,5 phr DCP konnte der
geringste Restperoxidgehalt sowie das kleinste Bandenverhaltnis und somit die geringste
Oxidation ermittelt werden. Mit steigender Konzentration nehmen die Restperoxidgehalte
wie auch die Oxidation zu.

In der nachfolgenden Tabelle ist von DCP fur alle EPDM-Typen und HNBR und von DIPP
fur EPDM 1 der Vergleich zwischen Bandenverhaltnissen und den mittels HPLC-UV be-
stimmten Restperoxidgehalten dargestellt. Dieser bestatigt letztlich die Ergebnisse aus der
Abbildung 4-51.

Tabelle 4-16: Ergebnisse der Bandenverhéltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) (Alterung:
130°C / 70 h) und der Restperoxidgehalte der ungealterten Systeme (ty)

2,5 phr 5 phr 10 phr

EPDM 1 - DCP:
Bandenverhiltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 0,97 1,43 1,74
RPG / % 8,7 10,0 10,9

EPDM 2 - DCP:
Bandenverhaltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 1,19 1,20 1,06
RPG / % 11,1 11,3 10,7

EPDM 3 — DCP:
Bandenverhaltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 0,76 0,80 0,79
RPG / % 18,9 22,1 20,8

EPDM 4 — DCP:
Bandenverhaltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 2,05 2,12 2,41
RPG / % 6,7 6,9 13,8

HNBR - DCP:

Bandenverhaltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 0,22 0,32 0,32
RPG / % 4,3 8,0 8,2

EPDM 1 - DIPP:
Bandenverhiltnis C=0/CH; (130°C - 70 h) / - 1,23 1,63 1,88
RPG / % 1,6 2,1 2,9

Auffallig ist hier, dass EPDM 3 (VNB-Typ) trotz des hohen Restperoxidgehaltes nur gerin-
ge Bandenverhaltnisse aufweist. Das Mal} der Oxidation ist deutlich geringer, somit ist die
Oxidationsbestandigkeit hoher gegentiber den ENB- und DCPD-Typen. HNBR weist hin-
gegen nochmals geringere Bandenverhaltnisse als die EPDM-Typen auf. Anhand dieser
Ergebnisse wird ein positiver Einfluss der Acrylnitril-Gruppe auf die Alterungsbestandigkeit
deutlich [171].
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Erganzend erfolgte der Vergleich zwischen den ermittelten Restperoxidgehalten fir die
unterschiedlichen Vernetzungszeiten und den entsprechenden Bandenverhaltnissen nach
einer Alterungsdauer von 70 Stunden und unterschiedlichen Alterungstemperaturen. Die
folgende Abbildung zeigt dies exemplarisch fir das System aus EPDM 4 und 5 phr DCP
bei den Alterungstemperaturen 100°C und 130°C. Es ist erkennbar, dass mit zunehmen-
der Vernetzungszeit sowohl der Restperoxidgehalt als auch die Bandenverhaltnisse, vor
allem bei einer Alterungstemperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Peroxids
(120°C), abnehmen. Somit wird die Oxidationsbestandigkeit mit zunehmender Vernet-
zungszeit bzw. geringerem Restperoxidgehalt besser.
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Abbildung 4-52: Auftragung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) (Alterung:
70 h) und des Restperoxidgehaltes des Systems aus EPDM 4 + 5 phr DCP
(ungealtert) unter Variation der Vernetzungszeit

Weiterhin wurde der Einfluss des Restperoxidgehaltes auf die Alterungsbestandigkeit beim
Einsatz von Coaktivatoren geprift. Exemplarisch wurden vergleichsweise die Systeme von
10 phr DCP (tg) und 5 phr DCP mit 5 phr TAIC (tg) in EPDM 1 betrachtet. Die Ergebnisse
unter Variation der Alterungstemperatur sind in Abbildung 4-53 als IR-Spektren sowie als
semi-quantitative Auswertung der beiden Systeme nach Alterung bei 130°C dargestellt.

Alterung: 130°C /70 h
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Abbildung 4-53: links: ATR-FT-IR Spektren, rechts: Bestimmung der Bandenverhaltnisse
C=0/CH; (aus IR-Spektrum) von gealterten Proben aus EPDM 1 + 10 phr
DCP sowie aus EPDM 1 + 5 phr DCP + 5 phr TAIC in Abhédngigkeit der Alte-
rungstemperatur
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Die Mischung ohne Coaktivator ist nur bis zu einer Temperatur von 150°C alterungsstabil,
danach zerflieRt das Material. Weiterhin liegen die gebildeten Signalverhaltnisse bei den
Temperaturen von 130°C und 150°C oberhalb derer von den Mischungen mit Coaktivator.
Hier wird deutlich, dass der in der Praxis Ubliche Austausch von Peroxid durch Coaktivator
einen positiven Einfluss auf das Alterungsverhalten besitzt.

4.5 Chemilumineszenz zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens

Fur die Charakterisierung des Alterungsverhaltens wurde zusatzlich die Methode der
Chemilumineszenz (CL) verwendet. Im ersten Schritt sollte eine fur die zu untersuchenden
Systeme optimale Messtemperatur gefunden werden. Dafiir wurden CL-Messungen im
Temperaturbereich von 115° - 160°C durchgefiihrt. Die erhaltenen Chemilumineszenz-
Kurven weisen zwei Signale auf, ein erstes scharfes sowie ein zweites breiteres. (vergl.
Abbildung 4-54).
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Abbildung 4-54: Verlauf einer EPDM 5 — Chemilumineszenz-Kurve bei T= 130°C

Mit zunehmender Messtemperatur tritt eine Uberlappung der Signale auf. Abbildung 4-55
zeigt die OIT-Werte des ersten und zweiten Signals der Mischung von EPDM 5 und 5 phr
DCP (tgo).
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Abbildung 4-55: links: OIT- Werte, rechts: logarithmische Auftragung der OIT-Werte des
Vulkanisats aus EPDM 5 + 5 phr DCP (ty)
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Bei einer Messtemperatur von 130°C liegt zum einen keine Uberlappung der Messsignale
vor, zum anderen kann die Messdauer relativ kurz gehalten werden. Aus diesem Grund
wurden alle Messungen bei einer Temperatur von 130°C durchgefuhrt.

Da es um die Fragestellung der Oxidationsbestandigkeit geht, musste Uberprift werden,
ab welchem Zeitpunkt die Oxidation beginnt. Daher wurden ATR-FT-IR-Spektren an den in
Abbildung 4-54 dargestellten Punkten 1. bis 3. gemessen. Sie zeigen, dass sowohl bei
Rohkautschuk als auch beim extrahierten Kautschuk bereits nach dem ersten Signal eine
Oxidation (C=0 Bande im IR-Spektrum bei 1714 cm™) auftritt, die jedoch nach dem zwei-
ten Signal deutlich verstarkt ist, wobei das IR-Signal zu héheren Wellenzahlen (1726 cm™)
verschoben ist. Dies bedeutet, dass mehr Ketone und Aldehyde im Vergleich zu mehr po-
laren Oxidationsprodukten wie Carbonsauren gebildet werden. Die C=0-Gruppe aus der

Carboxyl-Funktion absorbiert in Folge der hdheren Polaritdt bei niedrigen Wellenzahlen
(ca. 1700-1650 cm™).

A0 —vor CL Messung 0,30 | —vor CL Messung
—nach dem 1. Signal der CL Messung —nach dem 1. Signal der CL Messung
0.30 —nach dem 2. Signal der CL Messung —nach dem 2. Signal der CL Messung
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Abbildung 4-56: ATR-FT-IR Spektren der drei Messpunkte — links: EPDM 5, rechts: EPDM 5
extrahiert

Der gleiche Effekt lasst sich bei der Untersuchung eines Vulkanisats aus EPDM 5 mit 5
phr DCP (ty) feststellen.
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Abbildung 4-57: ATR-FT-IR Spektren der drei Messpunkte von EPDM 5 + 5 phr DCP tg
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Aus diesem Ergebnis kann geschlossen werden, dass die Auswertung des 1. Signals aus-
reichend ist, da ab diesem Zeitpunkt das Material zu altern beginnt.

Durch weitere Untersuchungen wurde ein Vergleich der OIT-Werte zwischen Vulkanisaten
mit extrahiertem (zur Entfernung von Polymerstabilisatoren) und nicht extrahiertem EPDM
5, sowie einem Vulkanisat, das nach der Vernetzung in Methanol kalt extrahiert wurde,
erstellt. Tabelle 4-17 zeigt die Unterschiede der drei Vulkanisate sowie Abbildung 4-58 die
erhaltenen OIT-Werte.

Tabelle 4-17: Vulkanisate fiir Chemilumineszenz-Untersuchungen

Nr. EPDM Peroxid tx Anmerkung

1 EPDM 5 5 phr DCP too Ursprungs-Vulkanisat

EPDM 5 - Soxhlet-Extraktion des Polymers zur Stabilisator-

2 extrahiert 5 phr DCP too Entfernung, Mischungsherstellung mit extrahiertem
Polymer und anschliefender Vulkanisation

Keine Soxhlet-Extraktion, aber nach der Vulkanisation

3 EPDM 5 5 phr DCP too | Kalt-Extraktion mit Methanol zur Entfernung von Re-

aktionsprodukten

ENr.1 mNr.2 =mNr.3

200

150

100

OIT / min

50 r

DCP DIPP DHBP

Abbildung 4-58: OIT-Werte der in Tabelle 4-17 dargestellten Vulkanisate (T= 130°C)

Die Entfernung des Stabilisators flhrt zu einer deutlichen Reduzierung der Alterungsstabi-
litat (Vulkanisat Nr. 2). Dariiber hinaus bewirkt die Entfernung der Reaktionsprodukte der
Vernetzungsreaktion in Vulkanisat Nr. 3 eine signifikante Verbesserung der Alterungsbe-
standigkeit. Der Einfluss dieser Reaktionsprodukte wird in Kapitel 4.15 naher erlautert.

Die Ergebnisse der Chemilumineszenz-Untersuchungen wurden fir die weitere Charakte-
risierung des Alterungsverhaltens mit den Ergebnissen aus Alterungsreihen verglichen. In
Abhangigkeit der Vulkanisationsparameter, des EP(D)M-/ Peroxid- und Coaktivator-Typs
sowie der Art der Dien-Komponente und der Peroxid-Konzentration erfolgte die Durchfuh-
rung der Alterungsuntersuchungen. Die Alterung erfolgte, wie in Kapitel 7.6.1 beschrieben,
in Umluftwarmeschranken in Abhangigkeit der Alterungszeit (Zeitraum: Eine Stunde bis 6
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Wochen) und der Temperatur (100°C, 120°C, 130°C sowie 150°C). Anschliellend wurden
an den Proben mittels Zugversuch die Reillidehnung sowie mittels der ATR-FT-IR-
Spektroskopie der Oxidationsgrad bestimmt.

4.6 Alterungsverhalten in Abhangigkeit der Vulkanisationsparameter
4.6.1 Einfluss der Vernetzungszeit

Unvernetzte Mischungen zeigen trotz ihres hohen Peroxidgehaltes aufgrund des verblie-
benen Polymer-Stabilisatorgehaltes eine bessere Alterungsbestandigkeit als deren Vulka-
nisate. Dies ist in folgender Tabelle 4-18 und Abbildung 4-59 erkennbar.

Tabelle 4-18: OIT-Werte des unvernetzten und vernetzten Systems aus EPDM 1 mit 2,5 phr

DHBP
Materialzustand OIT / min
unvernetzt 3109
Vernetzt (tg) 136 + 14

Bei der Vulkanisation wird offensichtlich ein groRer Teil des Stabilisators verbraucht.

8000 2,5 phr DHBP + EPDM 1 unvernetzt

> = 2,5 phr DHBP + EPDM 1 t90
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Abbildung 4-59: Chemilumineszenz-Kurven des unvernetzten und vernetzten Systems aus
EPDM 1 mit 2,5 phr DHBP

Die Chemilumineszenz-Untersuchungen zeigen, dass mit ansteigender Vernetzungszeit,
wie auch zuvor in Abbildung 4-43 dargestellt, mit geringerem Restperoxidgehalt die OIT-
Werte ansteigen und somit eine bessere Alterungsbestandigkeit vorliegt. Tabelle 4-19
zeigt die OIT-Werte der Vulkanisate aus EPDM 2 mit 2,5 phr DIPP in Abhangigkeit der
Vernetzungszeit.

Tabelle 4-19: OIT-Werte der EPDM 2-Vulkanisate mit 2,5 phr DIPP in Abhédngigkeit von t,

Vernetzungszeit - t, OIT / min
unvernetzt 856
tso 24 +1
too 41+8

too+30: 161 £ 11
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Abbildung 4-60 zeigt die zugehorigen Chemilumineszenz-Kurven dieser Vulkanisate sowie
der unvernetzten Mischung.
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Abbildung 4-60: Chemilumineszenz-Kurven des Systems aus EPDM 2 mit 2,5 phr DIPP un-
ter Variation der Vernetzungszeit

Anzumerken ist, dass die Vulkanisation unter Sauerstoffausschluss erfolgt. Die Bildung
von Peroxoradikalen ist damit ebenso reduziert wie ein denkbarer weiterer Verbrauch des
Polymerstabilisators, sofern dieser noch vorhanden ist.

Ebenso wurde eine Mischung des amorphen ENB-EPDM (EPDM 1) bis zu einer Vernet-
zungszeit von tgo+120+ Vulkanisiert, um definitiv alle Reste der Peroxide zu entfernen und
den Einfluss der langeren Vulkanisationsdauer zu untersuchen. Tabelle 4-20 zeigt die OIT-
Werte der Vulkanisate von EPDM 1 mit 5 phr DCP unter Variation der Vernetzungszeit.

Tabelle 4-20: OIT-Werte der Vulkanisate von EPDM 1 mit 5 phr DCP unter Variation von ty

Vulkanisationszeit / .
t, . OIT / min
min
tso 1,4 11+£2
tss 55 19+ 11
too 7,3 18+5
tos 10,4 71+1
t100 271 249 + 1
too+30: 37,3 246 + 21
t90+60° 67,3 215+ 11
too+120 127,3 263+ 24

Es zeigt sich, dass bis zu einer Vernetzungszeit von tyy die OIT-Werte so niedrig sind,
dass keine Alterungsbestandigkeit vorliegt. Die Vernetzungszeit von tgs zeigt eine Verbes-
serung der Bestandigkeit und ab tio9 wird ein signifikanter Anstieg der OIT-Werte und so-
mit der Alterungsbestandigkeit erreicht. Diese weist innerhalb des Fehlerbereichs zwi-
schen tyoo und tgo+120: keine weitere Veranderung aufweist.

Die folgende Abbildung zeigt in Abhangigkeit der Vernetzungszeit den Einfluss des Rest-
peroxidgehaltes auf die Alterungsstabilitdt. Mit steigender Vernetzungszeit nehmen die
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Restperoxidgehalte ab, die OIT-Werte und somit die Alterungsbestandigkeit des Materials
Zu.
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Abbildung 4-61: Ermittelte Restperoxidgehalte (HPLC) und Alterungsbestiandigkeit (CL —
OIT-Werte) des Systems EPDM 1 mit 5 phr DCP in Abhangigkeit der Ver-
netzungszeiten

Um eine Klassifizierung der optischen Veranderungen der Materialien vornehmen zu kon-
nen, wurden dem &dufleren Erscheinungsbild entsprechend der Zeit und Temperatur je
eine Zahl zugeordnet.

Tabelle 4-21: Klassifizierung der duBeren optischen Veranderung gealterten Vulkanisaten

Zahl zur Klassifizierung optische Veranderung des Materials
0 keine Veranderung des Materials
-1 sehr leicht klebrig
-2 leicht klebrig
-3 klebrig
-4 stark klebrig
-5 Material zerflossen / Degradation
1 leicht klebrig und Beginn der Versprédung
2 sprode
3 vollstandige Versprodung des Materials

In Abbildung 4-62 sind die optischen Anderungen der Systeme von 5 phr DCP mit EPDM 1
in Abhangigkeit der vier, fir diese Untersuchungen wichtigsten Vernetzungszeiten, bei
einer Alterungstemperatur von 100°C dargestellt.
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Abbildung 4-62: Klassifizierung der duBeren Verdanderung bei Vernetzungszeiten von ts, tgs,
too sowie tgg+30: bei T=100°C

Abbildung 4-63 zeigt erganzend dazu die Ergebnisse der ermittelten Bandenverhaltnisse
der Oxidation sowie der Reil3dehnung.
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Abbildung 4-63: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte bei Vernetzungszeiten von ts, tgs, t9o und
t90+30° bei T=100°C

Die Bandenverhaltnisse liegen alle in einem ahnlichen Bereich, jedoch lasst sich eine
leichte Abstufung entlang der Vernetzungszeiten erkennen. Weiterhin zeigt sich, dass die
Materialien mit einer Vulkanisationszeit von tsy und tgs die geringste Alterungsbestandigkeit
aufweisen, da sie am schnellsten zerflieRen. Die Materialien mit einer Vernetzungszeit von
too und teo+30 Weisen eine um sieben Tage erhohte Alterungsstabilitat auf. Die Unterschiede
in der Reilddehnung ergeben sich einerseits durch die unterschiedlichen Vernetzungsdich-
ten, andererseits zeigt sich aber auch, dass durch die unterschiedliche Klebrigkeit des
Materials die ReiRdehnung und somit die Degradation des Polymers bei einer Vernet-
zungszeit von tso stark ansteigt. Somit haben die unterschiedlichen Vernetzungszeiten und
damit der Restperoxidgehalt auch unter realen Bedingungen einen Einfluss auf das Alte-
rungsverhalten.

Von diesen Systemen wurde auch die Alterung bei Temperaturen von 120°C, 130°C und
150°C durchgefuhrt. Der Verlauf sowie die Korrelationen zwischen Zeit, optischer Veran-
derung des Materials und Reil3dehnung sind jedoch bei allen Temperaturen gleich. Daher
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sind diese Ergebnisse im Anhang in Kapitel 8 (Abbildung 8-4 bis Abbildung 8-9) darge-
stellt.

Eine Gegenlberstellung der Bandenverhaltnisse der Carbonyl- zur Polymer-Bande bei
den Temperaturen 100°C und 120°C zeigt zum einen die Abnahme der Bandenverhaltnis-
se mit steigender Vernetzungszeit bzw. abfallenden Restperoxidgehalten. Zum anderen
wird die starke Zunahme der Alterung durch eine Temperaturerhéhung von 20°C deutlich.
Eine Alterungstemperatur von 120°C liegt im Bereich der Zersetzungstemperatur des DCP
und erklart somit die deutlich héheren Bandenverhaltnisse und damit verbunden die
schnellere Alterung des Materials.

0,73

0,80

0,62

0,60

0,40 -

0,20

Bandenverhaltnis / -

/" Bandenverhiltnis 120°C / 64 h
* Bandenverhaltnis 100°C / 64 h
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190 490430°

Abbildung 4-64: Vergleich der Alterungsbestiandigkeit (Bandenverhialtnis C=0O/CH, aus IR-
Spektrum) in Abhangigkeit der Vulkanisationszeit (5 phr DCP, EPDM 1)

Insgesamt bestatigt sich durch diese Ergebnisse, dass die Vulkanisationszeit, der korres-
pondierende Restperoxidgehalt sowie die Vernetzungsdichte ausschlaggebende Faktoren
fur die Alterungsbestandigkeit sind.

4.6.2 Einfluss der Vernetzungstemperatur

Wie in Kapitel 4.1.1 erlautert, wurde fir alle Peroxide die gleiche Vulkanisationstemperatur
verwendet. Laut Herstellerangabe wird fir die beiden bifunktionellen Peroxide DIPP und
DHBP jedoch eine Vulkanisationstemperatur von 175°C empfohlen. Daher wurden Proben
aus EPDM 1 und EPDM 2 mit jeweils 5 phr Peroxid bei den Vernetzungstemperaturen
170°C und 175°C hergestellt und diese hinsichtlich der ty-Zeiten, des Restperoxidgehaltes
sowie der Alterungsbestandigkeit (Chemilumineszenz-Messungen) miteinander verglichen.
Tabelle 4-22 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen.
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Tabelle 4-22: Vernetzungsdichten, Vernetzungszeiten, Restperoxidgehalte und OIT-Werte
fiir die Vulkanisate aus EPDM 1 und EPDM 2 mit 5 phr Peroxid in Abhangig-
keit der Vulkanisationstemperatur

EPDM 1 EPDM 1 EPDM 2 EPDM 2
5 phr DIPP 5 phr DHBP 5 phr DIPP 5 phr DHBP
170°C | 175°C | 170°C | 175°C | 170°C | 175°C | 170°C | 175°C
AS | dNm 277 | 272 | 226 | 21,5 | 315 | 313 | 260 | 256
too/ min 132 | 82 | 133 | 84 | 124 | 74 | 124 | 82
RPG ypic /% | 2,1 1,7 - - 4,4 7,1 - -
RPG psc / % 20 21 21 23 4 6 1 38
OIT 120:c / min | 152 63 171 96 132 72 127 97
OIT 130c /min | 117 40 15 14 11 8 14 12

Fur DIPP zeigt sich, dass die tgo-Zeiten aufgrund der héheren Reaktionsgeschwindigkeit
bei einer hoheren Vulkanisationstemperatur niedriger sind. Der Vergleich der zugehdrigen
Restperoxidgehalte zeigt bei den Ergebnissen der HPLC-UV-Analyse mit EPDM 1 einen
leicht geringeren Wert des bei 175°C vernetzten Materials. Die DSC-Ergebnisse weisen
bei beiden Vulkanisationstemperaturen der DIPP-Vulkanisate dhnliche Restperoxidgehalte
auf. Einerseits ist die Vernetzungszeit zwar kirzer, andererseits ist aber die Vulkanisati-
onstemperatur hoher, so dass bei einer Vulkanisation auf den Vernetzungsumsatz von 90
% (tgo) der gleiche Restperoxidgehalt vorliegen sollte. Die OIT-Werte zeigen fir das langer
vulkanisierte Material eine bessere Alterungsbestandigkeit.

Das aliphatische DHBP weist auch bei einer hdheren Vulkanisationstemperatur geringere
teo-Zeiten auf. Der Vergleich der Restperoxidgehalte kann hier nur mittels der DSC erfol-
gen und zeigt bei beiden Materialien erwartungsgemaf ahnliche Restperoxidgehalte auf.
Die OIT-Werte sind wiederum fiir beide Vulkanisationstemperaturen gering. DHBP weist
bei einer Messtemperatur von 130°C in der Chemilumineszenz unabhangig von der Vul-
kanisationstemperatur keine gute Alterungsbestandigkeit auf. Daher wurden fir dieses
System die OIT-Werte auch bei einer Alterungstemperatur von 120°C bestimmt. Hier zeigt
sich deutlich, dass sich durch die Erniedrigung der Vulkanisationstemperatur mit der Folge
einer langeren Vulkanisationszeit eine hohere Alterungsstabilitat erreichen lasst. Die Ver-
netzungsreaktion und der Verbrauch von Peroxid sind offensichtlich bei tieferen Vulkanisa-
tionstemperaturen gunstiger. Vernetzungsineffektive Nebenreaktionen gewinnen bei hohe-
ren Vernetzungstemperaturen an Bedeutung und fuhren zu einer reduzierten Alterungs-
stabilitat.

4.7 Alterungsverhalten in Abhangigkeit des EPDM-Typs
4.7.1 Einfluss der EPDM-Mikrostruktur

In weiteren Untersuchungen erfolgte die Charakterisierung des Alterungsverhaltens in Ab-
hangigkeit der EP(D)M-Mikrostruktur sowie des ENB-Gehaltes. Der Vergleich der unver-
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netzten Rohkautschuke zeigt dabei eine signifikant bessere Alterungsbestandigkeit des
VNB-EPDM (EPDM 3) gegenliber den beiden ENB-EPDM Typen sowie EPM (vergl. Ta-
belle 4-23 und Abbildung 4-65).

Tabelle 4-23: OIT-Werte der EP(D)M-Rohkautschuke
EP(D)M-Typ OIT / h:min
EPDM 1 60:04 + 1:02
EPDM 2 13:15 £ 0:56
EPDM 3 175:23 £ 7:56
EPM 107:19 £ 1:14
8000 - EPDM 1
E 6000 |
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Abbildung 4-65: Chemilumineszenz-Kurven der EP(D)M-Rohkautschuke

Ein mdglicher Grund fur die gute Alterungsstabilitdt beim VNB-EPDM kann neben der
endstandigen Doppelbindung der Dien-Komponente ebenso ein unterschiedlicher Stabili-
sator aus dem Polymerisationsprozess sein. Daher wurden die Stabilisatoren aus den
Rohkautschuken mittels einer 24-stiindigen Soxhlet-Extraktion in Methanol entfernt. Nach
schonender Trocknung im Vakuumschrank wurden die Proben sofort mittels der Chemilu-
mineszenz untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-24 dargestellt.

Tabelle 4-24: OIT-Werte extrahierter EP(D)M-Rohkautschuke

EP(D)M-Typ OIT / h:min
EPDM 1 30:53 + 0:32
EPDM 2 4:25 + 0:12
EPDM 3 4:55 + 0:04

EPM 5:41 + 0:07

Aus dem Vergleich von den Werten in Tabelle 4-24 mit den Daten aus Tabelle 4-23 ergibt
sich ein anderes Bild. Nach Entfernung des Stabilisators weist der ENB-EPDM (EPDM 1)
die héchste Stabilitdt auf, wohingegen diese fir EPDM 2, EPDM 3 und EPM annahrend
identisch ist. Stabilisatoren liegen in der praktischen Anwendung in jedem Kautschuk vor,
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werden jedoch bei der Vulkanisation weitestgehend verbraucht und kénnen somit nicht
mehr die im Anschluss auftretenden Alterungsreaktionen beeinflussen. Daher erfolgten
keine weiteren Untersuchungen mit extrahiertem Material, da die Alterungsmechanismen
an praxisrelevanten Modellmischungen untersucht werden sollten.

Weiterhin wurden die Mischungen der unterschiedlichen EPDM-Typen mit jeweils 5 phr
DCP auf tg vulkanisiert und ebenso mittels der CL untersucht. Die OIT-Werte dieser Vul-
kanisate zeigen den gleichen Trend wie die Rohkautschuke, dass VNB-EPDM die beste
Alterungsstabilitat besitzt.

Tabelle 4-25: OIT-Werte der EPDM-Vulkanisate mit 5 phr DCP (ty)

EP(D)M-Typ OIT / min
EPDM 1 182
EPDM 2 12+ 10
EPDM 3 400 = 50

EPM 84

Abbildung 4-66 zeigt im direkten Vergleich die untersuchten EPDM-Typen bezuglich der
Vulkanisationsgeschwindigkeit, des Restperoxidgehaltes und der Alterungsbestandigkeit
(OIT-Werte). Daraus wird deutlich, dass EPDM 3 (VNB), verursacht durch die hohe Reak-
tivitat die geringste Vulkanisationszeit aufweist aber trotz des hdchsten Restperoxidgehal-
tes die beste Alterungsbestandigkeit gemal dem hohen OIT-Wert besitzt. Die Vulkanisati-
onszeiten von EPDM 1, EPDM 2 und EPM liegen in einem &hnlichen Bereich wie auch die
ermittelten Restperoxidgehalte. Die OIT-Werte dieser drei EP(D)M-Typen sind generell
sehr niedrig, damit liegt keine gute Alterungsbestandigkeit unter den entsprechenden Be-
dingungen vor.

400

RPG (upic)/ %
EPDM 2 £ “totin

b .

Abbildung 4-66: tg-Zeiten, Restperoxidgehalte (HPLC) und Alterungsbestandigkeiten (CL)
in Abhédngigkeit des EP(D)M-Typs (5 phr DCP, EPDM 1)

Der VNB-EPDM (EPDM 3) zeigt als Rohkautschuk wie auch als Vulkanisat mit allen drei
Peroxiden die beste Alterungsstabilitat. Abbildung 4-66 zeigt dagegen, dass die Vulkanisa-
te mit EPDM 3 die héchsten Restperoxidgehalte aufweisen. Dieser scheinbare Wider-
spruch eines hohen Restperoxidgehaltes in Verbindung mit einer guten Alterungsstabilitat
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I&sst darauf schlieRen, dass neben dem Restperoxidgehalt auch die Polymer-Mikrostruktur
(Dien-Komponente) und die Reaktivitdt der Doppelbindung der Terkomponente einen
wichtigen Parameter fir die Alterungsbestandigkeit darstellt. EPM besitzt zwar keine oxi-
dierbaren Doppelbindungen im Polymerrickgrat, weist aber trotzdem die schlechteste Al-
terungsstabilitdt auf. Auch an dieser Stelle wird der positive Einfluss der beim EPM fehlen-
den Dien-Komponente und des daraus resultierenden Netzwerkes deutlich.

Die optische Betrachtung peroxidisch vernetzter Systeme (5 phr DCP; ty) von EPDM 2
und EPDM 3 bei einer Alterungstemperatur von 120°C sind in Abbildung 4-67 Uber eine
Dauer von 3 bis 42 Alterungs-Tagen dargestellt. Anhand dieser Abbildung sind die unter-
schiedlichen Reaktionsmechanismen der thermisch-oxidativen Alterung sehr deutlich zu
erkennen. Bei einer Alterungsdauer von 3 und 7 Tagen liegt eine Klebrigkeit basierend auf
der Kettenspaltungsreaktion des Materials vor. Aufgrund der weiteren Zufuhr von Luftsau-
erstoff tritt im Folgenden eine Nachvernetzung ein, die zu einer Versproédung des Materials
fuhrt und in eine Braun-Farbung resultiert. Dieser Effekt ist sehr ausgepragt beim kristalli-
nen ENB-EPDM (EPDM 2) zu erkennen. Das Vulkanisat aus VNB-EPDM (EPDM 3) mit
DCP zeigt den gleichen Verlauf, jedoch sind die die Versprodung des Materials und die
Braun-Farbung nicht so stark ausgepragt.
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Abbildung 4-67: Optische Verdnderung der Systeme aus (1) EPDM 2 und (2) EPDM 3 mit 5
phr DCP (ty) in Abhéangigkeit der Alterungszeit (von links nach rechts: 3, 7,
14, 21, 28 35 und 42 Tage)

Abbildung 4-68 zeigt die Klassifizierung der aufierlichen Veranderungen der EP(D)M-
Systeme mit 5 phr DCP in Abhangigkeit der Alterungszeit bei einer Temperatur von 100°C.
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Abbildung 4-68: Klassifizierung der duBeren Verdanderung der Vulkanisate von EPDM 1,
EPDM 2, EPDM 3 sowie EPM mit 5 phr DCP bei T=100°C
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Abbildung 4-69 zeigt in Abhangigkeit der Alterungszeit die Zunahme der ermittelten Ban-
denverhaltnisse (C=0/CH,) (links) sowie die entsprechenden Reilkdehnungen (rechts) der
Vulkanisate von EPDM 1 (ENB amorph), EPDM 2 (ENB teilkristallin), EPDM 3 (VNB

amorph) und EPM (kein Dien amorph) mit 5 phr DCP bei einer Alterungstemperatur von
100°C.
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Abbildung 4-69: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate von EPDM 1, EPDM 2, EPDM
3 sowie EPM mit 5 phr DCP bei T= 100°C

Der Vergleich dieser drei Abbildungen zeigt eine gute Korrelation zwischen der optischen
Veranderung, dem Bandenverhaltnis sowie der Reillddehnung. Zum Zeitpunkt, an dem die
optische Veranderung in Form der Klebrigkeit des Materials zu erkennen ist, nimmt auch
das Bandenverhaltnis, somit die Oxidation, wie auch die ReilRdehnung zu. Der Beginn der
Oxidation setzt bei den EP(D)M-Typen zu unterschiedlichen Zeitpunkten ein. Tabelle 4-26
zeigt den Beginn der Oxidation des jeweiligen Systems.

Tabelle 4-26: Oxidationsbestandigkeit in Abhangigkeit des EP(D)M-Typs

EPDM-Typ Beginn der Oxidation
EPM 16 Stunden
EPDM 1 48 Stunden
EPDM 2 72 Stunden
EPDM 3 168 Stunden

Der teilkristalline ENB-EPDM (EPDM 2) sowie der VNB-EPDM (EPDM 3) zeigen nach 672
Stunden den Beginn der Versprodung des Materials, ab diesem Zeitpunkt nehmen die
physikalischen Werte der ReilRdehnung wieder ab.

Die Ergebnisse des Verhaltnisses der Carbonyl- zur Polymer-Bande bestatigen die OIT-
Werte, da auch hier EPDM 3 die deutlich geringsten Bandenverhaltnisse aufweist. EPM
zeigt die schlechteste Alterungsbestandigkeit, was auch durch das ZerflieRen der Probe
nach einer Alterung von 64 Stunden bei 120°C bestatigt wurde. EPDM 2 zeigt bei 100°C
ein geringeres Bandenverhaltnis als EPDM 1. Bei 120°C ist dieses Ergebnis genau umge-
kehrt. Dies weist wieder auf die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen der Materialien
hin. Wahrend EPDM 1 mit steigender Alterungstemperatur zerflie3t, wird EPDM 2 bei glei-
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chen Bedingungen sprode. Somit steigt das Bandenverhaltnis weiter an, die Oxidation
nimmt zu.
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Abbildung 4-70: Vergleich der Alterungsbestandigkeit (Bandenverhiltnis C=0/CH, aus IR-
Spektrum) in Abhangigkeit des EP(DM)-Typs (5 phr DCP, ty)

Die Betrachtung der Ergebnisse dieser Alterungsreihe bei Temperaturen von 120°C,
130°C sowie 150°C zeigen ansonsten den gleichen Verlauf wie die Ergebnisse bei einer
Alterungstemperatur von 100°C. Auch hier sind wieder gute Korrelationen zwischen den
unterschiedlichen chemischen, physikalischen und optischen Ergebnissen zu erkennen
(vergl. Anhang - Kapitel 8 Abbildung 8-10 bis Abbildung 8-15). Mit dem Beginn der Oxida-
tion nehmen die Signalverhaltnisse, wie auch die Reilldehnung zu. Das Material wird auf-
grund von Kettenspaltungsreaktionen klebrig. Bei 150°C zeigt sich, dass alle Systeme
nach einstindiger Alterung optische Veranderungen im Vergleich zum ungealterten Mate-
rial aufweisen. Hierbei weist EPM wiederum die gréfte und VNB-EPDM die geringste opti-
sche Anderung auf. Im Vergleich zu 100°C verschiebt sich der Beginn der Oxidation mit
steigenden Alterungstemperaturen zu geringeren Zeiten. Dies ist in Abbildung 4-71
exemplarisch fiir das VNB - EPDM 3-System dargestellt.
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Abbildung 4-71: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) des Vul-
kanisats von EPDM 3 mit 5 phr DCP (ty) fiir T=100°C - 150°C

Der Unterschied zwischen EPDM 1 und EPDM 2 ist der veranderte Ethylengehalt. EPDM
1 ist amorph, besitzt somit einen geringen Ethylen- (48 %) und einen hohen Propylenge-
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halt. Das Propylen neigt bevorzugt, wie zuvor in Abbildung 3-3 (Kapitel 3.2.2) dargestellt,
zu einem B-Zerfall, der eine Konkurrenzreaktion zur Additions- und Kombinationsreaktion
darstellt und zur Degradation des Materials fuhrt. Daher ist die Vernetzungsdichte der
EPDM 1-Mischungen geringer und somit auch die Alterungsbestandigkeit im Vergleich zu
EPDM 2. Dieser ist teilkristallin und weist einen hoheren Ethylengehalt (70 %) auf, der zu
einer hdheren Vernetzungsdichte, einem stabileren Netzwerk und somit zu einer besseren
Alterungsbestandigkeit fuhrt. Beim EPDM 3 ist der entscheidende Faktor die terminale
Doppelbindung der VNB-Komponente. Die Bindungsenergie der reaktiven C-H-Gruppe
liegt bei ca. 395 kd/mol, wohingegen die der C-H-Bindung der ENB-Typen nur ca. 389
kJ/mol betragt [182]. Je gréler die Bindungsenergie der reaktiven C-H-Gruppe ist, desto
weniger stabil und damit reaktiver ist das daraus gebildete Radikal. Aus der geringen VNB-
Ausgangs-Konzentration von 3 % und dessen hoher Reaktivitat (vergl. Tabelle 3-2) bei der
peroxidischen Vernetzungsreaktion resultiert im gebildeten Netzwerk ein geringer ungesat-
tigter VNB-Gehalt. ENB-EPDM weist eine geringere Reaktivitat aufgrund der internen
Doppelbindung auf und die ENB-Konzentration liegt bei 4,5 %, somit deutlich hdher als der
VNB-Gehalt. Dadurch enthalt das gebildete Netzwerk noch einen héheren ungesattigten
ENB-Gehalt, welcher einen negativen Effekt auf die Alterungsbestandigkeit aufweist. Da-
gegen fuhrt der geringe ungesattigte VNB-Gehalt nach der Vernetzungsreaktion zu ver-
besserten Alterungseigenschaften.

Aus den Ergebnissen dieses Kapitels geht hervor, dass das Vorhandensein einer Dien-
Komponente, dessen Struktur sowie der Ethylengehalt des EPDM sehr entscheidende
Faktoren fiir die Alterungsbestandigkeit sind.

4.7.2 Einfluss des ENB-Gehaltes

Zum Abschluss der Charakterisierung des Alterungsverhaltens in Abhangigkeit der EPDM-
Mikrostruktur wird der Einfluss der ENB-Konzentration anhand von vier verschiedenen
ENB-EPDM-Typen beschrieben. Hierbei handelt es sich um amorphe Typen mit ENB-
Gehalten von 2,3 %, 4,5 % (EPDM 1), 9,0 % sowie 11,0 %. Der Einfluss des ENB-
Gehaltes auf die Vernetzungsdichte, die mit steigender ENB-Konzentration zunimmt, wur-
de in Kapitel 4.1.4 ausfihrlich diskutiert. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Gegenuber-
stellung des Restperoxidgehaltes, mittels der HPLC-UV bestimmt, zu den OIT-Werten.

Tabelle 4-27: Vernetzungsdichten (AS), Restperoxidgehalte (in %) und OIT-Werte in Abhén-
gigkeit des ENB-Gehaltes (2,5 phr DCP, tq)

ENB-Gehalt AS [ dNm RPGupc | % OIT / min
2,3 % ENB 17,5 £ 0,04 14,4 + 0,0005 52+ 6
4,5 % ENB 17,7 +0,10 8,7 £ 00,0006 67 £10
9,0 % ENB 18,6 + 0,07 7,6 £0,0003 143 +12
11,0 % ENB 19,7 £ 0,24 7,4 +£0,0003 1454 £ 173
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Anhand dieser Werte wird deutlich, dass der ENB-Gehalt einen starken Einfluss auf den
Restperoxidgehalt hat, da dieser mit steigendem ENB-Gehalt abnimmt. Dieser Effekt wird
vor allem bei der Erhéhung von 2,3 % auf 4,5 % ENB deutlich. Zudem nehmen die OIT-
Werte und somit die Alterungsbestandigkeit mit steigendem ENB-Gehalt zu. Diese Ver-
besserung wird vor allem bei einem Anstieg der ENB-Konzentration von 9,0 % zu 11,0 %
deutlich. Die bei diesen Proben vorliegende Anderung des Restperoxidgehaltes ist dage-
gen nicht mehr signifikant, daher kann diese deutliche Verbesserung ausschlieRlich aus
der héheren Vernetzungsdichte und somit einem stabileren Netzwerk resultieren. Je héher
der ENB-Gehalt ist, desto mehr Additionsreaktionen kénnen wahrend der peroxidischen
Vernetzungsreaktion stattfinden. Es wird mehr Peroxid verbraucht, mehr stabile C-C-
Bindungen werden geknupft und das gebildete Netzwerk zeichnet sich daraus resultierend
durch eine verbesserte Alterungsstabilitat aus.

4.8 Alterungsverhalten in Abhangigkeit des Peroxid-Typs
4.8.1 Einfluss der Peroxid-Funktionalitat und -Struktur

Der Vergleich der Peroxide in den vernetzten Systemen zeigt einen leichten Trend zu ei-
ner verbesserten Alterungsbestandigkeit bei Verwendung des bifunktionellen aromati-
schen DIPP in EPDM 1 im Vergleich zum monofunktionellen aromatischen DCP und zum
bifunktionellen aliphatischen DHBP. Dieser Trend wird in Tabelle 4-28 und Abbildung 4-72
verdeutlicht.

Tabelle 4-28: OIT-Werte der EPDM 1-Vulkaniste mit 5 phr Peroxid (tq)

Peroxid-Typ OIT / min

DCP 182

DIPP 11715

DHBP 14 +8

10000
« 5 phr DCP t90
> 8000 f - 5 phr DIPP t90
E - 5 phr DHBP 190
+ 6000 r
:'.g
£ 4000 |
2 . ¥
(= B | —
= 2000
0 1 1 1
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Zeit/h

Abbildung 4-72: Chemilumineszenz-Kurven der EPDM 1-Vulkaniste 1 mit 5 phr Peroxid (ty)
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Fur die Charakterisierung der Alterungsbestandigkeit erfolgte weiterhin die Betrachtung
des Zusammenhangs zwischen der Vulkanisationszeit, dem Restperoxidgehalt und dem
entsprechenden OIT-Wert. Abbildung 4-73 zeigt im Vergleich zwischen den aromatischen
Peroxiden DCP und DIPP, dass DCP eine geringere tg-Zeit aufweist, der mittels HPLC-
UV bestimmte Restperoxidgehalt héher ist und die OIT-Werte wiederum geringer sind.

Die Bestimmung des Restgehaltes von DHBP ist aufgrund der aliphatischen Struktur mit-
tels des UV-Detektors nicht méglich. Die DSC zeigt einen ahnlichen Restgehalt der beiden
bifunktionellen Peroxide DIPP und DHBP. Dies korreliert gut mit den fast identischen Vul-
kanisationszeiten, jedoch liegt der OIT-Wert von DHBP deutlich unterhalb von DIPP. Die-
ser Unterschied kann nicht durch den Restperoxidgehalt, sondern in diesem Fall durch die
unterschiedliche Struktur der Peroxide erklart werden. DIPP besitzt einen aromatischen
Charakter, wohingegen DHBP eine aliphatische Struktur aufweist.
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Abbildung 4-73: tg,-Zeiten, Restperoxidgehalte (DSC und HPLC) und Alterungsbestindig-
keit (CL) in Abhangigkeit des Peroxid-Typs (5 phr, EPDM 1)

Der optische Vergleich der mit unterschiedlichen Peroxid-Typen vernetzten Systeme zeigt,
dass alle drei Typen in EPDM 1 zu einer Klebrigkeit der Proben fihren, was auf eine ge-
ringe Alterungsstabilitat hinweist.

Abbildung 4-74: Verdanderung der ty-Vulkanisate von EPDM 1 mit 5 phr Peroxid bei einer
Alterungstemperatur von 150°C in Abhéngigkeit der Zeit (1) 2 h, (2) 8 h, (3)
24 h - je Bild von links nach rechts: DCP, DIPP und DHBP

In Abbildung 4-75 sind die Klassifizierungen der optischen Veranderungen der Materialien
mit je 5 phr Peroxid in EPDM 1 (tg0) dargestellt.



125 4 Ergebnisse und Diskussion

c 4 c 4
] -- EPDM 1 + 5 phr DCP t90 e -- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
B 3 o i 3 p r o
& 2 | -~ EPDM 1+ 5 phr DIPP t90 100°C o 5 | -~ EPDM 1 +5 phr DIPP t90 120°C
:®~ 4 | -EPDM1+5phrDHBPtOO :@— 4 | -EPDM1+5phrDHBPtO0
8 0f---moemeeeens BP0 heamgs
= h T 3
o= -1 r T | -1 [ e .
€5 2+ T 28
Sc T 38 -
55 58 3¢
€3 3 i £ ] ———. *
» P bt s bt e e B -5 p——————————e A e e e
N S T S T T TR S ST S T T Y S S S S o
o -6 a -6 I S T T S S S T L1 P
% SUMECIREE2NZEYIRE ¥ SN AR S REERNZHEE9E3
Zeit/ h Zeit/ h
4 c 4
s 3 | -~ EPDM1+5phr DCP 190 ° o 3 | -~ EPDM 1+ 5 phr DCP t90 °
H -~ EPDM 1 + 5 phr DIPP t90 130 C é -- EPDM 1 + 5 phr DIPP t90 150 C
E 2 ' -~ EPDM1+5 phr DHBP 190 3+ 2| __EppM1+5phr DHBP 190
m—- 1 W T T TR s e e
- o
E E’ (1) S — o c 0 F ~---~
T 5 1 - g 4l
g"u‘: B ?% 2 | < s ;
:‘B _2 L = c " S ‘\‘_\ ‘
- £ i 3 | e L _
o 3 F gp - e
T . & S SRR N2 4} e
= b S~
] 5 @ 5t
8 6 8 -6 1 L L L L L L
x S =2 N A @ 2N s o x e MR 2 53 REER
Zeit/ h Zeit/ h

Abbildung 4-75: Klassifizierung der duBeren Veranderung der EPDM 1-Vulkanisate (t9o) mit
DCP, DIPP und DHBP bei T=100°C - 150°C

Anhand dieser Abbildungen wird deutlich, dass unter den genannten Bedingungen kein
signifikanter Unterschied in der Alterungsbestandigkeit bei der Verwendung von DCP und
DHBP vorliegt. Es zeigt sich, dass bei den Vulkanisaten mit DCP oder DHBP in EPDM 1
der Mechanismus der Kettenspaltung deutlich Uberwiegt. Lediglich bei der Probe mit DIPP
ist mit zunehmender Alterungsdauer eine leichte Abnahme der Klebrigkeit festzustellen,
wohingegen DCP und DHBP in Abhangigkeit der Alterungsbedingungen eine steigende
Klebrigkeit hervorrufen und die vollstandige Degradation des Materials eintritt. Die Ergeb-
nisse aus Kapitel 4.1 haben ergeben, dass bei Mischungen mit den Peroxiden DCP und
DHBP geringere Vernetzungsdichten und Vernetzungseffizienzen als bei Systemen mit
DIPP vorliegen. Somit liegt bei dem DIPP-System bei gegebener Konzentration eine hdhe-
re Vernetzungsdichte (vergl. Abbildung 4-6 in Kapitel 4.1), somit ein ausgepragteres und
somit stabileres Netzwerk vor. Die Ergebnisse der Bestimmung des Restperoxidgehaltes
zeigen mittels DSC einen ahnlichen Bereich von 19 - 24 % Restperoxidgehalt fur alle drei
Peroxide (vergl. Tabelle 4-8 und Tabelle 4-10).

Weitere Unterschiede zwischen den Peroxiden wurden im Folgenden mittels ATR-FT-IR
Spektroskopie und Spannungs-Dehnungs-Versuchen uberpriift. Die Zunahmen der Ban-
denverhaltnisse wie auch der Reildehnung korrelieren wiederrum gut mit der Verande-
rung des Materials, jedoch unterscheiden sich diese auch nicht bei Betrachtung des Per-
oxid-Typs. Dies ist am Beispiel der Alterungstemperatur von 100°C in Abbildung 4-76 dar-
gestellt.
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links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte der EPDM 1-Vulkanisate (ts) mit DCP, DIPP
und DHBP bei T=100°C

Die Ergebnisse der Bandenverhaltnisse und der Reilddehnung fir die Alterungstemperatu-
ren von 120° - 150°C finden sich in Kapitel 8 in den Abbildung 8-16 bis Abbildung 8-18.

Insgesamt ergibt sich, dass die Art bzw. die Struktur der untersuchten Peroxide selbst kei-
nen entscheidenden Faktor flir die Alterungsbestandigkeit darstellt. Dies ist im Prinzip
auch zu erwarten, da die Peroxide selbst am Ende keine Bestandteile des Elastomers sind
und auch nicht in die Netzknoten eingebaut werden.

4.8.2 Einfluss der Peroxid-Konzentration

Nach der Charakterisierung der Peroxid-Mikrostruktur werden der Einfluss der Peroxid-
Konzentration und mogliche Unterschiede in den Restgehalten auf die Alterungsbestan-
digkeit beschrieben. Dafir wurden mittels der Chemilumineszenz die OIT-Werte von Vul-
kanisaten (tg) in Abhangigkeit der Peroxid-Konzentration und des EP(D)M-Typs bestimmt.
Tabelle 4-29 zeigt die erhaltenen OIT-Werte fur das Peroxid DCP.

Tabelle 4-29: OIT-Werte der unterschiedlichen EPDM-Typen in Abhangigkeit der DCP-
Konzentration (ty)

EP(D)M- 0,5 phr DCP | 1 phr DCP | 2,5 phr DCP | 5 phr DCP | 10 phr DCP
Typ OIT / min OIT / min OIT / min OIT / min OIT / min
EPDM 1 439+5 156 + 2 67 £ 10 185 14+ 4
EPDM 2 278 £ 25 219+ 17 41112 12+ 10 0t4
EPDM 3 348 + 18 238+8 584 + 8 400 £ 50 224 +8
EPDM 4 261 + 23 168 £ 9 15+7 22+3 10+8
EPM 240+ 10 143+ 6 43 £ 11 8+4 0+0

Die Kurven der Chemilumineszenz-Messung sind am Beispiel von EPDM 1 und EPDM 2
fur DCP in Kapitel 8 in Abbildung 8-19 und Abbildung 8-20 dargestellt. In Tabelle 4-30 sind
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die gemessenen OIT-Werte der Systeme mit den bifunktionellen Peroxiden DIPP und
DHBP in Abhangigkeit der Peroxid-Konzentration und des EP(D)M-Typs gezeigt.

Tabelle 4-30: OIT-Werte der unterschiedlichen EPDM-Typen in Abhangigkeit der DIPP- und
DHBP-Konzentration (tg)
OIT / min OIT / min OIT / min
EP(D)M-Typ 25phr | 25phr | 5phr 5phr | 10 phr | 10 phr
DIPP DHBP DIPP DHBP DIPP DHBP
EPDM 1 184 +22 | 128+ 11 | 117 +4 13+5 112+ 14 9+3
EPDM 2 52 +1 70+8 811 205 0+x4 00
EPDM 3 337+6 397 £13 | 178+ 11| 387+33 | 835 115+ 13
EPDM 4 59+7 214 3517 2017 20 £ 11 00
EPM 157 £ 13 86+9 174 £ 2 54+11 | 155+ 4 13+5

Die Ergebnisse aus den vorherigen Tabellen zeigen, dass mit einer steigenden Peroxid-
Konzentration die OIT-Werte fur alle EP(D)M- und Peroxid-Typen abnehmen. Bei einer
Peroxid-Konzentration von 10 phr weisen alle Proben mit Ausnahme der VNB-Vulkanisate
(EPDM 3) keine Oxidationsbestandigkeit mehr auf. Darlber hinaus zeigt sich wieder, dass
der VNB-EPDM mit allen drei Peroxid-Typen die deutlich beste Alterungsbestandigkeit
aufweist. Der Peroxid-Vergleich verdeutlicht, dass die Alterungsbestandigkeit von der Re-
aktivitat zwischen Polymer und Peroxid abhangig ist. Das bifunktionelle, aromatische DIPP
zeigt in EPDM 1, EPDM 4 und EPM die beste Stabilitdt, wohingegen das monofunktionelle
aromatische DCP gefolgt vom bifunktionellen aliphatischen DHBP in EPDM 3 deutlich
besser wirken als DIPP.

Der Zusammenhang zwischen dem Einfluss der Peroxid-Konzentration, der Vulkanisati-
onszeit von tgy, dem ermittelten Restperoxidgehalt sowie dem OIT-Wert (Alterungsbestan-
digkeit) wird anhand von Abbildung 4-77 deutlich.
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Abbildung 4-77: Ergebnisse der OIT-Werte, der Vulkanisationszeit und des RPG in Abhan-
gigkeit von der DCP-Konzentration - links: EPDM 1, rechts: EPM
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Mit steigender Peroxid-Konzentration und mit stetig kirzer werdender Vulkanisationszeit
zeigt sich ein exponentieller Abfall der OIT-Werte. Bei hohen Peroxid-Konzentrationen sind
die OIT-Werte anndhrend null.

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.3.3 zeigen einen leicht zunehmenden Restperoxidgehalt mit
Zunahme der eingesetzten Peroxid-Konzentration im Bereich von 5 - 10 phr DCP flr
EPDM 1 und EPM. Bei geringeren Konzentrationen und somit Iangeren Vulkanisationszei-
ten haben die Peroxide deutlich mehr Zeit um abzureagieren bzw. um ein Netzwerk zu
bilden. Daher sind die Restperoxidgehalte geringer, die OIT-Werte hdher und die Alte-
rungsbestandigkeit besser.
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Abbildung 4-78: Ergebnisse der OIT-Werte, der Vulkanisationszeit und des RPG in Abhan-
gigkeit von der DCP-Konzentration — links: EPDM 2, rechts: EPDM 3

Fir EPDM 2 und auch EPDM 3 ist dieser Verlauf nicht ganz eindeutig (Abbildung 4-78).
EPDM 2 zeigt bei einer Konzentration von 2,5 phr einen leichten Anstieg im Restper-
oxidgehalt, parallel dazu nehmen die OIT-Werte deutlich ab. EPDM 3 zeigt bei 2,5 phr
DCP einen Anstieg der Restperoxidgehaltes sowie einen Anstieg des OIT-Wertes. Dies
spiegelt deutlich wieder, dass nicht allein der Restperoxidgehalt als entscheidender Faktor
fur die Alterungsbestandigkeit betrachtet werden kann. Alle Vulkanisationen wurden auf tg
durchgefihrt. Liegt im System eine Dien-Komponente vor, so laufen parallel zu Kombinati-
onsreaktionen auch Additionsreaktionen ab, die bei langerer Vulkanisationszeit ein stabile-
res Netzwerk ausbilden. Dies fiihrt zu einer verbesserten Alterungsbestandigkeit, aber
auch zu einem nicht mehr kontinuierlichen Zerfall der Peroxide und somit zu unterschiedli-
chen Restperoxidgehalten mit abnehmender Peroxid-Konzentration.

Die Bestimmung des Restperoxidgehaltes ergab bei den Peroxid-Konzentrationen von 2,5
- 10 phr DCP in EPDM 2 (Tabelle 4-12) ahnliche Restperoxidgehalte. Die OIT-Werte die-
ser Systeme zeigen in diesem Bereich bei allen drei Konzentrationen geringe Werte und
somit keine gut Alterungsbestandigkeit.

Daraus ergibt sich, dass unterschiedliche Peroxid-Konzentrationen im hohen phr Bereich
zu ahnlichen Restgehalten fihren und somit auch niedrige OIT-Werte und eine schlechte
Alterungsbestandigkeit aufweisen. Die terminale Doppelbindung des VNB-EPDMs ist deut-
lich reaktiver und fuhrt auch bei hohen Peroxid-Konzentrationen zu einer guten Alterungs-
stabilitat.
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Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass der Restperoxidgehalt bei den verwendeten
EPDM-Typen einen Einfluss auf die thermisch-oxidative Bestandigkeit der Elastomere hat.
Der Grund dafur liegt darin, dass mit einem niedrigen Anteil an Restperoxidgehalt die Kon-
zentration der Peroxidradikale verringert ist und somit weniger aktives Peroxid vorliegt,
welches die ebenso radikalisch ablaufende Alterung initiieren kann. Weiterhin zeigt sich
aber auch, dass die Dien-Komponente einen starken Einfluss auf die Vernetzungsdichte,
die Vulkanisationszeit und auf den Restperoxidgehalt austibt. Daher ist bei EPM die Per-
oxid-Konzentration sehr entscheidend, da der Restperoxidgehalt nur durch Kombinations-
reaktionen beeinflusst wird. Somit ergibt sich eine kontinuierliche Abnahme der Vulkanisa-
tionszeiten und eine Zunahme des Restperoxidgehaltes mit steigender Peroxid-
Konzentration.

Abbildung 4-79 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven von EPDM 1-Vulkanisaten mit
unterschiedlichen DCP-Konzentrationen in ungealtertem Zustand sowie nach einer 70
Stunden Lagerung bei 130°C.
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Abbildung 4-79:

Ergebnisse der ungealterten und gealterten DCP-Proben in Abhéngigkeit

von der Peroxid-Konzentration (EPDM 1,ty) - links: Spannungs-Dehnungs-
Kurven, rechts: ReiBdehnung

Proben, in denen nur Peroxid vorliegt, weisen nach 70 Stunden und 130°C eine starke
Klebrigkeit auf. Es wird deutlich, dass bei allen Peroxid-Konzentrationen eine Abnahme
der Reilldehnung des Materials auftritt. Griinde hierflr liegen in einer Nachvernetzung des
Materials, da die Alterungstemperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Peroxids
liegt. Fur die Klebrigkeit ist ein Polymerabbau in diinnen Schichten an der Oberflache in
Gegenwart des Luftsauerstoffes verantwortlich.

Der Vergleich bei einer Peroxid-Konzentration von 5 phr DCP bei gleicher Vernetzungszeit
(teo) und in Abhangigkeit der Alterungstemperatur (Abbildung 4-80) zeigt bei Temperaturen
von 80°C und 100°C einen Anstieg der Reilkidehnungswerte, jedoch keinen Unterschied im
Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven im Vergleich zum ungealterten Material. Bei
einer Temperatur von 130°C nehmen die physikalischen Werte deutlich ab. Die Tempera-
tur von 150°C fihrt zu einer vollstandigen Degradation des Materials.
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Abbildung 4-80: Ungealterte und gealterte EPDM 1-Vulkanisate mit DCP (ty,) in Abhdngig-
keit von der Alterungstemperatur - links: Spannungs-Dehnungs-Kurven,
rechts: ATR-FT-IR Spektren

Die IR-Spektren weisen erst ab einer Temperatur von 100°C auf eine Oxidation hin. Fur
die Materialveranderungen sind unterhalb von 100°C im IR-Spektrum nicht detektierbare
radikalisch verlaufende Nachvernetzungsreaktionen oder Polymerspaltungsreaktionen
(Bildung oder Spaltung von C-C Bindungen) verantwortlich.

4.9 Alterungsverhalten in Abhangigkeit von Coaktivatoren
4.9.1 Einfluss der Coaktivator-Struktur

Der Einfluss und die Reaktion von Coaktivatoren in Abhangigkeit der Struktur und in Kom-
bination mit verschiedenen EP(D)M-Typen auf das Alterungsverhalten sind im Folgenden
zu erklaren.

Ein Austausch von Peroxid-Anteilen durch Coaktivatoren (TAIC, XP) zeigt anhand der Er-
gebnisse der Chemilumineszenz einen Trend zur Verbesserung der Alterungsbestandig-
keit. In Abbildung 4-81 sind diese Ergebnisse dargestellt. Es wurde, wie schon in Kapitel
4.1.7 fur EPDM 1 und DCP beschrieben, der Vergleich der Alterungseigenschaften unter
Variation des Peroxid/Coaktivator-Verhaltnisses durchgefihrt

= 2,5 phr DCP 808
m 5 phr DCP '
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Abbildung 4-81: OIT-Werte der EPDM-DCP-Vulkanisate in Abhidngigkeit des EPDM-Typs
unter Verwendung von Coaktivatoren
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Die Ergebnisse zeigen, dass die OIT-Werte und somit die Alterungsbestandigkeit durch
die Kombination von Peroxid und Coaktivator zunimmt. Die Grinde fur die bessere Alte-
rungsbestandigkeit mit TAIC kénnen auf den gednderten Mechanismus der Vernetzungs-
reaktion zurtickgefihrt werden. Das TAIC wird bei der Vernetzungsreaktion mit in das
Netzwerk eingebaut, was zu einer Reduzierung der gegentber dem radikalischen Angriff
sensiblen Protonen an der Polymerkette fiihrt. Weiterhin wird durch die hohe Funktionalitat
eine gute Vernetzungsdichte bei gleichzeitig reduziertem Restperoxidgehalt erreicht. XP
fuhrt, mit Ausnahme von EPDM 3 (VNB), ebenfalls zu héheren OIT-Werten. Somit wird
auch dies an der Vernetzungsreaktion beteiligt und verbessert die Alterungsbestandigkeit
in ahnlicher Art und Weise gegenuber den Vulkanisaten ohne Coaktivator. Daher ist nicht
nur der Einfluss des Restperoxidgehaltes entscheidend fiir die Alterungsbestandigkeit von
Vulkanisaten, sondern auch die Struktur des gebildeten Netzwerkes.

Die folgenden Tabellen zeigen die Zusammenhange zwischen der Vulkanisationszeit, dem
Restperoxidgehalt und dem OIT-Wert flr Systeme mit und ohne Coaktivator am Beispiel
der Systeme EPDM 1 (Tabelle 4-31) und EPM (Tabelle 4-32) mit DCP.

Tabelle 4-31: Vulkanisationszeit, RPG und OIT-Werte von EPDM 1-Vulkanisaten unter Ver-
wendung von Coaktivatoren (ty)

Vulkanisationszeit / min RPG /% OIT / min

2,5 phr DCP 8,3 8,7 + 0,0006 67 £ 10
5 phr DCP 7,3 10,0 £ 0,0032 18+2
2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC 7,5 8,6 + 0,0001 1537
2,5 phr DCP + 2,5 phr XP 8,3 9,6 £ 0,0004 107 £7

Der Vergleich zwischen den Vulkanisationszeiten (tg0-Zeiten), dem Restperoxidgehalt und
den OIT-Werten ergibt, dass die tg-Zeiten durch die Reduzierung der Peroxid-
Konzentration kirzer werden, aber durch die Zugabe von TAIC wieder etwas erhoht wer-
den. Der Einsatz von XP wirkt sich nicht auf die Vernetzungsgeschwindigkeit aus. Die
Restperoxidgehalte der Vulkanisate gleicher DCP-Konzentration mit und ohne TAIC zei-
gen vergleichbare Werte. Das Vulkanisat mit 5 phr DCP und auch das XP-haltige Vulkani-
sat zeigen einen deutlich héheren Restperoxidgehailt.

Beim Vergleich zwischen dem Material von 2,5 phr DCP und dem System von 2,5 phr
DCP + 2,5 phr XP kann gezeigt werden, dass bei gleicher Peroxid-Ausgangskonzentration
(2,5 phr DCP), gleicher Vulkanisationszeit (8,3 min) der Restperoxidgehalt mit XP zwar
hoher ist, jedoch die OIT-Werte ebenfalls héher sind und somit die Alterungsstabilitat
durch den Einsatz von XP verbessert wird. Die gleiche Betrachtung mit TAIC flhrt zu einer
reduzierten Vulkanisationszeit (7,5 min), einem annahrend identischen Restperoxidgehalt,
aber zu einer deutlich verbesserten Alterungsbestandigkeit. Daraus kann gefolgert wer-
den, dass sich die Reaktionsmechanismen von TAIC, welches in das Netzwerkeingebaut
wird und vom Organosiloxan unterscheiden, da die Restperoxidgehalte durch den Einsatz
von XP erhdht sind und somit weniger Peroxid reagiert hat. Ein Vergleich der Vernet-
zungsdichten (vergl. Abbildung 4-16) zeigt, dass diese beim System mit XP gegenlber der
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Referenz ohne XP leicht erhoht sind. Somit fuhrt der Einsatz von XP bei einem geringeren
Peroxidverbrauch zu einer Erhéhung der Vernetzungsdichten und zu einer verbesserten
Alterungsbestandigkeit. TAIC hingegen erhoht die Vernetzungsgeschwindigkeit und fuhrt
zu einem deutlichen Anstieg der Vernetzungsdichte sowie zu einer deutlichen Verbesse-
rung der Alterungsbestandigkeit.

Tabelle 4-32: Vulkanisationszeit, RPG und OIT-Werte von EPM-Vulkanisaten unter Verwen-
dung von Coaktivatoren (tg)

Vulkanisationszeit / min RPG/ % OIT / min
2,5 phr DCP 7,7 11,4 £ 0,0001 43 + 11
5 phr DCP 6,3 13,3 £ 0,0002 8+4
2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC 4,5 24,0 £ 0,0004 39+4
2,5 phr DCP + 2,5 phr XP 7,1 15,7 + 0,0004 39+3

Die OIT-Werte der Coaktivator-Vulkanisate sind vergleichbar niedrig zu den Referenzen
ohne Coaktivator. Auch durch den Einsatz von Coaktivatoren wie TAIC, die in das Netz-
werk eingebaut werden, kann kein stabileres Netzwerk, das die Grundlage einer guten
thermisch-oxidativen Alterungsstabilitdt darstellt, als bei Coaktivator-freien Vulkanisaten
ausgebildet werden. Die gleichen Ergebnisse zeigen sich bei der Untersuchung der bifunk-
tionellen Peroxide DIPP und DHBP. Die OIT-Werte der bifunktionellen Peroxide sind am
Beispiel von EPDM 1 und EPDM 3 im Anhang (Kapitel 8) in Tabelle 8-6 und Tabelle 8-7
dargestellt.

In Kapitel 4.3.3 wurden die Restperoxidgehalte der Vulkanisate mit TAIC und XP auch fur
unterschiedliche Vulkanisationszeiten ermittelt. Diese wurden auch auf ihre Alterungsbe-
standigkeit mittels Chemilumineszenzmessungen untersucht. Es zeigt sich die deutliche
Zunahme des OIT-Wertes bzw. der Alterungsbestandigkeit mit zunehmender Vernet-
zungszeit bzw. abnehmendem Restperoxidgehalt. Ebenso ist aus Abbildung 4-82 der
deutliche Sprung bei geringer Anderung der Vulkanisationszeit, wie auch bei der Bestim-
mung des Restperoxidgehaltes in den OIT-Werten zwischen tgs und tgy zu erkennen (bei 5
phr DCP erst zwischen tgs und t1qo).
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Abbildung 4-82: links: OIT-Werte, rechts: Restperoxidgehalte der Vulkanisate mit Coaktiva-
tor in Abhangigkeit der Vernetzungszeit (EPDM 1 mit DCP)
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Eine deutliche Erhdhung der Peroxid-Konzentration bei gleichbleibender Coaktivator-
Konzentration fuhrt zu einer Abnahme der OIT-Werte, ahnlich wie bei Systemen ohne Co-
aktivator. Das Peroxid ist daher dominierend. Somit Uberwiegt bei hohen Peroxid-
Konzentrationen der Einfluss der Peroxid-Komponente und der Coaktivator hat keinen
Einfluss mehr auf die Alterungsbestandigkeit des Materials (Abbildung 4-83).
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Abbildung 4-83: OIT-Werte der EPDM 1-Vulkanisate in Abhangigkeit vom Peroxid/Coakti-
vator-Verhaltnis

Wird der Peroxid-Anteil weiter reduziert und dieser Anteil durch einen Coaktivator ersetzt,
ergeben sich langere Vulkanisationszeiten und geringere Restperoxidgehalte. Die Verbes-
serung der Alterungsbestandigkeit ist bei XP stark vorhanden, wohingegen die hdhere
TAIC-Konzentration keinen weiteren Einfluss auf die Alterungsbestandigkeit unter den
genannten Bedingungen aufweist (Abbildung 4-84).
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Abbildung 4-84: ty-Zeit, Restperoxidgehalt (HPLC) und Alterungsbestandigkeit (CL) in Ab-
hdngigkeit des Peroxid/Coaktivator-Verhaltnisses (EPDM 1)

Wie bereits in Abbildung 4-27 dargestellt wurde, zeigt der Einsatz eines Coaktivators eine
deutliche Verbesserung der Reilddehnung an ungealterten Proben, was auf die gednderte
Netzknotenstruktur zurlickgefuhrt werden kann.
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Analog wurde die Reilldehnung an gealterten Proben untersucht. In Abbildung 4-85 sind
die Spannungs-Dehnungs-Kurven der EPDM 1-Vulkanisate mit einer Konzentrationen von
5 phr DCP und 5 phr Coaktivator dargestellt. Ab einer Temperatur von 130°C nimmt die
Reilldehnung ab und bei 170°C (70 Stunden) tritt eine starke Versprodung des Materials
auf. Die Spannungs-Dehnungs-Werte sind aufgrund der hohen Versprédung bei 170°C
nicht mehr messbar, daher liegen diese Kurven nicht vor. Die Oxidation ist jedoch anhand
des IR-Spektrums deutlich zu erkennen. Die Verbesserung der Alterungsbestandigkeit bei
der Verwendung von TAIC lasst sich Uber den allgemeinen Reaktionsmechanismus fur
TAIC bei der peroxidischen Vernetzungsreaktion und die damit verbundene Bildung von
TAIC-Clustern erklaren (vergl Kapitel 3.6) [92].
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Abbildung 4-85: Ungealterte und gealterte EPDM 1-Vulkanisate mit Coaktivator (5 phr DCP
+ 5 phr TAIC/XP, ty) in Abhédngigkeit von der Alterungstemperatur — links:
Spannungs-Dehnungs-Kurven, rechts: ATR-FT-IR Spektren des XP-
Systems

Es wurde anschlieRend systematisch der Einfluss von Coaktivatoren in Compounds auf
die Alterungsbestandigkeit untersucht. Dazu erfolgte ein Vergleich zwischen Vulkanisaten
aus EPDM 1 mit 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC / XP sowie EPDM 1 mit nur 5 phr DCP.
Die Ergebnisse fur die Alterungstemperatur von 100°C sind exemplarisch in den folgenden
Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 4-86: Klassifizierung der duBeren Verdanderung der Vulkanisate ohne Coaktivator
sowie mit TAIC / XP in EPDM 1 (ty) bei T= 100°C
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Abbildung 4-86 zeigt die Klassifizierung der optischen Veranderungen des Materials. Im
Vergleich mit Abbildung 4-87 werden die guten Korrelationen zwischen dem Beginn der
Klebrigkeit des Materials mit TAIC und dem nach 168 Stunden leichten bzw. nach 336
Stunden sehr deutlichen Anstieg der Bandenverhaltnisse sowie der ReilRdehnung deutlich.
Bis zu diesem Zeitpunkt weist das Vulkanisat mit dem Coaktivator TAIC in diesem Ver-
gleich die signifikant beste Alterungsbestandigkeit auf.
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Abbildung 4-87: links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBdehnungs-Werte der Vulkanisate ohne Coaktivator sowie mit

TAIC / XP in EPDM 1 (tg) bei T=100°C

Das TAIC durchlauft bei allen vier Alterungstemperaturen zuerst den Reaktionsmechanis-
mus der Kettenspaltung, gefolgt von der Nachvernetzungsreaktion (Versprodung des Ma-
terials). Der Prozess der Kettenspaltung und damit die Klebrigkeit nehmen mit zunehmen-
der Alterungstemperatur ab, basierend auf einem schnelleren Anstieg der Werte fir die
optische Veranderung. Bei einer Temperatur von 100°C zeigt das Material erst eine leich-
te, gefolgt von einer zunehmenden Klebrigkeit, die wiederum zu einer leichten Ver-
sprodung des Materials fuihrt. Es dauert bis zu 840 Stunden bis die vollstdndige Ver-
sprodung des Materials vorliegt. Im Vergleich dazu weist das Material bei einer Tempera-
tur von 150°C zu Beginn lediglich eine sehr leichte Klebrigkeit auf, die schon nach 16
Stunden in der Versprodung des Materials endet (Abbildung 4-88).
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Abbildung 4-88: Klassifizierung der duBeren Verdanderung des Vulkanisats mit 2,5 phr DCP
und 2,5 phr TAIC in EPDM 1 (ty) bei T=100°C - 150°C
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Die Bandenverhaltnisse korrelieren gut mit den Ergebnissen der OIT-Werte. Der Einsatz
von TAIC flhrt zu einer deutlichen Verbesserung der Alterungsstabilitat. So liegt nach ei-
ner Alterung von 64 Stunden bei 100°C noch keine Oxidation vor. Bei 120°C weist die
TAIC-Probe das héchste Bandenverhaltnis auf, resultierend aus der Versprodung des Ma-
terials, wohingegen die anderen beiden Materialien eine starke Klebrigkeit und somit eine
geringere Oxidation aufweisen.
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Abbildung 4-89: Vergleich der Alterungsbestiandigkeit (Bandenverhaltnis C=0/CH, aus IR-
Spektrum) in Abhangigkeit des Coaktivator-Typs (EPDM 1)

Das XP-haltige Material ist zwar weniger alterungsbestandig (Anstieg nach ca. 32 Stunden
/ 100°C) als das System mit TAIC, jedoch verhalt sich das Material noch deutlich besser
als das Vulkanisat mit 5 phr DCP ohne Coaktivator. Diese Ergebnisse spiegeln sich auch
bei den Alterungstemperaturen von 120°C - 150°C wider (vergl. Kapitel 8 in den Abbildung
8-21 bis Abbildung 8-26). Die Bandenverhaltnisse verschieben sich auch hier mit steigen-
der Alterungstemperatur zu einem friheren Beginn der Oxidation.

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass der Einsatz von Coaktivatoren einen positiven
Einfluss auf die Alterungsbestandigkeit sowie auf die physikalischen Eigenschaften hat.

4.9.2 Einsatz von TAIC unter Variation des EPDM-Typs

Nachdem anhand der vorherigen Ergebnisse sowohl die gute Alterungsstabilitat des VNB-
EPDM (vergl. Abbildung 4-68 ff.) als auch eine signifikante Verbesserung durch den Ein-
satz von TAIC (vergl. Abbildung 4-86 ff.) gezeigt werden konnte, wurden im nachsten
Schritt die OIT-Werte der EP(D)M-Typen mit jeweils 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC be-
stimmt und in Tabelle 4-33 verglichen. Die entsprechenden tg-Zeiten sind in Kapitel 8 in
Tabelle 8-8 angegeben.

Der Einsatz von TAIC fuhrt in allen EPDM-Vulkanisaten, vor allem aber in EPDM 1 und
EPDM 4 zu einer deutlichen Verbesserung der Alterungsbestandigkeit. EPDM 3 (VNB-
EPDM) zeigt unter Anwendung von TAIC einerseits die beste Alterungsbestandigkeit, an-
dererseits einen hohen Restperoxidgehalt (vergl. Tabelle 4-14). Fir das Vulkanisat von
EPM und TAIC bestatigt sich wieder die schlechte Alterungsbestandigkeit des EPM.
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Tabelle 4-33: Vergleich der OIT-Werte in Abhéngigkeit des EPDM-Typs

2,5 phr DCP 5 phr DCP 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC
EPDM-Typ

OIT / min OIT / min OIT / min

EPDM 1 67 £10 185 1537
EPDM 2 41 +£12 12+10 58 +10
EPDM 3 584 8 400 £ 50 808 * 86

EPDM 4 157 22+3 66 + 1

EPM 43 £ 11 84 39+4

Die systematischen Untersuchungen des Alterungsverhaltens wurden mit den Vulkanisa-
ten von 5 phr DCP und EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 durchgefiihrt, da EPDM 1 und
EPDM 3 fur den Vergleich der Art der Dien-Komponente dienen und mittels EPDM 1 und
EPDM 2 der Einfluss des Ethylen- bzw. Propylen-Gehaltes untersucht werden konnte.

Die folgenden Abbildungen zeigen die optischen Veranderungen der Vulkanisate mit Co-
aktivator. Die dargestellten Alterungen erfolgten bei einer Temperatur von 120°C im Zeit-
raum von 3 - 42 Tagen. Auch anhand dieser Abbildungen werden die Reaktionsmecha-
nismen der thermisch-oxidativen Alterung nochmals verdeutlicht.

(1

Abbildung 4-90: Veranderung der Materialien mit 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC: (1) EPDM 1,
(2) EPDM 2, (3) EPDM 3 bei einer Alterungstemperatur von 120°C in Ab-
héngigkeit der Alterungszeit (je Bild von links nach rechts: 3, 7, 14, 21, 28,
35 und 42 Tage)

Abbildung 4-91 zeigt, dass bei einer Temperatur von 100°C erst nach 672 Stunden eine
optische Veranderung des VNB-EPDM (EPDM 3) erkennbar ist.
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Abbildung 4-91: Klassifizierung der duBeren Veranderung der Vulkanisate von EPDM 1,
EPDM 2 und EPDM 3 mit 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC (ty) bei T=100°C
und 120°C
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Auch Abbildung 4-92 zeigt, das stabilste Material VNB-EPDM (EPDM 3) mit 2,5 phr DCP
und 2,5 phr TAIC ist, da auch hier erst nach 672 Stunden eine Veranderung erkennbar ist.
Ab diesem Zeitpunkt steigt das Bandenverhaltnis, wie auch die Reifddehnung deutlich an.
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Abbildung 4-92: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate (tyo) mit 2,5 phr DCP und 2,5
phr TAIC in EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 bei T= 100°C

Die Unterscheidung zwischen EPDM 1 und EPDM 2 ist auch hier nicht eindeutig. Bei
100°C beginnt die Oxidation beider ENB-Typen nach 72 Stunden. Die Alterungstempera-
turen von 120°C, 130°C und 150°C zeigen eine leicht vorzeitig beginnende Alterung des
EPDM 1 (Abbildung 4-91 sowie Abbildung 8-27). Dies bestatigt die Ergebnisse aus dem
Vergleich von EPDM 1 und EPDM 2 ohne Coaktivator, denn auch dort war die Alterungs-
stabilitdt des EPDM 1 leicht geringer als die des EPDM 2 (vergl. Kapitel 4.7.1). Auch hier
zeigt sich wieder, dass EPDM 2 zuerst eine Klebrigkeit des Materials aufweist und in Ab-
hangigkeit von Zeit und Temperatur eine starke Versproédung des Materials auftritt. Dies ist
hingegen bei EPDM 1 nicht zu beobachten. Hier tritt eine starke Klebrigkeit des Materials
auf, die bei reinen Peroxid-Proben in Folge von Kettenspaltungsreaktionen zur vollstandi-
gen Degradation des Materials fuhrt. Bei Peroxid-Coaktivator-Proben von EPDM 1 tritt
eine leichte Versprédung des Materials auf, diese ist bei EPDM 2 deutlich ausgepragter.
EPDM 3 weist in dem System mit Coaktivator wie auch in den rein peroxidisch vernetzten
Materialien die deutlich beste Alterungsstabilitat und keine Degradation auf. Stattdessen
ist nur eine leichte Klebrigkeit sowie mit fortschreitender Alterung eine leichte Versprodung
erkennbar. Die Ergebnisse der Alterungstemperaturen von 120°C - 150°C ergaben den
gleichen Trend, daher sind sie im Anhang in Kapitel 8 in den Abbildung 8-27 bis Abbildung
8-30 dargestellt.

Die Erklarung flr das Auftreten der Klebrigkeit bei niedrigen Temperaturen (100°C) und
der Tendenz zur Versprodung des Materials liegt darin, dass die Oxidationsreaktion auf-
grund der héheren Temperatur im Vergleich zur Sauerstoffdiffusion deutlich schneller wird.
Die einsetzende Nachvernetzung schitzt das Innere des Materials. Eine hohere Vernet-
zungsdichte reduziert weiterhin die Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff (DLO-Effekt),
wodurch eine Degradation vermieden wird. Abbildung 4-93 zeigt diesen DLO-Effekt deut-
lich, da in diesem Zusammenhang exemplarisch fir das System von EPDM 3 (VNB) mit 5
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phr DCP' die Bandenverhaltnisse der AuRen- und Innenseite der gealterten Proben bei
Temperaturen von 100°C - 150°C bestimmt wurden. Das Bandenverhaltnis und somit die
Oxidation steigt an der AuRenseite der Probe mit zunehmender Alterungstemperatur deut-
lich schneller an als im Probeninneren.
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Abbildung 4-93: Vergleich der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) im Proben-
inneren und an der Oberflache von VNB-EPDM mit 5 phr DCP (ty),
Alterungsdauer: 48 h

Ebenso zeigt ein Vergleich der Bandenverhaltnisse des Probeninneren von Vulkanisaten
mit TAIC bei verschiedenen Alterungstemperaturen deutliche Unterschiede. Die Sauer-
stoffdiffusion wird mit zunehmender Temperatur unterdriickt. Dieses Phanomen wird in
Abbildung 4-94 verdeutlicht. Dort sind die Bandenverhaltnisse des Probeninneren fir die
Systeme mit Coaktivatoren nach 48 Stunden bei unterschiedlichen Alterungstemperaturen
dargestellt.
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Abbildung 4-94: Vergleich der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) des
Probeninneren der Materialien aus 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC (ty,) in EPDM
1, EPDM 2 und EPDM 3 nach einer Alterungsdauer von 48 h

Die Verknupfungen der vorherigen Ergebnissen mit den Daten aus Abbildung 4-94 zeigen,
dass das System von DCP und TAIC in EPDM 1 schon bei 120°C eine Klebrigkeit sowie
eine deutliche Oxidation im Inneren der Probe verursacht durch die Sauerstoffdiffusion

" Es wurde das System ohne Coaktivator verwendet, da die Auswertung der IR-Spektren dann eindeutiger ist
und Querreaktionen ausgeschlossen werden kdnnen.
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aufweist. Bei 130°C ist die Klebrigkeit sowie die Oxidation im Inneren der Probe weiter
angestiegen, wohingegen bei einer Temperatur von 150°C eine Versprédung des aul3eren
Materials und somit eine geringere Oxidation im Inneren der Probe vorliegt.

Das System von DCP und TAIC in EPDM 2 weist basierend auf den Ergebnissen der
ReilRdehnung den hochsten Grad der Versprodung bei 130°C und 150°C auf (vergl. Abbil-
dung 8-29 und Abbildung 8-30) auf. Die Oxidation im Inneren der Probe ist bei 150°C ge-
ringer als bei 130°C. Mit zunehmender Temperatur bildet sich schneller die &ullere
Schutzschicht, die Sauerstoffdiffusion ins Innere der Probe und die daraus resultierende
Oxidation wird verhindert. Die Versprédung des Materials ist bei héheren Temperaturen
schneller als die Diffusionsgeschwindigkeit.

Das Vulkanisat aus DCP und TAIC in EPDM 3 weist bei 130°C und 150°C eine geringere
Versprédung als das vergleichbare System von EPDM 2 auf. In guter Korrelation dazu
steht, dass die Oxidation im Inneren der Probe von EPDM 3 héher ist. Fir alle drei Materi-
alien qilt, dass bei 150°C die Versprédung schneller auftritt und es zur Ausbildung der
Schutzschicht kommt. Aufgrund des DLO-Effekts kann daher kein Sauerstoff mehr in die
Probe diffundieren und das Material oxidiert im Inneren der Probe weniger bzw. langsamer
als bei niedrigeren Temperaturen.

4.10 Alterungsverhalten in Abhangigkeit des Alterungsschutzmittels
4.10.1 Einfluss bei Verwendung des Alterungsschutzmittels TMQ

Zusatzlich zu den vorherigen Untersuchungen soll der Einsatz eines Alterungsschutzmit-
tels auf die thermisch-oxidative Bestandigkeit charakterisiert werden. Wie bereits erlutert,
reduzieren viele Alterungsschutzmittel die Vernetzungsdichte bei der peroxidischen Ver-
netzungsreaktion, da sie als Radikalfanger fungieren. In Kapitel 4.1.8 konnte gezeigt wer-
den, dass die Anwendung von TMQ in den verwendeten Vulkanisate keinen signifikanten
Einfluss auf die Vernetzungsdichte ausibt. Daher konnten diese Untersuchungen mit TMQ
durchgefiihrt werden.

Ein Zusatz von TMQ als Alterungsschutzmittel fuhrt erwartungsgemal zu einer deutlichen
Verlangerung der Alterungsbestandigkeit. Die CL-Messungen bei einer Temperatur von
130°C hatten einen sehr langen zeitlichen Aufwand bedeutet, daher wurden diese Vulka-
nisate bei Temperaturen von 140°C - 160°C vermessen. Die logarithmierten OIT-Werte
wurden dann gegen die reziproke Temperatur (in Kelvin) aufgetragen und mittels Extrapo-
lation die OIT-Werte fir 130°C ermittelt (Abbildung 4-95 und Tabelle 4-34). Es wurden
Materialien mit 5 phr DCP und 0,5 phr TMQ in EPDM 1 mit den Vulkanisationszeiten ts, tgo
und tgg+30: Untersucht.
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Abbildung 4-95: Extrapolation der ermittelten OIT-Werte der Vulkanisate mit TMQ (EPDM 1)

Die deutliche Verbesserung durch den Zusatz von TMQ wird anhand des Vergleichs der
OIT-Werte von den Vulkanisaten ohne TMQ und der extrapolierten Werte fir 130°C deut-
lich (vergl. Tabelle 4-34).

Tabelle 4-34: OIT-Werte der Vulkanisate ohne TMQ (5 phr DCP in EPDM 1 - 130°C) und mit
0,5 phr TMQ in EPDM 1 mit 5 phr DCP - 130°C: Werte iiber Extrapolation,
140°C - 160°C: Werte iiber CL-Messungen

Tempera- OIT / h - ts5 OIT / h -ty OIT / h - tgg:30°
tur/°C mit TMQ ohne TMQ mit TMQ ohne TMQ | mit TMQ ohne TMQ
130 1452 0,18 + 0,03 1565 0,30 + 0,08 1645 4,10+0,35
140 423 + 27 - 472 £ 23 - 550 + 14 -
150 77+6 - 83+10 - 1165 -
160 307 - 37+9 - 42+4 -

Die OIT-Werte der Vulkanisate mit TMQ liegen oberhalb von 1400 Stunden, wohingegen
die OIT-Werte der Vulkanisate ohne TMQ nur im Bereich einiger Stunden bzw. Minuten
liegen.

Der Vergleich der Vulkanisationszeiten und der ermittelten Restperoxidgehalte zeigt keine
signifikanten Unterschiede. Der Restperoxidgehalt im Vulkanisat mit TMQ ist etwas niedri-
ger im Vergleich zum Vulkanisat ohne TMQ. Die Betrachtung der OIT-Werte'® zeigen je-
doch eine sehr deutliche Verbesserung der Alterungsbestandigkeit basierend auf dem
Einsatz von TMQ.

'® Die OIT-Werte mit TMQ stammen aus der Extrapolation.
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Abbildung 4-96: tq-Zeit, Restperoxidgehalt (HPLC) und Alterungsbesténdigkeit (CL) der
Vulkanisate mit und ohne Alterungsschutzmittel (EPDM 1)

Exemplarisch flir den Verlauf des Alterungsverhaltens sind in Abbildung 4-97 die Span-
nungs-Dehnungs-Kurven des Systems EPDM 1 mit 5 phr DCP und 0,5 phr TMQ (tg0) dar-
gestellt.
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Abbildung 4-97: links: Spannungs-Dehnungs-Kurven, rechts: ATR-FT-IR-Spektren der geal-
terten und ungealterten TMQ-Vulkanisate in Abhangigkeit von der Alte-
rungstemperatur (EPDM 1, ty)

Es liegt eine leichte Erweichung des Materials vom ungealterten Zustand bis zum bei
150°C gealterten Zustand vor, die zu leicht steigenden Reildehnungswerten fihrt. Ab
170°C nehmen die Zugfestigkeits- und ReiRdehnungs-Werte ab, im IR-Spektrum ist die
Carbonyl-Bande als Zeichen fir die Oxidation deutlich sichtbar und die Versprodung des
Materials tritt auf.

Abbildung 4-98 zeigt die optische Veranderung der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP
und 0,5 phr TMQ. Darin ist die Braunfarbung und die damit verbundene sehr langsame
Versprodung des Materials nach Alterungen im Zeitraum von 3 bis 42 Tagen bei 120°C zu
erkennen.
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Abbildung 4-98: Optische Veranderung der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP und 0,5 phr
TMQ bei einer Alterungstemperatur von 120°C in Abhangigkeit der Alte-
rungszeit (von links nach rechts: 3, 7, 14, 21, 28, 35 und 42 Tage)

Die zeitlichen Anfange der Braunfarbungen sind in Tabelle 4-35 dargestellt. Es konnte
keine Veranderung des Materials in Form einer Klebrigkeit festgestellt werden.

Tabelle 4-35: AuBere Verinderung der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP und 0,5 phr TMQ
in Abhédngigkeit der Alterungszeit und -temperatur

Alterungstemperatur Leichte Braunfarbung Braunfarbung
100°C 504 h -
120°C 48 h 504 h
130°C 32h -
150°C 2h 8h

Mittels Abbildung 4-99 wird die farbliche Veranderung des Systems mit 0,5 phr TMQ in
EPDM 1 bei den Alterungstemperaturen 100°C bis 150°C verdeutlicht. Bild (1) zeigt das
unveranderte Material nach einer Alterungsdauer von einer Stunde. Anhand von Bild (2)
wird die leichte Braunfarbung (130°C) sowie eine deutliche Braunfarbung (150°C) nach 32
Stunden deutlich. Nach einer Alterung von 48 Stunden (Bild (3)) weist zusatzlich die Probe
der Temperatur 120°C eine leichte Braunfarbung auf.

Abbildung 4-99:  Optische Veranderung der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP und 0,5

phr TMQ - Alterungszeit: (1) 1 h, (2) 32 h, (3) 48 h; Alterungstemperaturen
(je Bild von links nach rechts): 100°C - 120°C - 130°C - 150°C

Die Abbildung 4-100 zeigt die Veranderung der Bandenverhaltnisse sowie der Reilldeh-
nung fur die vier Alterungstemperaturen. Anhand der Reilddehnung wird weiterhin die posi-
tive Wirkung des Alterungsschutzmittels auf die thermisch-oxidative Stabilitat deutlich, da
die Werte der Reillidehnung unabhangig von der Temperatur in einem Bereich von 40 - 64



4 Ergebnisse und Diskussion 144

% liegen und somit durch die Erhéhung der Temperatur keine signifikanten Anderungen zu
erkennen sind.
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Abbildung 4-100: Jinks: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) -
rechts: ReiRdehnungs-Werte der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP und

0,5 phr TMQ (ty) bei T= 100°C - 150°C

Es ergibt sich zwar einerseits ein Anstieg der Bandenverhaltnisse (C=0/CH,), aber der
Vergleich zur Referenz (gleiches System ohne TMQ) in Abbildung 4-101 zeigt, dass dies
insgesamt jedoch auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau vorliegt. Unter Berlicksich-
tigung des Messfehlers ergibt sich keine deutliche Anderung der Reildehnungswerte in
dem System mit TMQ.
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Abbildung 4-101: links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) -
rechts: ReiRdehnungs-Werte der EPDM 1-Vulkanisate mit 5 phr DCP mit
und ohne TMQ (tgo) bei T=100°C

Der Vergleich zwischen dem System mit und ohne Alterungsschutzmittel (TMQ) bei den
Temperaturen von 120°C bis 150°C findet sich in Kapitel 8 in den Abbildung 8-31 bis Ab-
bildung 8-33.

Der Vergleich der OIT-Werte (Tabelle 4-34) sowie auch die Ergebnisse der Alterung unter
Luft zeigen eine deutliche Verbesserung der Alterungsstabilitat durch den Einsatz der ge-
ringen Menge TMQ. Die ermittelten Restperoxidgehalte der Systeme sind annahrend iden-
tisch (ohne TMQ: 10,0 %; mit TMQ: 9,7 %, vergl. Abbildung 4-48). Ebenso konnte in Kapi-
tel 4.1.8 gezeigt werden, dass die Vernetzungsdichten des Systems mit Alterungsschutz-
mittel nur minimal unterhalb der Referenz ohne TMQ liegen. Somit hat weder der Restper-



145 4 Ergebnisse und Diskussion

oxidgehalt noch die Vernetzungsdichte sondern ausschliellich der Reaktionsmechanis-
mus des TMQ in diesem Vergleich den gré3ten Einfluss auf die Alterungsbestandigkeit.

4.11 Indentormessungen

In diesem Kapitel soll die Anderung der Shore-Harte in Abhangigkeit von Zeit und Tempe-
ratur mittels Indentormessungen naher untersucht sowie die Korrelation zu den Span-
nungs-Dehnungs-Kurven geprift werden. Das System von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC
in EPDM 1 (to0) durchlauft beim Alterungsprozess, wie in Abbildung 4-88 dargestellt wurde,
verschiedene Materialveranderungen. Zu Beginn wird das Material leicht klebrig, worauf
eine Verspréodung des Materials folgt. Dieser Effekt konnte einerseits anhand einer opti-
schen Darstellung und Klassifizierung sowie an den Ergebnissen der Reilldehnung gezeigt
werden. Daher wurde an den gealterten Proben dieses Systems bei einer Alterungstempe-
ratur von 120°C, da dort die Materialveranderungen am deutlichsten auftreten, Inden-
tormessungen durchgefuhrt. Abbildung 4-102 zeigt die ReilRdehnungs-Werte sowie die
Ergebnisse der Messung der Eindringtiefe der Indentornadel als Funktion der Alterungs-
zeit.
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Abbildung 4-102: Vergleich der ReiBdehnungs-Werte und der Eindringtiefe der
Indentornadel der gealterten Proben von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC in
EPDM 1 (ty) als Funktion der Alterungszeit bei T= 120°C

Es zeigt sich, dass mit Beginn der Klebrigkeit nach 8 Stunden die ReilRdehnung und somit
auch die Eindringtiefe zunehmen. Nach 48 Stunden ist der hochste Wert der Reil3dehnung
erreicht, dies korreliert gut mit dem héchsten Wert der Eindringtiefe. Ab diesem Zeitpunkt
beginnt das Material zu versprdoden. Dies zeigt sich sowohl in der Abnahme der Rei3deh-
nungs-Werte als auch in der Abnahme der Eindringtiefe der Indentornadel. Daraus lasst
sich ableiten, dass die Rissempfindlichkeit der Oberflache maf3geblich Uber die Stabilitat
des Materials entscheidet. Die Weiterreildfestigkeit des EPDM ist nicht sehr hoch.
Weiterhin wurde die Eindringtiefe in das Vulkanisat von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC in
EPDM 1 (tyo) nach einer Alterungsdauer von 48 Stunden in Abhangigkeit der Alterungs-
temperatur gemessen und im Vergleich zu den Reilddehnungs-Werten in der folgenden
Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4-103: Vergleich der ReiBdehnungs-Werte und der Eindringtiefe der
Indentornadel der gealterten Proben von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC in
EPDM 1 (ty) als Funktion der Alterungstemperatur bei t=48 h

Die Werte fur die Reiltdehnung sind bei 120°C am hdchsten. Die Zersetzungstemperatur
des Peroxids liegt bei ca. 120°C. Bei dieser Temperatur findet somit der grofte Anteil an
Kettenspaltungsreaktionen oder Nachvernetzung statt, wohingegen bei einer Temperatur
von 100°C keine oder nur eine sehr langsame Zersetzung vom Peroxid vorliegt. Daher
unterscheiden sich die Werte der ReilRdehnung sowie der Eindringtiefe kaum zu den Aus-
gangswerten (vergl. Abbildung 4-102). Bei einer Temperatur von 130°C bzw. 150°C wird
die Zunahme der Harte und somit die Versprédung des Materials noch deutlicher, da die
ReilRdehnung sowie auch die Eindringtiefe stetig abnehmen.

Daruber hinaus soll ein Vergleich zwischen den EPDM-Typen erfolgen. Dazu wurden je-
weils die bei 120°C fir 14 Tage gelagerten Proben (to) von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC
mit EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 ausgewahlt. Die Eindringtiefen der Indentornadel in die
Proben wurden gemessen und vergleichend mit den ReilRdehnungs-Werten in Abbildung
4-104 dargestellt.
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Abbildung 4-104: Vergleich der ReiRdehnungs-Werte und der Eindringtiefe der
Indentornadel der gealterten Proben von 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC
(tgo) als Funktion des EPDM-Typs bei T=120°C und t= 14 d

Die auliere Quantifizierung dieser Materialien (vergl. Abbildung 4-91 rechts) zeigt, dass die
Mischungen mit EPDM 1 und EPDM 2 nach einer Alterungsdauer von 14 Tagen den Be-
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ginn der Versprodung aufweisen und bei EPDM 3 eine leichte Erweichung vorliegt. Daher
sind die Werte der Reiflddehnung der beiden ENB-Typen (EPDM 1 und EPDM 2) innerhalb
des Fehlerbereichs identisch. Zudem sind die Reilldehnung sowie die Eindringtiefe der
Nadel am System von EPDM 3 deutlich gréfier im Vergleich zu den ENB-Typen. EPDM 2
weist im Vergleich zu EPDM 1 ebenso eine groRere Eindringtiefe auf, was trotz der ahnli-
chen ReiRdehnungswerte auf einen langsameren Versprodung-Prozess des EPDM 2 hin-
deutet.

4.12 Alterungsverhalten in Abhangigkeit der Umgebungsatmosphare

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Alterungsuntersuchungen in Abhangigkeit
von der Umgebungsatmosphéare beschrieben. Dazu wurde das EPDM 3-Vulkanisat mit 5
phr DCP (ty) im Alterungszeitraum von 1 - 24 Stunden bei einer Temperatur von 130°C
unter Luft-, reiner Sauerstoff- sowie reiner Stickstoffatmosphare gelagert. Es wurden so-
wohl die optische Veranderung (Abbildung 4-105) wie auch die ReiRdehnung und das
Bandenverhaltnis mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie (Abbildung 4-106) der Proben ermit-
telt.
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Abbildung 4-105: Klassifizierung der &ueren Veranderung des EPDM 3-Vulkanisats mit 5
phr DCP (ty) bei Lagerung unter Luft, N, und O,
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Abbildung 4-106: links: Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum), rechts: ReiRdeh-
nungs-Werte des EPDM 3-Vulkanisats mit 5 phr DCP (ty,) bei Lagerung
unter Luft, N, und O,
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Die Lagerung unter Stickstoff in Abwesenheit von Sauerstoff, die dann ausschliel3lich eine
thermische Alterung hervorruft, fiihrt zu keiner Veranderung des Materials. Die Lagerung
unter Luft'® [183], die nur ca. 20 % Sauerstoff beinhaltet, zeigt den Effekt der thermisch-
oxidativen Alterung, da nach drei Stunden Lagerung ein leichter Anstieg der Klebrigkeit,
der ReiRdehnung sowie des Bandenverhaltnisses auftritt. Deutlicher wird der oxidative
Einfluss bei Lagerung in reiner Sauerstoffatmosphare. Die Oxidation beginnt schon nach
einer Lagerzeit von einer Stunde und bei den Ergebnissen der Bandenverhaltnisse zeigt
sich deutlich ein lineares Verhalten. Dies zeigen auch die Ergebnisse der ReilRdehnung,
allerdings nur bis zu sieben Stunden. Ab diesem Zeitpunkt ist die Degradation des Materi-
als zu stark und die Reilldehnung nimmt ab. Eine Versprodung des Materials ist bei der
Alterung unter Sauerstoff nicht erkennbar. Dies erklart sich durch die Reaktion der Sauer-
stoff-Molekule mit den Polymerketten, die dann zur Kettenspaltung fuhrt und somit eine
Klebrigkeit des Materials auftritt. Die Betrachtung der relativen Steigungen m der Banden-
verhaltnisse von Sauerstoff und Luft im Zeitraum von einer bis acht Stunden ergeben ei-
nen Faktor von 7, um den die Alterung unter Sauerstoff gegenuber Luft beschleunigt wird.

4.13 Bestimmung der Vernetzungsdichte von gealterten Proben

An dieser Stelle sollen die Anderungen der Vernetzungsdichten von gealterten Proben
bestimmt werden. Dazu wurden die bekannten Methoden der Quellungs- und Relaxations-
zeit-NMR-Messungen angewendet und die Proben nach Alterung bei Temperaturen von
80°C bis 170°C untersucht.

Die Ergebnisse der Quellungsversuche von Proben, die bei Temperaturen unterhalb der
Zersetzungstemperatur des DCP (~ 120°C) gealtert wurden, zeigen, dass die Vernet-
zungsdichte abnimmt und ab einer Alterungstemperatur von 130°C eine Nachvernetzung
mit Anstieg der Vernetzungsdichte einsetzt. Die NMR-Ergebnisse widersprechen dieser
Beobachtung. Gemal} den reziproken To-Werten steigen die Vernetzungsdichten der Pro-
ben mit zunehmender Alterungszeit kontinuierlich an.
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Abbildung 4-107: Bestimmung der Vernetzungsdichten von gealterten Proben (5 phr DCP
too, EPDM 1; Alterungsdauer: 70 h) mittels Quellungs- und Relaxations-
zeit-NMR-Messungen

16 Luft: N2: 78,09 %; O2: 20,95 %, Ar: 0,93 %; CO,: 0,03 %; restliche Edelgase sowie CH4- Angaben in Vol.%
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Das Problem der Anwendung der beiden Messmethoden liegt darin, dass ein Anstieg der
Oxidation zu einer ansteigenden Polaritat der Materialien fihrt. Dadurch ergeben sich bei
den Quellungsmessungen Probleme bei der korrekten Bestimmung der Vernetzungsdich-
ten mittels der Flory-Rehner Gleichung aufgrund der Anderung der Polymer-
Lésungsmittel-Wechselwirkung. Das Relaxationszeit-NMR zeigt die Kettenbeweglichkeit
als Summenwert Uber das eingesetzte Probenvolumen an, wobei neben der Vernetzungs-
dichte auch die intermolekulare Wechselwirkung infolge der Polaritat zu einem Abfall der
T,-Werte (bzw. Zunahme der reziproken T,-Werte) flhrt. Ebenso wird der DLO-Effekt nicht
bericksichtigt. Somit sind beide Methoden fur die Bestimmung der Vernetzungsdichten
von gealterten Proben nicht geeignet.

4.14 Kinetische Aspekte der peroxidischen Vernetzungsreaktion

4.14.1 Betrachtung der Geschwindigkeitskonstanten

Nach Betrachtung der Vernetzungsdichten, der physikalischen Eigenschaften und der
Charakterisierung des Alterungsverhaltens der Modellmischungen sind kinetische Aspekte
Inhalt der folgenden Ausflihrungen.

Im ersten Schritt erfolgte die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ky mit Hilfe der
experimentell bestimmten Angaben des Herstellers Akzo Nobel Functional Chemicals [90].
In Abhangigkeit des Peroxids ergeben sich fir die Vulkanisationstemperatur von 170°C die
in Tabelle 3-5 dargestellten berechneten Geschwindigkeitskonstanten (vergl. Kapitel
3.5.3.3). Weiterhin zeigt Tabelle 4-36 den Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten kg,
mit den im Rahmen dieser Arbeit aus den Rheometer-Ergebnissen ermittelten Geschwin-
digkeitskontanten k'’ bei einer Temperatur von 170°C (je 5 phr Peroxid und EPDM 1).

Tabelle 4-36: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten k,und k fiir DCP, DIPP und DHBP
(T=170°C / 443,15K)

DCP DIPP DHBP
ky/ s | Akzo 0,0056 0,0033 0,0027
k/s" | Rheometer 0,0052 0,0028 0,0027

Die Ergebnisse zeigen die gute Ubereinstimmung zwischen den eigenen Rheometermes-
sungen und den Herstellerdaten. Das monofunktionelle aromatische DCP weist jeweils die
hochste Geschwindigkeitskonstante auf. Der Unterschied zwischen den beiden bifunktio-
nellen Peroxiden ist gering, das aliphatische DHBP weist dabei die niedrigste Geschwin-
digkeitskonstante auf. Dies ist durch den im Vergleich zu aromatischen Substituenten im
Bereich der Peroxo-Bindung geringen +|-Effekt der aliphatischen Gruppe zu erklaren.

' Nach DIN 53529-2 [85]
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4.14.2 Vorhersage der Alterungsgeschwindigkeit: Vergleich Theorie / Expe-
riment

Im weiteren Verlauf erfolgte unter Beriicksichtigung der Geschwindigkeitskonstanten k'®
und den Vulkanisationszeiten f, mittels Gleichung 3.11 die Berechnung des theoretischen
Restperoxidgehaltes (RPG). Diese werden in der nachfolgenden Tabelle mit den experi-
mentell erhaltenen Werten aus den Analysen mittels HPLC und DSC verglichen.

Tabelle 4-37: Theoretische und experimentell bestimmte Restperoxidgehalte in % (5 phr
DCP, EPDM 1)
5 phr DCP + . o 0
EPDM 1 t/ min tls RPG ¢heo! % RPG HPLCI % | RPG DSCI %o
to 0,0 0 100,0 100 100
tso 1.4 85,2 64,2 69,3 46,1
too 7,3 436,2 10,3 10,0 26,0
tos 10,4 623,4 3,9 4.5 0,0
t100 27,1 1625,4 2,1E-02 6,8,E-03 0,0
too+30° 37,3 2236,2 8,9E-04 3,8,E-04 0,0

Deutlich zeigt sich die mangelnde Empfindlichkeit der DSC-Methode, wohingegen mittels
der HPLC auch die geringen Werte bei tgp.30: durch die Berechnung bestatigt werden. Der
Vergleich der theoretischen Werte zur DSC lasst erkennen, dass aufgrund der deutlich
schlechteren Empfindlichkeit ab tgs kein Restperoxidgehalt mehr detektiert werden kann.
Auch zeigen die Ergebnisse der Vulkanisationszeiten von ts, und tey keine gute Uberein-
stimmung. Abbildung 4-108 zeigt graphisch die gute Ubereinstimmung fiir die theoretische
und experimentelle Bestimmung des Restgehaltes an Peroxid mittels der HPLC-UV-
Methode.

100 100100 =RPG(exp)/%
< u RPG (theo.) / %
= 80 |
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5
5 40 |
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o 10,0 10,34 63.9 21E-02 8,9E-04
0 =~ 6,8E-03 3,8E-04
t0 t50 t90 t95  t100 t90+30
Zeit / min

Abbildung 4-108: Vergleich des experimentell (HPLC-UV) und theoretisch bestimmten
Restperoxidgehaltes in %

18 Rheometermessung
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In Abbildung 4-109 wurden die experimentellen Werte des Restperoxidgehaltes aus der
HPLC und der DSC gegen die theoretisch berechneten Werte aufgetragen, um anhand
der Linearitat eine mdgliche Ubereinstimmung zu verdeutlichen. Ebenso wurde ein Ver-
gleich der Peroxid-Typen durchgeflihrt. Alle Ergebnisse wurden fiir ein System aus EPDM
1 mit 5 phr Peroxid dargestellt.
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Abbildung 4-109: Vergleich des experimentell und theoretisch bestimmten Restperoxidge-
haltes (in %) in Abhangigkeit der Messmethode, des Peroxid-Typs und
der Dien-Komponente

Die Ergebnisse aus Abbildung 4-109 (oben links) zeigen deutlich, dass die HPLC-Methode
aufgrund des kleineren Messfehlers (Abweichung von der Geraden) der DSC-Methode bei
der Bestimmung des Restperoxidgehaltes Uberlegen ist. Auch ein Vergleich der aromati-
schen Peroxid-Typen (Funktionalitdt) und von EPDM 1 und EPM (Dien-Komponente) be-
zuglich des ermittelten und des theoretischen Restperoxidgehaltes bestatigt die Robustheit
der HPLC-Methode (vergl. Abbildung 4-109 rechts und unten).

'® Die Messfehler stellen die mittlere Standardabweichung der experimentell bestimmen Restperoxidgehalte
dar.
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Weiterhin werden in diesem Kapitel theoretische OIT-Werte berechnet, um auch fur ande-
re Vernetzungszeiten die Alterungsbestandigkeit beurteilen zu kénnen. Die Ergebnisse
sind jeweils in Tabellen und in graphischer Form dargestellit.

Tabelle 4-38 zeigt die entsprechenden Werte der Vulkanisate aus EPDM 1 mit 5 phr DCP
und Tabelle 4-39 aus EPM mit 5 phr DCP. Die Bestimmung der theoretischen OIT-Werte
erfolgte mittels Extrapolation aus den theoretischen und mittels HPLC experimentell be-
stimmten Restperoxidgehalten sowie den mittels Chemilumineszenzmessungen erhalte-
nen OIT-Werten (vergl. Kapitel 4.3.3 sowie Kapitel 4.6.1).

Tabelle 4-38: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete Restperoxidgehalte und
Alterungsbestindigkeiten (OIT-Werte) - EPDM 1 mit 5 phr DCP

RPGexp | % OIT.y, / min RPGineo | % OIT¢heo / Min
to 100,0 0 100,0 0
tso 69,3 11 64,2 10
too 10,0 18 10,3 19
tos 4,5 71 3,9 61
t100 6,8E-03 249 2,1E-02 780
ey 3,8E-04 246 8,9E-04 581

Die Ergebnisse weisen bei hohen Vernetzungszeiten kein lineares Verhalten mehr auf, da
der theoretisch berechnete OIT-Wert von tgo.30 unterhalb des Wertes von tyq liegt.

Tabelle 4-39: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete Restperoxidgehalte und
Alterungsbestandigkeiten (OIT-Werte) — EPM mit 5 phr DCP

RPGex, | %°° OlTeyp / min RPGiheo | % OIT¢e0 / min
to 100,0 0 100,0 0,0
tso 50,1 3 62,6 4
too 13,3 8 14,5 9
tos 12,7 84 9,3 62
t100 0,9 307 0,5 154
tgo+3o‘ 0,0 343 1 ,2E-03 n. b.

Bei EPM kann keine Aussage uber die theoretischen OIT-Werte der Vernetzungszeiten
von tgo+30: getroffen werden, da die ermittelten Restperoxidgehalte null sind und somit eine
Berechnung der theoretischen OIT-Werte nicht mehr maoglich ist. Den Unterschied zwi-
schen theoretisch und experimentell ermitteltem OIT-Wert zeigen die nachfolgenden Ab-
bildungen am Beispiel fir EPDM 1 und EPM.

2o Bezogen auf eine Ausgangskonzentration Peroxid von 5 phr
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Abbildung 4-110: Vergleich zwischen der theoretischen und der experimentell bestimmten
Alterungsbestindigkeit — 5 phr DCP + links: EPDM 1, rechts: EPM (Dar-
stellung zur Berechnung der Steigung)

Aus diesen Abbildungen ergibt sich, dass bei EPDM 1 und EPM bis zu einer Vernetzungs-
zeit von tyy ein lineares Verhalten zwischen den OIT-Werten und dem Restperoxidgehalt
vorliegt. Die Steigungen wurden einmal fur den Bereich ty bis tgo und einmal fur tgs bis tgp.30:
ermittelt. Anhand dieser Steigungen wird deutlich, dass bis zu einer Vernetzungszeit von
too eine geringe Steigung der Geraden vorliegt. Das bedeutet, dass bei einem relativ hohen
Restperoxidgehalt die OIT-Werte gering sind und somit die Alterungsbestandigkeit
schlecht ist. Ab einer Vernetzungszeit von tgs ist eine kritische Grenze des Restperoxidge-
haltes Uberschritten und die OIT-Werte steigen deutlich an. Daher ist in diesem Bereich
die Steigung der Geraden hoch, allerdings ist dieser Anstieg beim EPM nicht so deutlich
wie bei EPDM 1. Somit weist EPM eine geringere Alterungsbestandigkeit als EPDM 1 auf.

Weiterhin erfolgte die Berechnung der theoretischen OIT-Werte fur EPDM 2-Vulkanisate
mit 5 phr DCP.

Tabelle 4-40: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete Restperoxidgehalte und
Alterungsbestindigkeiten (OIT-Werte) - EPDM 2 mit 5 phr DCP

RPGexp | %2° OITy, / min RPGineo | % OITgheo / Min
to 100,0 0 100,0 0,0
i 39,1 8 66,7 14
too 11,3 12 13,2 14
tos 10,3 18 7,6 13
t100 1,8 77 8,0E-03 0
to0+30: 0,0 170 1,1E-03 n. b.

Es kann wie beim EPM auch hier beim EPDM 2 keine Aussage Uber die theoretischen
OIT-Werte der Vernetzungszeiten von tgp.30: getroffen werden, da der ermittelte Restper-
oxidgehalt null ist bzw. unterhalb der Nachweisgrenze liegt und somit eine Berechnung der
theoretischen OIT-Werte nicht mehr moglich ist.
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Abbildung 4-111: Vergleich zwischen der theoretischen und der experimentell bestimmten
Alterungsbestindigkeit —- EPDM 2 mit 5 phr DCP (Darstellung zur Be-
rechnung der Steigung)

Der Anstieg ist bis zu einer Vernetzungszeit von tig (£ ca. 2 % Restperoxid bezogen auf 5
phr Peroxid) nicht hoch. Bis zu diesem Zeitpunkt liegt keine gute Alterungsbestandigkeit
des Systems vor. Die Berechnung des theoretischen OIT-Wertes von tiq0 erweist sich als
fehlerhaft resultierend aus dem geringen theoretischen Restperoxidgehalt von t4qq.

Die Ergebnisse der Berechnungen der theoretischen OIT-Werte fur die EPDM 3-
Vulkanisate mit 5 phr DCP sind in folgender Tabelle dargestellt. Graphisch sind die Ergeb-
nisse in Abbildung 4-112 gezeigt.

Tabelle 4-41: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete Restperoxidgehalte und
Alterungsbestéandigkeiten (OIT-Werte) — EPDM 3 mit 5 phr DCP

RPGex, | %°° OlTeyp / min RPGheo | % OlT¢heo / Min
to 100,0 0 100,0 0,0
tso 56,5 106 70,9 133
too 22,1 400 27,0 488
tos 12,2 517 17,6 748
t100 3,2 1340 6,4E-02 27
too-+30¢ 1,1 1339 2,2E-03 3
theoretisch experimentell
1600 [ tu '1355
y =-7,32x + 690,01 y = .5, 85x + 534,57
tol oo CF) RI20,9383  ©  Riz 00145
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Abbildung 4-112: Vergleich zwischen der theoretischen und der experimentell bestimmten
Alterungsbestindigkeit — EPDM 3 mit 5 phr DCP (Darstellung zur Be-
rechnung der Steigung)
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Abbildung 4-112 zeigt einen kontinuierlichen Anstieg der OIT-Werte mit Abnahme des
Restperoxidgehaltes von EPDM 3. Im Vergleich zu EPDM 1 und EPDM 2 ist die Steigung
von Beginn an steiler. Es kdnnen auch keine zwei Abschnitte eingeteilt werden. Diese the-
oretische Darstellung bestatigt somit die Ergebnisse der Kapitel 4.7.1 und 4.9.2, dass der
VNB-EPDM (EPDM 3) die beste Alterungsbestandigkeit aufweist. Resultierend aus dem
geringen Restperoxidgehalt ab ti50 beim EPDM 3 erweist sich die Berechnung des theore-
tischen OIT-Wertes als fehlerhaft.

4.14.3 Halbwertszeiten

Eine Betrachtung der Halbwertszeiten soll erfolgen, um wie in Kapitel 2.1 erwahnt, Daten
zur optimalen Vulkanisationszeit unter Bericksichtigung der Halbwertszeit (t1,2) des einge-
setzten Peroxids und des Alterungsverhaltens zu ermitteln. Dafir ist es notwendig, eine
Korrelation zwischen den Vulkanisationszeiten, den Halbwertszeiten der Peroxide und den
erhaltenen OIT-Werte zu untersuchen.

Tabelle 4-42: Vulkanisationszeiten (ty,), Halbwertszeiten (t;,;) und OIT-Werte der Peroxide

EPDM 1 + tyo / min ti2 / min ti2 / min OIT / min
Peroxid 170°C 170°C 130°C 130°C
5 phr DCP 7.3 2,1 84,7 18
5 phr DIPP 13,2 3,6 169,0 117
5 phr DHBP 13,3 4,3 226,2 14

Wie in den vorherigen Kapiteln erlautert, weist DCP eine deutlich schnellere Vulkanisation
bei einer Temperatur von 170°C auf als DIPP oder DHBP. Entsprechend ist die Halb-
wertszeit des DCP bei 170°C Vulkanisationstemperatur am geringsten. Das DHBP hat die
langste Halbwertszeit, was zur hochsten Vulkanisationszeit fihrt (vergl. Tabelle 4-42).

Die Halbwertszeiten beschreiben ausschlieBlich den Mechanismus der Peroxid-
Zersetzung wahrend der Vernetzungsreaktion, jedoch nicht die Reaktion zwischen Sauer-
stoff und Peroxidradikal zur Bildung von Peroxoradikalen und deren Reaktion mit dem Po-
lymer. Daher ergibt sich gemal Tabelle 4-42 kein zwingender Zusammenhang zwischen
der Halbwertszeit und der besseren Alterungsbestandigkeit, wie die Halbwertszeit von
DIPP zeigt. Resultierend daraus kénnen neben dem geringeren Restperoxidgehalt der
DIPP-Systeme im Vergleich zu den DCP-Systemen (Kapitel 4.3.3) noch strukturbedinge
Ursachen des Peroxids als Grunde fur die deutlich bessere thermisch-oxidative Stabilitat
des bifunktionellen aromatischen DIPP genannt werden.

Tabelle 4-43 zeigt im Peroxid-Vergleich (alle in EPDM 1) den mittels der HPLC-UV detek-
tierten deutlich reduzierten Restperoxidgehalt (RPG) des DIPP sowie den guten OIT-Wert
von 117 Minuten. Jedoch zeigt der Vergleich dieses Systems mit 5 phr DIPP in EPDM 2
(teilkristallin), dass nicht allein der Restperoxidgehalt einen wichtigen Parameter fir die
Alterungsstabilitat darstellt. In teilkristallinem EPDM wird einerseits ein geringer Restper-
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oxidgehalt detektiert, andererseits wird mit diesem EPDM-Typ eine sehr schlechte ther-
misch-oxidative Bestandigkeit erhalten (OIT-Wert = 0 min).

Tabelle 4-43: Vulkanisationszeit (t9), RPG (HPLC und DSC) und OIT-Werte der EPDM 1- und
EPDM 2-Vulkanisate unter Variation des Peroxid-Typs

EPDM 1 + too / MiN RPG | % RPG | % OIT / min
Peroxid 170°C HPLC-UV DSC 130°C
5 phr DCP 73 10,0 23.9 18
5 phr DIPP 13.2 2.1 195 117
5 phr DHBP 13.3 - 213 14
Bz 115 4.4 3.9 0
5 phr DIPP

Daraus lasst sich folgern, dass nicht die Halbwertszeiten entscheidend fir die thermisch-
oxidative Stabilitat sind, sondern neben den Vulkanisationsparametern und Mischungsbe-
standteilen (vergl. Kapitel 4.6 bis 4.10) auch der Restperoxidgehalt und die Polymerstruk-
tur entscheidende Faktoren darstellen. Eine Vorhersage der optimalen Vulkanisationszeit
fur eine bestmogliche Alterungsstabilitat ist auf Basis der Halbwertszeit des Peroxids damit
nicht maéglich.

4.15 Einfluss der Reaktionsprodukte der peroxidischen Vernetzung
auf die Alterung

4.15.1 Bestimmung und Charakterisierung der Reaktionsprodukte

In den folgenden Untersuchungen wurde der Einfluss der Reaktionsprodukte aus der per-
oxidischen Vernetzungsreaktion auf das Alterungsverhalten untersucht.

Zunachst wurde die Auswirkung der Reaktionsprodukte der drei Peroxide betrachtet. Hier-
zu wurden die Vulkanisate mit je 5 phr Peroxid in EPDM 1 bei den Vulkanisationszeiten
von tgo und tgg+30r Untersucht. Die unterschiedlichen Vulkanisationszeiten wurden gewahlt,
damit ein Unterschied zwischen einem praxisnahen ~ 10 %igen (ty) (vergl. Tabelle 4-12)
Restperoxidgehalt und einem sehr niedrigen (~ 0 %, tg+30:) Restperoxidgehalt vorliegt. Die
Probekorper wurden wie bei den Alterungsuntersuchungen im Umluftwarmeschrank bei
einer Temperatur von 80°C fir zwei und vier Stunden getempert. Die Temperatur ergibt
sich aus den Ergebnissen der durchgeflihrten Alterungsuntersuchungen aus den Kapiteln
4.6 bis 4.10. Unterhalb einer Temperatur von 100°C tritt keine signifikante Alterung auf.
Nach dem Tempern wurden die Proben mittels Headspace-GC-MS sowie der Soxhlet-
Extraktion mit Methanol zur quantitativen Bestimmung der Summe der Reaktionsprodukte
und anschlieRender qualitativer GC-MS-Analyse untersucht. Weiterhin wurden an den
getemperten Proben Alterungsuntersuchungen im Umluftwdrmeschrank bei einer Tempe-
ratur von 120°C fir zwei und vier Stunden sowie Chemilumineszenzmessungen durchge-
fuhrt, um Veranderungen auf das Alterungsverhalten gegeniiber den nicht getemperten
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Proben zu erkennen. In Tabelle 4-44 sind die untersuchten Vulkanisate und die gewahlten
Parameter dargestellt.

Tabelle 4-44: Systeme fiir die Untersuchungen der Reaktionsprodukte

Nr. EPDM-Typ Peroxid I-- Verne-t-
konzentration zungszeit / t,
1a EPDM 1 5 phr DCP too
1b EPDM 1 5 phr DCP too+30
2a EPDM 1 5 phr DIPP too
2b EPDM 1 5 phr DIPP tgo+30
3a EPDM 1 5 phr DHBP too
3b EPDM 1 5 phr DHBP too+30
Temper-Temperatur / Temper-Zeiten 80°C/2hund4h
Alterungstemperatur im Warmeschrank 120°C
Alterungszeit 2h,4h
Alterungstemperatur in der CL 130°C

An den Proben 1a, 2a und 3a wurde jeweils von der Referenz (ungetemperte Probe) sowie
von der vier Stunden getemperten Probe die Veranderung der Massenanteile niedermole-
kularer Stoffe mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) detektiert.

Die TGA-Ergebnisse sind im Detail in Tabelle 4-45 aufgefiihrt. Die Thermogramme der
DCP-, DIPP- und DHBP-Proben finden sich in Abbildung 8-35 und Abbildung 8-36 (Kapitel
8). Alle Thermogramme der ungetemperten Proben weisen zwei Stufen auf. Bei der ersten
kleineren Stufe im Bereich bis ca. 300°C ist noch ein kleiner Anteil an leicht flichtigen bzw.
niedermolekularen Bestandteilen zu erkennen. Die zweite deutlich gréRere Stufe ist der
Zersetzung des Polymers (ca. 340°C bis 520°C) zu zuordnen. Bei den fur vier Stunden
getemperten Proben ist nur noch die zweite Stufe, d. h. die Zersetzung des Polymers und
keine niedermolekularen Komponenten mehr vorhanden.

Tabelle 4-45: Massenadnderungen (in %) der ungetemperten und getemperten Proben (TGA)

Probe | Temperzeit/ h | Massenanderung - 1. Stufe / % | Massenadnderung - 2. Stufe / %
0 2,8 96,8
1a 4 - 99,8
0 3,1 96,4
2a 4 - 99,7
0 1,6 98,0
3a 4 - 99,6
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Die Ergebnisse der quantitativen Extraktion in Abhangigkeit der Temperzeit sind in Abbil-
dung 4-113 graphisch dargestellt. Die Werte finden sich im Einzelnen im Anhang in Tabel-
le 8-9. ErwartungsgemalR zeigt sich eine kontinuierliche Abnahme der extrahierbaren nie-
dermolekularen Bestandteile. Im Vergleich zeigen die drei Peroxide in der Reihenfolge
DCP - DIPP - DHBP eine Abnahme der extrahierbaren Bestandteile im ungetemperten
Zustand. Nach dem Temper-Prozess von vier Stunden liegen die Werte der extrahierbaren
Bestandteile im Bereich zwischen 0,3 - 0,7 %.
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Abbildung 4-113: Abnahme der extrahierbaren Bestandteile der EPDM 1-Vulkanisate mit
den drei Peroxiden in Abhéngigkeit der Temperzeit

Mittels Headspace-GC-MS wurden die sechs Vulkanisate mit den zwei unterschiedlichen
Temperzeiten sowie die Referenz vergleichend untersucht. Alle Chromatogramme sowie
die Zuordnung der Peaks findet sich im Anhang in Kapitel 8 in den Abbildung 8-37 bis Ab-
bildung 8-39. Nachfolgend sind Ausschnitte der Ubereinandergelegten Chromatogramme
(2 Temperzeiten und Referenz) fir einen besseren Vergleich dargestellt.

Bei Betrachtung der Chromatogramme (Abbildung 4-114 links) fallen zwei stark dominie-
rende Peaks bei Retentionszeiten (tr) von 15,5 und 15,8 Minuten auf. Diese Peaks lassen
sich Acetophenon (15,5 min) und a-Cumylalkohol (15,8 min) zuordnen.
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Abbildung 4-114: HS-GC-MS-Chromatogramme der DCP-Vulkanisate in Abhédngigkeit der
Temperzeit - links: ty (1a), rechts: tgg.30: (1b)

Die Intensitaten dieser Peaks nehmen jedoch mit zunehmender Temperzeit ab. So hat
sich die Intensitat des Acetophenons nach vier Stunden Tempern im Vergleich zur unge-
temperten Probe um zwei Drittel verringert. Der Anteil an a-Cumylalkohol sank etwa um
den Faktor 1,6. Neben diesen dominanten Peaks finden sich noch kleine Peaks, deren
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Intensitaten ebenso mit zunehmender Temperzeit abnehmen. Hierzu gehéren Aceton (ir:
4,4 min), tert.-Butanol (tr: 4,7 min) und a-Methylstyrol (tg:13,8 min). Der Vergleich zum
Chromatogramm der tgp:30-Probe (Abbildung 4-114 rechts) zeigt hinsichtlich der identifi-
zierten Stoffe keine Anderung. Auch hier liegen die zwei stark dominierenden Peaks von
Acetophenon (15,5 min) und a-Cumylalkohol (15,8 min) vor. Bei der Betrachtung der In-
tensitaten zeigt sich jedoch, dass die Peaks, der vier Stunden getemperten Probe bei den
tao+30-Vulkanisaten deutlich geringer sind als bei den tg-Proben. Ebenso finden sich auch
kleine Peaks von Aceton - tr: 4,4 min, tert-Butanol - tg: 4,7 min und a-Methylstyrol -
tr:13,8 min), deren Intensitaten sich nicht verringern, somit vergleichbar der tg-Proben
sind.

Die Chromatogramme der DIPP-Vulkanisate zeigen einen stark dominierenden Peak nach
einer Retentionszeiten (tg) von 4,7 Minuten (mit einer Uberladung der S&ule im ungetem-
perten Zustand), der sich tert-Butanol zuordnen lasst (Abbildung 4-115). Weitere Peaks
mit geringeren Intensitaten sind Aceton (tr: 4,4 min), Methyl-tert-butylether (MTBE tg: 5,1
min), 1,1-(1,4-phenylen)bis-Ethanon (tz: 21,0 min), a,a-Dihydroxy-p-diisopropylbenzol (tg:
21,3 min) sowie a,a-Dimethyl-p-isopropylbenzylalkohol (tg: 21,5 min). Auch bei diesen
Reaktionsprodukten nehmen die Intensitaten der Peaks mit zunehmender Temperzeit ab.
Der Vergleich mit dem Chromatogramm der tgg.30-Probe zeigt wiederum keine Anderung
bezlglich der nachzuweisenden Peaks. Nach einer Retentionszeit von 4,4 Minuten findet
sich tert-Butanol. Analog zum Vergleich der DCP-Vulkanisate ist auch hier die Intensitat
der vier Stunden getemperten Probe deutlich geringer als bei dem tgo-Vulkanisat.
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Abbildung 4-115: HS-GC-MS-Chromatogramme der DIPP-Vulkanisate in Abhédngigkeit der
Temperzeit - links: ty, (2a), rechts: tgg.30: (2b)

Die Chromatogramme der aliphatischen DHBP-Vulkanisate weisen sehr viele Peaks im
Vergleich zu den beiden aromatischen Peroxiden auf (siehe Abbildung 8-37 bis Abbildung
8-39). Allerdings ist auch hier der dominanteste Peak nach einer Retentionszeit von 4,7
Minuten tert-Butanol. Andere signifikante Peaks lassen sich Aceton (tr: 4,4 min), 2-
Methylbutan-2-ol (tg: 6,3 min), 2,2-Dimethyl-1-Butanol (tr: 10,8 min), 2,5-Dihydroperoxid-
2,5-Dimethylhexan (tr: 12,8 min) und 2,5-Dimethyl-2,5-Hexandiol (tr: 15,1 min) zuordnen.
Bei diesen Peaks zeigt sich ebenfalls eine sehr deutliche Abnahme der Intensitaten im
Vergleich der vier Stunden getemperten zur ungetemperten Probe.
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Abbildung 4-116: HS-GC-MS-Chromatogramme der DHBP-Vulkanisate in Abhéngigkeit der
Temperzeit: - links: tyy (3a), rechts: tgg+30: (3b)

Der Vergleich zwischen den tg- und den tgp.30-Proben zeigt wie bei DCP und DIPP keine
grol’e Veranderung. Auffallig ist jedoch der Peak von 2,2-Dimethyl-1-Butanol nach einer
Retentionszeit von 10,8 Minuten, da dieser im ungetemperten tg.30-Vulkanisat eine deut-
lich geringere Intensitat aufweist als im ungetemperten tgy Vulkanisat (Abbildung 4-117).
Nach vier Stunden Tempern ist dieses Reaktionsprodukt kaum noch detektierbar.
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Abbildung 4-117: Vergleich des 2,2-Dimethyl-1-butanol Peaks der beiden ungetemperten
DHBP-Vulkanisate mit den Vernetzungszeiten ty, (3a) und tgg.3¢' (3b)

Somit korrelieren die Ergebnisse der Headspace-GC-MS Analyse sehr gut mit den Ergeb-
nissen der TGA und den Extraktionen (Summe der extrahierbaren Bestandteile), denn
auch dort war ein deutlicher Unterschied im Anteil der Reaktionsprodukte zwischen den
ungetemperten und den vier Stunden getemperten Proben zu erkennen.

Weiterhin wurden die Methanol-Extrakte der Soxhlet-Extraktion mittel GC-MS geman Kapi-
tel 7.7.4 untersucht. Die Auswertung erfolgte anhand der Chromatogramme und Massen-
spektren. Die vollstandigen Chromatogramme der GC-MS finden sich in Kapitel 8 in den
Abbildung 8-40 bis Abbildung 8-42.

Da sich die Ergebnisse der GC-MS Untersuchungen im Grundprinzip nicht von denen der

Headspace-GC-MS-Untersuchungen unterscheiden, wird dies im Weiteren nur kurz erlau-
tert.
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Auch im GC-MS Chromatogramm zeigt das Vulkanisat mit 5 phr DCP und einer Vulkanisa-
tionszeit von tgg zwei dominante Peaks (11,8 Minuten Acetophenon und nach 12,0 Minuten
a-Cumylalkohol). Nach einer Retentionszeit von 12,1 Minuten ist noch ein Peak mit einer
geringen Intensitat vorhanden, der sich 1-(methoxy-1-methylethyl)-Benzol zuordnen Iasst.
Analog zu den tg-Vulkanisaten finden sich in den Proben von tg.30 €benso die drei Peaks
von Acetophenon (tg: 11,8 min), a-Cumylalkohol (tg: 12,0 min) sowie 1-(methoxy-1-
methylethyl)-Benzol (tz: 12,1 min). Auch zeigt sich bei beiden Vulkanisationszeiten wieder
die deutliche Abnahme der Intensitat der Peaks im Vergleich der ungetemperten zur 2
Stunden getemperten Probe. Eine weitere leichte Abnahme zeigt sich nach einer Temper-
zeit von 4 Stunden. Die Intensitat des Acetophenons liegt bei den tgp.30-Proben niedriger
als bei den tyg-Vulkanisaten.

Die Extraktanalyse der tg- sowie der tgg.30-Vulkanisate der DIPP-Proben zeigen drei
Hauptpeaks. Diese kdonnen 1-[4-((1-hydroxy-methylethyl)phenyl)-Ethanon (tg: 17,8 min),
1,1°-(1,4-phenylen)bis-Ethanon (tg: 17,2 min), a,a -Dihydroxy-p-diisopropylbenzol (tr: 17,5
min) zugeordnet werden. Die Intensitdten nehmen mit zunehmender Temperzeit signifikant
ab und ebenso sind die erhaltenen Intensitaten der Reaktionsprodukte bei den tgp.30-
Vulkanisaten geringer als bei den tg-Vulkanisaten.

Die Ergebnisse der DHBP-Vulkanisate zeigen bei den Untersuchungen der GC-MS-
Analyse auch sehr viele Peaks im Vergleich zu den Vulkanisaten mit den beiden aromati-
schen Peroxiden. Die dominantesten Reaktionsprodukte sind 2-Methyl-2-butanol (tr: 5,1
min), 2,2-Dimethyl-1-Butanol (tz: 7,7 min), Tetrahydro-2,5-Dimethyl-2H-Pyranmethanol (t:
10,0 min), der tert-Butylester der 3-Hydroxybutansaure (tr: 10,6 min), 2,5-Dimethyl-2,5-
Hexandiol (tr: 11,4 min), Di-tert-Butylperoxid (tr: 13,4 min) sowie 2,5-Dihydroperoxid-2,5-
Dimethylhexan (tzr: 13,7 min). Auch hier sinken die Intensitaten erwartungsgemaf mit stei-
gender Temperzeit. Auffallig ist der Vergleich zwischen den tg- und den tgo.s0-
Vulkanisaten. Bei den ungetemperten und auch bei den getemperten Proben der tgp.30-
Vulkanisate sind die Peaks der Substanzen 2,2-Dimethyl-1-Butanol (tg: 7,7 min), Di-tert-
Butylperoxid (tr: 13,4 min) und 2,5-Dihydroperoxid-2,5-Dimethylhexan (tg: 13,7 min) nicht
mehr detektierbar. Weiterhin sind bei DHBP die Intensitaten der Reaktionsprodukte der
unterschiedlichen Vulkanisationszeiten vergleichbar.

Weiterhin erfolgte die Bestimmung des Gehaltes an den zuvor ermittelten Reaktionspro-
dukten mittels Kaltextraktion in Methanol. Es wurden die unvernetzten und vernetzten (o)
EPDM 1-Proben in einem Konzentrationsbereich von 0,5 - 20 phr DCP sowie ein EPDM 1-
Vulkanisat mit 5 phr DCP und einer Vernetzungszeit von tgo.30- untersucht. Die Ergebnisse
dieser Extraktionsanalyse sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4-118: Bestimmung der extrahierbaren Bestandteile vernetzter Proben in EPDM
1 unter Variation der DCP-Konzentration

Es zeigt sich, dass mit zunehmender Peroxid-Konzentration der Gehalt an Reaktionspro-
dukten erwartungsgemaf steigt und mit zunehmender Vernetzungszeit der Anteil an im
Elastomer verbliebener Reaktionsprodukte deutlich abnimmt.

4.15.2 Einfluss von Reaktionsprodukten auf das Alterungsverhalten

Der Einfluss der Reaktionsprodukte aus der Vernetzung auf das Alterungsverhalten wurde
einerseits praxisnah mit Alterungen im Umluftwdrmeschrank und andererseits mittels
Chemilumineszenz-Untersuchungen getestet.

Dazu wurden die ungetemperten sowie die getemperten Proben fir 2, 4, 8, 24, und 48
Stunden bei 120°C im Umluftwarmeschrank gelagert und anschlief’end die Reilddehnung
sowie das Bandenverhaltnis der Carbonyl- zur CH,-Bande des Polymers mittels ATR-FT-
IR-Spektroskopie untersucht.

Exemplarisch fir die drei Peroxid-Typen sind in Abbildung 4-119 und Abbildung 4-120 die
Ergebnisse fir die DCP-Vulkanisate von tg, und tgg.30- dargestellt. Es zeigen sich keine
signifikanten Unterschiede in den Bandenverhaltnissen. Wider Erwarten liegen die Ban-
denverhaltnisse der ungetemperten tg;-Materialen sogar teilweise unterhalb der Banden-
verhaltnisse von den getemperten tg-Proben, d. h. das Material ist weniger oxidiert.
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Abbildung 4-119: links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBdehnungs-Werte der getemperten DCP-Vulkanisate (tg) als
Funktion der Zeit
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Abbildung 4-120: links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBdehnungs-Werte der getemperten DCP-Vulkanisate (tgo+3¢') als
Funktion der Zeit

Die Ergebnisse der Reifddehnung zeigen keine Unterschiede in Abhangigkeit der Temper-
zeit. Bei allen drei Peroxid-Typen lasst sich das gleiche Verhalten erkennen. Daher sind
die Ergebnisse der DIPP- und DHBP-Proben im Anhang in Kapitel 8 in den Abbildung 8-43
bis Abbildung 8-46 dargestellt. Die verschiedenen Reaktionsprodukte der Peroxide bewir-
ken auch unter Bericksichtigung der Konzentration kein unterschiedliches Alterungsver-
halten bezogen auf die ReiRdehnung und Oxidation.

Darlber hinaus erfolgte die Charakterisierung mittels Chemilumineszenzmessungen. Es
wurden die OIT-Werte der ungetemperten sowie der getemperten Proben bei einer Tem-
peratur von 130°C bestimmt. Die OIT-Werte der ungetemperten Proben unterscheiden
sich hier von den Ergebnissen aus Kapitel 4.8.1, da gemal Kapitel 7.6.1, 2 mm dicke
Zugstabe als Probekdrper verwendet worden sind. Die Schichtdicke der Chemilumines-
zenzmessungen betragt 1 mm. Daher wurden die ungetemperten sowie die getemperten
Proben jeweils halbiert. Dadurch ergab sich allerdings eine neue, unbelastete Oberflache.
Daher kann hier ausschlief3lich der Vergleich der Proben untereinander, aber nicht mit den
Ergebnissen aus Kapitel 4.8.1 erfolgen. In Abbildung 4-121 sind die OIT-Werte der EPDM
1-Vulkanisate mit 5 phr DCP bzw. DIPP dargestellt.
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Abbildung 4-121: OIT-Werte der ungetemperten und getemperten EPDM 1-Vulkanisate mit
5 phr DCP (links) bzw. DIPP (rechts)
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Bei den Vulkanisaten mit DCP ist zu erkennen, dass die Oxidation der tg-Proben so
schnell verlauft, dass in diesem Fall keine Unterschiede in den OIT-Werten festgestellt
werden konnen. Bei den tgo.30-Proben zeigt sich hingegen eine leichte Verbesserung der
Alterungsbestandigkeit bei der vier Stunden getemperten Probe. Das DIPP-Vulkanisat
zeigt bei tgy, wie auch bei tgo.+30: €ine Zunahme der OIT-Werte durch das Tempern von zwei
Stunden. Es ist jedoch kein Unterschied mehr in den OIT-Werten zwischen den Proben
von zwei und vier Stunden Tempern zu erkennen.

Die Reaktionsprodukte haben keinen gravierenden Einfluss auf das Alterungsverhalten.
Das erklart sich daraus, dass die Carbonylverbindungen, Alkohole und Ketone gegenuber
EPDM bereits als oxidierte, nicht mehr reaktive Verbindungen vorliegen. Weiterhin zeigt
sich aber, dass das Tempern von Vulkanisaten ab einer Dauer von zwei Stunden zur Ver-
besserung der Alterungsbestandigkeit fliihrt. Der Grund dafir ist die Reduzierung des
Restperoxidgehaltes durch den Temperprozess.
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5 Zusammenfassung

Bei der Verwendung von Peroxiden als Vernetzungsmittel ist zu berlcksichtigen, dass ein
Restgehalt an unzersetztem Peroxid aus der Vulkanisation oxidative Alterungsprozesse in
Elastomeren initiieren kann. Ziel dieser Arbeit war es daher, einen Beitrag zum Verstand-
nis des thermisch-oxidativen Alterungsprozesses bei peroxidisch vernetzten EP(D)M-
Elastomeren zu generieren. Schwerpunkte bildeten dabei die Bestimmung und Quantifizie-
rung des Restperoxidgehaltes und die Untersuchung des Einflusses des Restperoxidge-
haltes sowie der Reaktionsprodukte aus der Vernetzung auf die Alterungsbestandigkeit in
Abhangigkeit von Material- und Prozessparametern. Fur die Abschatzung der Restgehalte
an Peroxid in Verbindung mit den erreichbaren Vernetzungsdichten wurden die Vernet-
zungseffizienzen verschiedener Peroxide in unterschiedlichen EP(D)M-Typen untersucht.

Die Bestimmung der Vernetzungseffizienzen der untersuchten Peroxide in EPDM wurde
vergleichend mit den Methoden "Rheometrie”, "Gleichgewichtsquellung" und "Relaxations-
zeit-NMR" durchgefuhrt. Zusammenfassend ergeben sich fur die Peroxide DCP, DIPP und
DHBP in den Kautschukmischungen der ENB-EPDM-Typen EPDM 1 (48 % Ethylengehalt;
4.5 % ENB; amorph) und EPDM 2 (70 % Ethylengehalt; 4,5 % ENB; teilkristallin) aus den
drei Methoden folgende Reihungen:

Rheometer — Vernetzungseffizienz:
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DHBP + EPDM 1 > DCP + EPDM 1 >
DCP + EPDM 2

Quellung (tg) — Vernetzungseffizienz:
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DCP + EPDM 2 >
DCP + EPDM 1

Relaxationszeit-NMR (tgg) — Vernetzungseffizienz:
DIPP + EPDM 2 > DIPP + EPDM 1 > DHBP + EPDM 2 > DHBP + EPDM 1 > DCP + EPDM 1 >
DCP + EPDM 2

Die Methoden der Rheometrie und des Relaxationszeit-NMR weisen bei den Vernet-
zungseffizienz-Messungen gegenuber der Gleichgewichtsquellung die héheren Empfind-
lichkeiten auf.

Fir die Ermittlung des Gehaltes an Restperoxid wurden im Vergleich die Methoden der
Titration, der DSC sowie der HPLC-UV eingesetzt. Die Bestimmung von Peroxiden ist mit-
tels Titrations-Analyse generell moglich, jedoch ist diese Methode fur die exakte Quantifi-
zierung des Restperoxidgehaltes nicht ausreichend empfindlich. Auch die DSC ist auf-
grund mangelnder Empfindlichkeit bei geringen Restgehalten sowie Querempfindlichkeiten
bzw. unzureichender Selektivitat bei Coaktivator-haltigen Systemen fir die praktische An-
wendung nicht geeignet. Die HPLC-UV hat sich dagegen prinzipiell als ein sehr selektives
und empfindliches Messverfahren bei der Bestimmung von unzersetztem Peroxid in den
Extrakten sowohl von Kautschukmischungen als auch von Vulkanisaten herausgestellt.
Die Peroxide werden bei dieser chromatographischen Methode keiner thermischen Belas-
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tung ausgesetzt, wie es z. B. bei der Gaschromatographie der Fall ist. Aufgrund der aro-
matischen Struktur der Peroxide DCP und DIPP und des daraus resultierenden guten
"Response-Verhaltens" kann eine Bestimmung mittels UV-Detektion erfolgen. Eine voll-
sténdige Extraktion der Proben bei Raumtemperatur vor der HPLC-Analyse liegt nach drei
Tagen vor. Daruber hinaus konnte gezeigt werden, dass in Kautschukmischungen, die den
Coaktivator TAIC enthalten, dieser aufgrund der zum Peroxid unterschiedlichen Molmasse
mit der chromatographischen Trennmethode detektiert werden kann. Bei Vulkanisaten ist
diese Bestimmung aufgrund des Einbaus des TAIC in das Polymernetzwerk nicht mdglich.
Angesichts dieser Erkenntnisse hat sich die HPLC-UV-Messmethode fur die Bestimmung
des Restperoxidgehaltes bei geringem Messfehler und guter Reproduzierbarkeit als
zweckmallig erwiesen.

Zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens wurde zum einen der Einfluss der Vernet-
zungszeit und -temperatur, der EP(D)M-Struktur und der Art sowie der Gehalt der Dien-
Komponente untersucht. Zum anderen erfolgte eine Betrachtung der Peroxid-Struktur,
-Funktionalitdt und -Konzentration, der Coaktivatoren sowie des Alterungsschutzmittels
TMQ als Einflussfaktoren auf die Alterungsstabilitat.

Mit einer steigenden Vernetzungszeit nimmt die Vernetzungsdichte zu und der Restper-
oxidgehalt ab. Daraus resultiert ein Anstieg der OIT-Werte und folglich eine verbesserte
Alterungsbestandigkeit. Die Bestimmung der OIT-Werte in Abhangigkeit von der Vernet-
zungszeit ergab, dass bei Vulkanisationszeiten bis tgy die OIT-Werte so niedrig sind, dass
praktisch keine Alterungsbestandigkeit vorliegt. Die Vernetzungszeit von tg5 zeigte eine
Verbesserung der Bestandigkeit, ab einer Vulkanisationszeit von t;oo wurde ein signifikan-
ter Anstieg der OIT-Werte und somit der Alterungsbestandigkeit erreicht. Innerhalb des
Fehlerbereichs zwischen tigo und tog+120 kOnnte kein weiterer Anstieg der OIT-Werte fest-
gestellt werden. Parallel zum Alterungsverhalten waren ab dem Zeitpunkt t;oo keine Ande-
rungen der physikalischen Eigenschaften mehr zu erkennen. Daraus kann abgeleitet wer-
den, dass ab einer Vernetzungszeit von tioo das Peroxid vollstandig abreagiert ist und so-
mit keinen Einfluss mehr auf die Alterung und die physikalischen Eigenschaften des Vul-
kanisats ausubt.

Messungen der Restperoxidgehalte von DIPP und DHBP haben ergeben, dass diese von
der Vulkanisationstemperatur unabhangig sind. Dagegen zeigten die Chemilumineszenz-
Messungen steigende OIT-Werte und damit eine bessere Alterungsbestandigkeit bei Er-
niedrigung der Vulkanisationstemperatur. Diese scheinbar gegensatzlichen Erkenntnisse
geben einen Hinweis darauf, dass nicht ausschliellich der Restperoxidgehalt den ent-
scheidenden Faktor fur die Alterungsstabilitat darstellt.

Ein hoher Ethylengehalt von 70 % im EPDM fuhrt einerseits zu erhéhten Vernetzungsdich-
ten, andererseits mit steigender Alterungszeit und -temperatur zu einer Versprodung des
Materials. EPDM mit einem geringeren Ethylengehalt von 48 % weist aufgrund der bevor-
zugten Reaktion des (B-Zerfalls wahrend der Vernetzung dagegen niedrigere Vernetzungs-
dichten auf, die zu einer Degradation bzw. zum Zerflielken des Materials flhren.

Eine Erhdhung des Gehaltes der Dien-Komponente fuhrt nur zu einem leicht abnehmen-
den Restperoxidgehalt, jedoch zu einem vergleichsweise Uberproportionalen Anstieg der



167 5 Zusammenfassung

OIT-Werte. Die verbesserte thermisch-oxidative Bestandigkeit wird folglich neben dem
Restperoxidgehalt auch mafligeblich von der Konzentration der Dien-Komponente und der
damit veranderten Mikrostruktur des Polymers beeinflusst. Dies konnte anhand von Unter-
suchungen an EPDM-Typen mit unterschiedlichen ENB-Gehalten nachgewiesen werden.
Die Ergebnisse der Chemilumineszenz-Messungen und der weiteren Alterungsuntersu-
chungen zeigten die gute Alterungsbestandigkeit des VNB-EPDM (EPDM 3: amorph; 50 %
Ethylengehalt; 3,0 % VNB) sowohl am Rohkautschuk als auch an den Vulkanisaten.
Demgegentber steht der hohe Restperoxidgehalt, der fur alle VNB-EPDM-Systeme mittels
der HPLC-UV detektiert wurde, welcher vermutlich auf die hohe Reaktivitat der terminalen
Doppelbindung der VNB-Komponente zurtickzufiihren ist. Damit zeigt sich erneut, dass
sich nicht nur der Restperoxidgehalt sondern, wie an dieser Stelle deutlich wird, auch die
Polymermikrostruktur auf die Alterungsstabilitat auswirkt.

EPM weist die geringste Vernetzungsdichte und eine deutlich schlechtere Alterungsstabili-
tat im Vergleich zu EPDM auf. Die geringe Vernetzungsdichte wird dadurch verursacht,
dass ausschlieBlich Kombinationsreaktionen ablaufen, wohingegen Additionsreaktionen
aufgrund der fehlenden Dien-Komponente nicht erfolgen kénnen. Die schlechte Alterungs-
stabilitat ist darauf zurtickzufiihren, dass EPM zwar keine oxidierbaren Doppelbindungen
besitzt, jedoch dadurch anfalliger fir Kettenspaltungsreaktionen ist. Dieser Mechanismus
der Kettenspaltung schien bei den durchgefiihrten Untersuchungen bevorzugt aufzutreten,
da sich die Materialien durch eine starke Klebrigkeit bis hin zur vollstandigen Degradation
auszeichneten.

Anhand von Spannungs-Dehnungs-Messungen konnte zusatzlich zu den Alterungsunter-
suchungen der Einfluss der Dien-Komponente und der Polymermikrostruktur auch auf die
physikalisch-mechanischen Eigenschaften aufgezeigt werden. Der Vergleich der ENB-
EPDMs untereinander zeigt leicht erhdhte Spannungs-Dehnungs-Werte fiir den kristallinen
EPDM, da die auch nach der Vulkanisation teilweise vorliegende Kristallinitat als physikali-
sche Vernetzung wirkt. Der VNB-EPDM weist die niedrigsten ReiRdehnungs-Werte auf.
EPM ist aufgrund der Struktur, der Reaktionsmechanismen und der draus resultierenden
geringeren Vernetzungsdichte deutlich weicher und erzielt damit héhere ReilRdehnungs-
Werte als die EPDM-Typen.

Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der EPDM-Vulkanisate verhalten sich unter
Verwendung der drei Peroxide in Abhangigkeit von deren Funktionalitat und Struktur an-
nahrend identisch. Beim Alterungsverhalten dagegen zeigt die Verwendung vom bifunktio-
nellen, aromatischen DIPP im Vergleich zum monofunktionellen, aromatischen DCP und
zum bifunktionellen, aliphatischen DHBP die Tendenz zu einer verbesserten Alterungsbe-
standigkeit. Die Alterungsstabilitat des DHBP ist dabei generell sehr gering. Die Struktur
und die Funktionalitdt der Peroxide sind nicht die entscheidenden Faktoren beziiglich der
Alterungsstabilitat der Vulkanisate.

Eine Zunahme der Peroxid-Konzentration fuhrt zu einer Steigerung der Anzahl von gebil-
deten Netzknoten und somit zur Abnahme der ReilRdehnung. Die Vulkanisationszeiten
nehmen mit steigender Peroxid-Konzentration erwartungsgemal ab. Bei Zunahme des
Peroxids ist zudem ein Trend der detektierten Restperoxidgehalte zu erhdhten Werten



5 Zusammenfassung 168

erkennbar. Aufgrund dessen sowie der geanderten Netzknotenstruktur nehmen die OIT-
Werte der untersuchten Systeme mit steigender Peroxid-Konzentration deutlich ab, die
Alterungsbestandigkeit wird verringert.

Der Einsatz eines Coaktivators bewirkt eine deutliche Verbesserung der physikalischen
Eigenschaften. Die zusatzliche Zugabe der Coaktivatoren TAIC und XP ergibt eine Erho-
hung der Vernetzungsdichte, wohingegen der Austausch eines Peroxid-Anteils durch die
gleiche Menge Coaktivator bei TAIC zu vergleichbaren und bei XP zu deutlich geringeren
Vernetzungsdichten fuhrt. Dieser Austausch zeigt anhand der Ergebnisse der Chemilumi-
neszenz-Messungen eine Verbesserung der Alterungsbestandigkeit. Grinde fir die bes-
sere Alterungsbestandigkeit mit TAIC liegen darin, dass zum einen die eingesetzte Per-
oxid-Konzentration reduziert ist und dass zum anderen das TAIC bei der Vernetzungsreak-
tion mit in das Netzwerk eingebaut wird, welches dadurch eine bessere Stabilitat erhalt.
Der Coaktivator XP fuhrt mit Ausnahme des VNB-EPDM ebenfalls zu héheren OIT-
Werten. Das System aus VNB-EPDM, Peroxid und TAIC ergab bei den durchgefiihrten
Untersuchungen sowohl die besten thermisch-oxidativen als auch physikalischen Eigen-
schaften.

Das Alterungsschutzmittel TMQ flhrt trotz seiner Funktion als Radikalfanger nur zu einer
minimalen Abnahme der Vernetzungsdichte. Dementsprechend ist kein Unterschied in den
physikalischen Eigenschaften und den Vulkanisationszeiten zu erkennen. Ebenso sind die
Restperoxidgehalte vergleichbar zum System ohne TMQ. Die Betrachtung der OIT-Werte
zeigt dagegen deutlich eine signifikante Verbesserung der Alterungsbestandigkeit. Somit
stellt das Alterungsschutzmittel von allen untersuchten Faktoren den gréften Einfluss auf
die Alterungsbestandigkeit dar.

Mittels Indentormessungen konnten die unterschiedlichen Stadien, die das Material bei der
Alterung durchlauft, verdeutlicht werden. Das Vulkanisat aus EPDM, Peroxid und TAIC
wird durch den Einfluss der Alterungszeit und -temperatur weich, es kommt zu einer leich-
ten Zunahme der Klebrigkeit, verursacht durch Kettenspaltungsreaktionen. Daraus resul-
tiert eine Zunahme der Eindringtiefe von der Indentornadel in das Material. Mit weiterer
Alterungszeit wird das Material spréde, dies fiihrt zu einer geringeren Eindringtiefe der
Indentornadel. Die Werte der Eindringtiefe korrelieren gut mit den entsprechenden Ande-
rungen der Reillddehnung in Abhangigkeit des Alterungsstadiums.

Die Umgebungsatmosphére hat einen starken Einfluss auf das Alterungsverhalten. So
lauft die Alterung unter reiner Sauerstoffatmosphare sieben Mal schneller ab als die Alte-
rung unter Luft. Unter Stickstoff und einer daraus resultierenden Unterdrickung der Oxida-
tionsreaktion ergeben sich keine Anderungen der physikalischen Eigenschaften und auch
keine Oxidation innerhalb von 24 Stunden.

Die Methoden "Relaxationszeit-NMR" und "Gleichgewichtsquellung" wurden hinsichtlich
einer Eignung fiur die Bestimmung der Vernetzungsdichten von gealterten Proben unter-
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sucht. Aufgrund der ansteigenden Polaritat der Materialien wahrend der fortschreitenden
Oxidationsreaktion sind beide Methoden allerdings nicht geeignet. Aus diesem Grund
konnten diesbeziiglich keine weiteren zielfihrenden Untersuchungen durchgefihrt wer-
den.

Die Korrelation zwischen den Vulkanisationszeiten, den Halbwertszeiten der Peroxide und
den erhaltenen OIT-Werten zeigt, dass kein zwingender Zusammenhang zwischen der
Halbwertszeit und der Alterungsbestandigkeit besteht. Dies lasst sich damit begrinden,
dass die Halbwertszeiten nur den Mechanismus der Peroxid-Zersetzung wahrend der Ver-
netzungsreaktion beschreiben. Die Vorhersage einer optimalen Vulkanisationszeit nur an-
hand der Halbwertszeiten ist daher nicht moglich.

Die Untersuchung zum Einfluss der Reaktionsprodukte aus der Vernetzung auf das Alte-
rungsverhalten hat zum einen gezeigt, dass der Temperprozess zu einer deutlichen Redu-
zierung der Reaktionsprodukte im Vulkanisat fuhrt. Zum anderen konnte an Vulkanisaten,
die im Umluftwarmeschrank getempert, anschliellend gealtert und charakterisiert wurden,
kein Unterschied im Alterungsverhalten sowie in den physikalischen Eigenschaften im
Vergleich zu ungetemperten Proben festgestellt werden. Daraus lasst sich schlieen, dass
die Reaktionsprodukte der peroxidischen Vernetzung selbst keinen nennenswerten Ein-
fluss auf die Alterungsbestandigkeit ausiben. Beim Temperprozess ist allerdings darauf zu
achten, dass eine zu hohe Temperatur, die Alterungsvorgange initiieren und beschleuni-
gen kann, vermieden werden sollte.
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6 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte der Zusammenhang zwischen der Vernetzungsdichte,
dem Restperoxidgehalt, den Vulkanisationsparametern, der EPDM-Mikrostruktur, der Per-
oxid-Struktur und -Konzentration sowie dem Einsatz von Coaktivatoren und eines Alte-
rungsschutzmittels in Bezug auf das Alterungsverhalten dargestellt werden.

Fur ein weiteres vertiefendes Verstandnis der Alterungsprozesse mussten Mischungen
und Vulkanisate mit zuvor mittels Soxhlet-Extraktion extrahiertem Polymer (Entfernung des
Polymerstabilisators) hergestellt werden. AnschlieRend sollten die gleichen Untersuchun-
gen (Lagerung im Umluftwarmeschrank, Chemilumineszenzmessungen) wie in der vorlie-
genden Arbeit durchgefliihrt werden. Nur dadurch kann der vollstandige Einfluss der Stabi-
lisatoren ausgeschlossen werden. Voruntersuchungen sind mit einem System von extra-
hiertem ENB-EPDM mit 5 phr DCP bereits durchgefiihrt worden. Die Chemilumineszenz-
Untersuchungen ergaben OIT-Werte von 0 Minuten. Daraus ergibt sich die Frage, wie sich
der ansonsten stabile VNB-EPDM unter diesen Bedingungen verhalten wirde.

Es muissten weitere systematische Untersuchungen mit dem Coaktivator XP durchgefiihrt
werden, da der erhohte Restperoxidgehalt im Vergleich zum TAIC wahrscheinlich verhin-
dert, dass die Alterungsbestandigkeit ein vergleichbares Niveau erreicht, wie durch den
Einsatz von TAIC erzielt wird. Eine Aufklarung des genauen Reaktionsmechanismus des
Coaktivators XP ware an dieser Stelle hilfreich. Uber die Coaktivatoren TAIC und XP hin-
aus sollten zudem Alterungsuntersuchungen mit Coaktivatoren vom Typ 1, z. B. TRIM,
durchgefiihrt werden.

Der Einfluss weiterer Mischungsbestandteile wie Rul3, andere Fillstoffe oder Weichma-
cher auf das Alterungsverhalten sollte charakterisiert werden. Diese Komponenten greifen
nicht direkt in die Vernetzungsreaktion ein und wurden daher in der vorliegenden Arbeit
nicht bericksichtigt. Jedoch ist die Untersuchung des Einflusses dieser Bestandteile auf
die Alterung in Abhangigkeit der betrachteten Parameter (u. a. EPDM-Typ, Dien-
Komponente, Peroxid-Struktur) aus anwendungstechnischer Sicht wichtig, damit geprift
werden kann, ob die erhaltenen Ergebnisse dieser Arbeit auch auf praxisrelevante Mi-
schungen Ubertragbar sind.

Mit der Kombination aus VNB-EPDM, Peroxid und TAIC ergibt sich ein System mit sehr
guten Alterungseigenschaften. Dementsprechend miusste der Zusatz eines Alterungs-
schutzmittels wie TMQ Elastomere mit hervorragenden physikalischen und thermisch-
oxidativen Eigenschaften ergeben. Die systematische Charakterisierung des Alterungs-
verhaltens dieses Systems ware allerdings durch das TMQ erschwert, da dieses die Alte-
rungsreaktionen Uber einen langen Zeitraum verhindert. Fir die praktische Anwendung
ware die Untersuchung dieses System wiederum sinnvoll, um eine alterungsoptimierte
Mischung entwickeln zu kénnen.
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7 Experimentelles

7.1 Verwendete Materialien

Fur die Untersuchungen wurden folgende Polymer-Typen eingesetzt:

EPDM 1: amorph, 48 % Ethylengehalt, Dien-Komponente: 4,5 % Ethylidennorbornen
EPDM 2: kristallin, 70 % Ethylengehalt, Dien-Komponente: 4,5 % Ethylidennorbornen
EPDM 3: amorph, 50 % Ethylengehalt, Dien-Komponente: 3,0 % Vinylidennorbornen
EPDM 4: amorph, 58 % Ethylengehalt, Dien-Komponente: 4,5 % Dicyclopentadien
EPDM 5: amorph, 55 % Ethylengehalt, Dien-Komponente: 4,3 % Ethylidennorbornen
EPM: amorph, 52 % Ethylengehalt

HNBR: 34 % ACN-Gehalt, max. 0,9 % RDB, ML1+4@100°C: 70

EVA: semi-kristallin, 40 % Vinylacetat-Gehalt

~—IV—CH2—CH2—CHz—?H—CHz—CHz—}* -«ECHz—TH—CHTCHZ—CHZ—CHzﬂ—~ —fcHy-cH—ch-ch,—+
CHy &0 kL
- =)

O\ /CHS

(1) — E| (2) (3) @
CH,

Abbildung 7-1: Strukturformeln von (1) EPDM (ENB-Typ), (2) HNBR, (3) EVA

Die verwendeten Peroxid-Typen und die entsprechenden Eigenschaften sind in Tabelle
7-1 dargestellt.

Tabelle 7-1: Eigenschaften der verwendeten Peroxide [90]

Abkiirzung Peroxid DCP DIPP DHBP
Di-(tert- 2,5-Dimethyl-2,5-
Chemische Bezeichnung Dicumylperoxid butylperoxiisopro- | di-tert.butylperoxi-
pyl-benzol hexan
Handelsname Perkadox-BC FF Perkadox-14 FF Trigonox 101
Vulkanisationstemperatur / °C 170 175 175
t12/s (T=170°C) 124 213 256
Funktionalitat monofunktionell bifunktionell bifunktionell
Chemische Struktur aromatisch aromatisch aliphatisch
Form Kristalle Flocken flissig
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Abbildung 7-2 zeigt die Strukturformeln der verwendeten Peroxide.
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Abbildung 7-2: Strukturformeln der eingesetzten Peroxide: (1) DCP, (2) DIPP, (3) DHBP

Als Coaktivatoren wurden die folgenden beiden Typen eingesetzt:

XP 1584/HT 600 DL?": Experimental-Product (XP), reaktives, funktionalisiertes Organo-
siloxan, Pulver auf einem Kieselsauretrager; Wirkstoffgehalt: 70 %

TAC/TAIC?: TAC/TAICROS DL 70, Triallyl(iso)cyanurat, Pulver auf einem Kie-
selsauretrager; Wirkstoffgehalt: 70 %
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Abbildung 7-3: Strukturformeln der Coaktivatoren: (1) TAC, (2) TAIC, (3) (Polydime-
thyl)siloxan

Als Alterungsschutzmittel wurde verwendet:
TMQ: 2,2,4-Trimethyl-1,2-Dihydroquinoline, polymerisiert

n=ca.3

Abbildung 7-4: Strukturformel des Alterungsschutzmittels TMQ

2! Hersteller: Schill und Seilacher “Struktol* AG
2 Hersteller: Evonik Industries AG
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7.2 Probenherstellung

Mischungen, Mischprozess und Vulkanisationsbedingungen:

Die Mischungsherstellung erfolgte fur alle Proben unter den gleichen Bedingungen. In ei-
nem Innenmischer Haake Rheomix 600 bzw. 3000 OS der Firma Thermo Scientific mit
Banburry Rotoren wurden bei einer Startemperatur von 50°C und einer Rotorgeschwindig-
keit vom 50 Umdrehungen/min im ersten Schritt das Polymer vorgelegt und fur 2 Minuten
mastifiziert. Dann erfolgte die Zugabe von Peroxid und je nach Mischung von Coaktiva-
toren oder Alterungsschutzmittel. Die Mischzeit betrug 6 Minuten und die Endtemperatur
ca. 115°C. AbschlieRend wurde die Mischung auf einer Walze der Firma Troester bei ei-
nem Walzenspalt zwischen 1 mm und 2 mm bei 16 bzw. 20 Umdrehungen/min fur 2 Minu-
ten homogenisiert und abgekuhlt (Walzentemperatur: 25°C).

Die Herstellung der Vulkanisate erfolgte in einer elektrisch beheizten Vulkanisationspresse
WLP63/3,5/3 von Wickert & Sohne. Die Mischungen wurden je nach Art der folgenden
Untersuchung zu 1 mm und 2 mm dicken Platten sowie teilweise zu 6 mm dicken Kreisen
gepresst und auf die mittels des Vulkameters (Kapitel 7.3.1) erhaltenen Vernetzungszeiten
plus eine Minute pro Millimeter Plattendicke vulkanisiert. Der Pressvorgang erfolgte bei ei-
nem Pressdruck von 300 bar und bei einer Vulkanisationstemperatur von 170°C bei Ver-
wendung der drei Peroxide.

7.3 Bestimmung der Vernetzungsdichten und -effizienzen

7.3.1 Rheometrie

Fur die Bestimmung der Vernetzungszeiten und der Kenndaten der Reaktionskinetik wur-
de ein MDR 2000E Vulkameter der Firma Alpha Technologies verwendet. Die isothermen
Messungen wurden mit einer Probenmenge von ca. 5 mg der Kautschukmischung bei ei-
ner Temperatur von 170°C bzw. 175°C durchgefihrt. Die Deformation betragt 1,5° mit
einer Frequenz von 1 Hz.

7.3.2 Quellungsuntersuchungen

Die Proben (Dreifachbestimmung) wurden in Toluol, somit in einem chemisch vertragli-
chen Lésungsmittel, bei Raumtemperatur bis zur Einstellung des Gleichgewichtszustandes
(~ 5 Tage) gequollen. Fur die Berechnung der Vernetzungsdichte mittels der Flory-Rehner
Gleichung wurde ein mittlerer - Faktor von 0,4 [113, 184] und eine Dichte des EPDM von
0,867 g/cm? [185] angenommen.

7.3.3 Relaxationszeit-NMR-Spektroskopie

Fir die NMR-Relaxationszeitmessung wurde von der 2 mm dicken Probe jeweils ein Strei-
fen abgeschnitten und in ein NMR-Messrohrchen geschoben. Dieses Rohrchen wurde
anschlieRend im NMR-Gerat platziert, dass zuvor auf die entsprechende Messtemperatur
aufgeheizt wurde.
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Die Messungen wurden gemal folgender Parametern durchgeflhrt:

Gerat: Vernetzungsdichtespektrometer XLDS-15 (Hersteller:
[IC Innovative Imaging Corp. K. G.)

Messtemperatur: 80°C

Anregung (Hahn-Echo): 90° Hochfrequenzpuls P90:

materialspezifisch: 2,8 - 3,2 us
180° Hochfrequenzpuls P180:
materialspezifisch: 4,7 - 5,4 us

Resonanzfrequenz 'H: 15 MHz
Feldstarke Bg: 0,35T
Repetitionszeit RD: 350 - 450 ms
Anz. Datenpunkte d. Signalabfalls: 1024

Dwell Time (Digitalisierung): 20 ps

Tau: 7,5 ms

Anzahl Experimente mit
unterschiedlichen t-Zeiten: NE = 64
Anzahl Scans pro Experiment NE: NS =8

Die Auswertung der erhaltenen Relaxationszeitkurven erfolgte hinsichtlich der T,4- und der
To-Werte. Die Messkurven weisen einen bi-exponentiellen Verlauf auf. Mittels der Fit-
Funktion der Software werden der T,4- und der T-Wert ermittelt. Die Beweglichkeit der
Polymerketten wird durch den T,-Wert, die Beweglichkeit der niedermolekularen Anteile
mittels des T-Wertes wiedergegeben. Dabei gilt, je kleiner die T»1- und Ty-Werte sind,
desto steifer ist die Polymerkette, desto hdher ist die Vernetzungsdichte. Fir die Ergebnis-
se in dieser Arbeit hat nur die Beweglichkeit der Polymerkette und somit der T,-Wert eine
wichtige Bedeutung. Dieser Wert wird daher allgemein als T, beschrieben. Aus Grinden
der besseren Vergleichbarkeit werden in den erhaltenen Ergebnissen die reziproken T,-
Werte dargestellt. Das heiRt, je groRer T, ', desto geringer ist die Beweglichkeit der Ketten.

7.4 Mechanische Untersuchungen

7.4.1 Spannungs-Dehnungs-Prifungen

Zur Bestimmung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von Vulkanisaten zum Vergleich
der Mischungsrezeptur sowie zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens der im Um-
luftwdrmeschrank gealterten Proben wurden Zugversuche nach DIN 53504 durchgefihrt.
Dazu wurden je 5 Schulterzugstabe der GréRe S2 der Proben aus den gepressten 2 mm
Vulkanisatplatten ausgestanzt und mit einer Universalprifmaschine Zwick 1445 bei Norm-
klima nach DIN EN ISO 139 (23°C, 50 % relative Luftfeuchtigkeit) geprift. Nach dem An-
fahren einer Vorkraft von 0,5 N wurden die Proben mit einer konstanten Prifgeschwindig-
keit von 200 mm/min bis zum Bruch gedehnt und dabei die Kraft und die Langenanderun-
gen gemessen.
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Die erhaltene Spannungs-Dehnungs-Kurve sowie die dazugehodrigen Werte der Zugfestig-
keit und der ReilRdehnung wurden entsprechend des Versuches ausgewertet.

7.4.2 Druckverformungsrest

Die Bestimmung der Druckverformungsresteigenschaften der unterschiedlichen Materia-
lien erfolgte nach DIN ISO 815 - 1 bei Raumtemperatur (RT) und erhéhten (70°C und
130°C) Temperaturen. Dazu wurden je Material 5 zylindrische Scheiben aus den gepress-
ten 6 mm Vulkanisatkreisen ausgebohrt und die exakte Dicke der Probe bestimmt. Die
Probekdrper eines Materials wurden dann in gleichmaRigen Abstdnden angeordnet und
zusammen mit den Distanzsticken (Verformung von 25 %) zwischen die Druckplatten der
Verformungseinrichtung gelegt. Dann wurde die Spannvorrichtung so geschlossen, dass
die Druckplatten gleichmafig zusammengepresst werden, bis sie Kontakt mit den Distanz-
stiicken haben. AbschlieRend erfolgt die Lagerung bei Raumtemperatur bzw. im Warme-
schrank. Nach Ablauf der Prifzeit wurden die Verschraubungen sofort gel6st, die Probe-
korper auf einer Holzunterlage gelagert und nach einer Erholungszeit von 30 £ 3 min bei
Normaltemperatur (23°C = 2°C) die Dicke bestimmt. Nach der Dickenbestimmung wurde
von allen flnf Probekérpern der DVR nach folgender Formel bestimmt und der Mittelwert
gebildet [186].

DVR= hy—h -100% (7.1)
h —h

0 s

mit

ho = Ausgangsdicke des Probekdrpers / mm

h; = Dicke des Probekdrpers nach Erholung / mm
hs = HOhe des Distanzstiickes / mm

7.5 Bestimmung des Restperoxidgehaltes

7.5.1 Titration

Die Bestimmung des Restperoxidgehaltes mittels Titration erfolgte nach ISO 14932 [181].
Fur die Probenpraparation wurden die zu untersuchenden Proben vier Tage kalt in Toluol
extrahiert. Das Eluat wurde anschlief3end in einer inerten Atmosphéare mit 50 ml Essigsau-
re und 3 ml destilliertem Wasser, welches 6 g Natriumiodid enthalt, 30 Minuten unter
Ruckfluss erhitzt. Hierbei erfolgen die Oxidation des lodids zu lod sowie die Spaltung des
Peroxids und die daraus resultierende Bildung von Alkohol.

R-O-O-R'+ 2[+ 2H" — ROH + R'OH + I,
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Nach 30 Minuten erhitzen unter Ruckfluss erfolgte mittels eines Eisbads die sofortige Ab-
kiihlung (fir 5 Minuten) der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur®. Im néchsten
Schritt wurde die Reaktionslosung mit 100 ml Wasser verdunnt und abschlie3end das frei-
gesetzte lod mit einer Standard-Natriumthiosulfat-Losung titriert und das verbrauchte Vo-
lumen bestimmt.

/2 + 282032-—) 2I- + 84062-

Fur die Ermittlung des Blindwertes wurde das genannte Verfahren wiederholt, jedoch nur
mit einer Rohkautschukprobe, die kein Peroxid beinhaltet.

Um Peroxid-Typ unabhangige Werte zu erhalten, ist ein Korrekturfaktor einzufihren, der
die strukturbedingten unterschiedlichen Reaktivitaten und Nebenreaktionen der Peroxide
ausgleicht. Der Gehalt von Alkyl-Peroxiden wird durch die Multiplizierung des aktiven Sau-
erstoffgehaltes mit der molekularen Masse und dem Peroxid-spezifischen Faktor erhalten.
Dazu wurde folgende Formel angewendet [181]:

(VS—VbS)xNfongxloo 72)

Apa=
m3><n3 X2

mit

V3 = Volumen von Natriumthiosulfatlésung Volumen / cm?® (Probe)
Vs = Volumen von Natriumthiosulfatiésung Volumen / cm? (Blindwert)
N = Normalitat der Natriumthiosulfatldsung / mol/L

fp = spezifischer Peroxidfaktor / -

M; = Molare Masse des untersuchten Peroxids / g/mol

msz = Probenmasse /g

ns = Anzahl der Peroxidgruppen des untersuchten Peroxids

7.5.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Messungen der Differentialleistungskalorimetrie wurden mit einem MDSC-Gerat von
TA-Instruments durchgeflhrt. Es wurde mit einer Heizrate von 10°C/min in einem Tempe-
raturbereich von 35°C bis 300°C gemessen. Die Probeneinwaage betrug ca. 8 mg. Es
wurde die Reaktionsenthalphie einer Probe gegen eine Referenz (leerer Aluminiumtiegel)
im genannten Temperaturbereich gemessen.

% Das Wasser wird zur Reaktion hinzugegeben, um als Anionenfanger Nebenreaktionen zwischen lodid und
Abspaltungsprodukten des Peroxids zu verhindern. Die anschlieRende sofortige Abklhlung der Reaktionsmi-
schung soll Nebenreaktionen zwischen dem freigesetzten lod und den Abbauprodukten des Peroxids verhin-
dern und vermeiden, dass lod durch Verdampfen verloren geht.
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7.5.3 Hochdruck-Fliissigchromatographie

Vor der HPLC-Messung wurden die Proben zuvor vier Tage in Methanol (HPLC-Qualitat)
kalt extrahiert. Fur die Bestimmung des Restperoxidgehaltes wurde eine HPLC der Firma
Finnigan Surveyor mit einem PDA Plus Detector (UV-Detektor mit A= 220 nm), einem Au-
tosampler Plus sowie einer C Plus Pumpe verwendet. Die Trennung der Substanzen er-
folgte auf einer RP-Macherey-Nagel Saule (4.6 Nucleosil 100-3 C18). Folgender Gradient
wurde bei einer Flussrate von 0,7 ml/min verwendet: Methanol/Wasser: 0 - 15 min: 60/40,
15 - 30 min: 100/0, 30 - 35 min 60/40. Der interne Standard war Di-tert.-butylbenzol mit
einer Konzentration von 25 ppm. Die Auswertung erfolgte Uber den Quotienten aus der
Flache des Peroxids und des internen Standards.

7.6 Charakterisierung des Alterungsverhaltens

7.6.1 Warmeschranklagerung

Fur die Charakterisierung des Alterungsverhaltens wurden Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen und Zeiten in Umluftwarmeschranken gelagert. Der Temperatur- und Zeit-
bereich wurde in Abhangigkeit der jeweiligen Probe gewahlt. Dazu wurden je Probe 3 - 5
Schulterzugstabe der Groflie S2 aus den gepressten 2 mm Vulkanisatplatten ausgestanzt,
mit einem Baumwollfaden an einem Gitterrost aufgehangt und diese im Warmeschrank
unter den gewahlten Bedingungen (T, t) gelagert. Entsprechend der gewinschten Alte-
rungsdauer wurden die gealterten Zugstéabe entnommen.

7.6.2 Infrarot-Spektroskopie

Zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens der EPDM-Compounds bzw. deren Oberfla-
chen wurde die IR-Spektroskopie mit einer speziellen Variante der abgeschwachten Totalre-
flexion (ATR) angewandt (ATR-FT-IR-Spektroskopie).

Das zu charakterisierende Probenmaterial wurde auf einen Diamant-Kristall gepresst und
der Infrarotstrahl des ATR-FT-IR-Spektrometers durch die Stirnseite des Kristalls auf die
Probenoberflache geflhrt, wobei die Strahlung geringfligig in die Oberflache des Probenma-
terials eindringt und Atomgruppierungen zu Schwingungen anregt. Vom reflektierten (abge-
schwachten) Strahl I&8sst sich folglich, entsprechend der von Molekilen und Atomgrup-
pierungen aufgenommenen Energie ein Absorptionsspektrum registrieren. Dieses ist durch
Banden (Signale) gekennzeichnet, die in Lage und Intensitdt fir bestimmte Atom-
gruppierungen bzw. funktionelle Gruppen charakteristisch sind.

Die Auswertung der Spektren erfolgte durch Interpretation bzw. mit Hilfe von Vergleichs-
spektren. Die Hohen der IR-Banden kénnen nicht direkt miteinander verglichen werden, da-
her wurde ein Bandenverhaltnis aus der gebildeten Carbonylschwingung (C=0) bei 1714
cm™, die ein deutliches Anzeichen fiir die Oxidation ist, sowie der CH3/CH,-Schwingung des
Polymers bei 2920 cm™ gebildet. Die unterschiedlichen Banden einer ungealterten und geal-
terten Probe sind in Abbildung 7-5 dargestellt. Das verwendete Gerat ist ein Nicolet Nexus.
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Abbildung 7-5: Erlauterung zur Auswertung des Bandenverhiltnisses mittels der ATR-FT-
IR-Spektroskopie

7.6.3 Spannungs-Dehnungs-Prifungen nach der Alterung

Die Durchfihrung der Spannungs-Dehnungs-Messungen der durch Warmeschranklage-
rung gealterten Proben erfolgte nach dem gleichen Verfahren wie in Kapitel 7.4.1 be-
schrieben.

7.6.4 Extraktion

Die Bestimmung der Summe der extrahierbaren Bestandteile erfolgte durch die Soxhlet-
Extraktion in 20 ml Methanol. 500 mg des zerkleinerten Materials wurden in eine Glasfritte
eingewogen, einer 24 stindigen Extraktion unterzogen und das extrahierte Material nach
vollstdndigem Verdampfen des Extraktionsmittels zurlickgewogen. Die Kolben mit den
Extrakten wurden fest verschlossen und im Kuhlschrank aufbewahrt.

7.6.5 Chemilumineszenz

Die Chemilumineszenz-Messungen (CL) wurden an einem Chemilumineszenz Analyzer
CL 400™ der Firmen ATLAS und MSS Elektronik GmbH durchgefiihrt. Fiir die Probenpra-
paration wurde ein 1 mm dicker Kreis mit einem Durchmesser von 3,5 mm aus den Vulka-
nisatplatten ausgestanzt. Die Einwaage betrug somit 10 - 12 mg. Die Probe wurde dann in
einen Aluminiumtiegel gelegt und dieser auf dem Probenhalter in der Chemilumineszenz
platziert. Anschlielend wurde das System mit einer Linse luftdicht verschlossen, die
Kammer geschlossen und die Messung gestartet. Die Aufheizphase erfolgte in einer Stick-
stoff- und die Testphase in einer Sauerstoffatmosphare (Gasvordruck: 6,9 + 2,0 kPa). Die
Standardmesstemperatur lag bei 130°C (isotherm). Abweichend wurden auch Messungen
bei 120°C durchgefuhrt und Proben mit Alterungsschutzmitteln wurden im Bereich von
140° - 160°C vermessen. Nach erhaltenem Signal wurde die Messung gestoppt. Zur Aus-
wertung des OIT-Wertes wurde mittels der Software eine Tangente an die erhaltene Kurve
angelegt und aus dem Schnittpunkt mit der X-Achse (Zeit) der OIT-Wert bestimmt.
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7.6.6 Indentormessungen

Fur die Indentormessungen werden die gealterten 2 mm dicken Zugstabe mittels eines
Klebestreifens an der Probenhalterung befestigt, um ein Verrutschen der Probe zu verhin-
dern. Mittels der Automatik erfolgt das Antasten, Eindringen und Herausziehen der Tast-
nadel in den ungealterten und gealterten Zugstab. Dabei wird der gesamte Eindringverlauf
der Tastspitze in das Material registriert und die aufgetretenen Wege und Krafte werden
kontinuierlich erfasst. Aus den erhaltenen Daten wird die Eindringtiefe in Abhangigkeit des
Materials, der Alterungszeit und der -temperatur ermittelt und mit der entsprechenden
Reilldehnung verglichen. Zur Durchflihrung der Indentormessungen wurden folgende Pa-
rameter benutzt:

Nadelgeometrie: Radius der Spitze = 25 pym (Hartmetall)
Maximale Tastkraft: 5 mN
Geschwindigkeit der Messkraft: 0,6 mN pro Sekunde (0 mN bis 5 mN)

Anzahl der Messungen pro Probepunkt: 3
Anzahl der Messstellen pro Probe: 5

7.7 Einfluss der Reaktionsprodukte

7.7.1 Temper-Prozess

Zur Bestimmung des Einflusses der Reaktionsprodukte wurden je Probe 2 Schulter-
zugstabe der GrolRe S2 aus den gepressten 2 mm Vulkanisatplatten bei einer Temperatur
von 80°C fir 2 und 4 Stunden in einem Umluftwarmeschrank gelagert.

7.7.2 Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wird mit einem Thermogravimetrischen Analysa-
tor TGA 2950 CE der Firma TA Instruments durchgefihrt. Das Probenmaterial wird mit
einer Einwaage von 15 mg einem Temperaturprogramm von 20°C bis 750°C mit der Heizra-
te von 10°C/ min (bis 500°C unter Stickstoff); 20°C/min (ab 500°C unter synthetischer Luft)
unterworfen. Der Spulgasstrom der Wage- und Ofenkammer betrug 60 ml/min.

Die Auswertung erfolgte mittels der Auswertesoftware. Damit wurde der Gewichtsverlust
Uber der Temperatur dargestellt und die Hohen der Stufen in der Kurve bestimmt. Die erste
Stufe entspricht dem Anteil der leichtflichtigen und niedermolekularen Bestandteile, die
zweite der Zersetzung des Polymers und die dritte somit der Rest dem Verkokungsruck-
stand. Die Angaben erfolgen jeweils in Gewichtsprozent.

7.7.3 Head-Space-Gaschromatographie (mit Massendetektor)

Mit Hilfe der Head-Space-Probenaufgabe wurden fllichtige Bestandteile der Kautschukmi-
schungen gaschromatographisch bestimmt. Das Probenmaterial (ca. 250 mg) wurde in ei-
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nem verschlossenen Probenglaschen bis 145°C erhitzt und die gasférmige Probe aus dem
Dampfraum Uber der Matrix in das gaschromatographische System injiziert.
Zur Durchfuhrung der Head-Space-GC-MS-Analyse wurden folgende Parameter benutzt:

GC: HP 6890 Serie Il

Detektor: HP-Massenselektiver Detektor

Saule: 60 m Kapillarsaule Sil8-MS

Injektortemperatur: 250°C

Saulentemperatur: 40°C, 4 min, isotherm, Heizrate 10°C/min, 280°C, isotherm
Temperierung : Headspace-Sampler, 145°C, 3 h

Tragergas: Helium

Die Auswertung der Massenspektren erfolgte durch Vergleichsspektren, Vergleiche mit der
Spektrenbibliothek (interne DIK-Bibliothek, Wiley- und NIST-Bibliothek) sowie mit Stan-
dards.

7.7.4 Gaschromatographie mit Massendetektor

Die Analyse der mittels Soxhlet-Extraktion (Kapitel 7.6.4) hergestellten Extrakte erfolgte
mit der GC-MS-Analyse unter folgenden Parametern:

GC: Agilent 6890N

Detektor: Agilent 5971 Massenselektiver Detektor

Saule: 60 m Kapillarsaule Sil8-MS

Injektortemperatur: 250°C

Saulentemperatur: 60°C, 2 min, isotherm, Heizrate 10°C/min, 280°C, isotherm
Tragergas: Helium, 1 ml/min

Probenaufgabe: 1 ul, Split 1:10

Die Auswertung der Massenspektren erfolgte auch hier mittels Vergleichsspektren, Ver-
gleiche mit der Spektrenbibliothek (interne DIK-Bibliothek, Wiley- und NIST-Bibliothek)
sowie mit Standards.
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8 Anhang

Zu Kapitel 4.1.1: Bedingungen der peroxidischen Vernetzungsreaktion
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Abbildung 8-1: Variation der DCP-Konzentration in EPDM 5 — Darstellung der Rheometer-

kurven
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Abbildung 8-2: Variation der DCP-Konzentration in EPDM 5 (ty) — Ergebnisse der Quel-
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Abbildung 8-3: Variation der DCP-Konzentration in EPDM 5 (ty) — Ergebnisse der Relaxati-
onszeit-NMR-Messungen
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Zu Kapitel 4.1.3: Einfluss der Dien-Komponente auf die Vernetzungsdichte

Tabelle 8-1: Vernetzungszeiten (tg) in min in Abhangigkeit der Dien-Komponente (5 phr
DCP)

tgo / min 6,3 4,3 7,3 9,0

Zu Kapitel 4.1.4: Einfluss des ENB-Gehaltes auf die Vernetzungsdichte

Tabelle 8-2: Vernetzungszeiten (ty) in min in Abhédngigkeit des ENB-Gehaltes (5 phr DCP)

teo / min 6,3 55 7,3 8,5 9,0

Zu Kapitel 4.1.9: Vergleich der Polymer-Typen und deren Einfluss auf die Vernet-
zungsdichte

Tabelle 8-3: Vernetzungszeiten (tgo) in min in Abhangigkeit des Polymer-Typs (5 phr DCP)

tgo / mMin 6,3 7,3 4,4 7,3
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Zu Kapitel 4.6.1: Einfluss der Vernetzungszeit

Vernetzungszeiten-Vergleich: 120°C

Veranderung / -
r
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EPDM 1 + 5 phr DCP t90+30"
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Abbildung 8-4: Klassifizierung der auBeren Veranderung bei Vernetzungszeiten von ts, tgs,
too sowie tgg+30- bei T=120°C
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Abbildung 8-5: lJinks: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBdehnungs-Werte bei Vernetzungszeiten von tsg, tgs, too SOWie
to0+30° bei T=120°C
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Abbildung 8-6: Klassifizierung der auBeren Veranderung bei Vernetzungszeiten von ts, tgs,
too sowie tgg+30: bei T= 130°C
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Abbildung 8-7: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0O/CH; (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte bei Vernetzungszeiten von ts, tss, too SOWie
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Abbildung 8-8: Klassifizierung der auBeren Veranderung bei Vernetzungszeiten von ts, tgs,
too sowie tgg+30- bei T=150°C
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Abbildung 8-9: Jinks: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBdehnungs-Werte bei Vernetzungszeiten von tsg, tgs, too SOWie
too+30- bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.7.1: Einfluss der EPDM-Mikrostruktur
EP(D)M-Vergleich: 120°C
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Abbildung 8-10: Klassifizierung der duBeren Veranderung der Vulkanisate von EPDM 1,
EPDM 2, EPDM 3 sowie EPM bei T=120°C
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Abbildung 8-11: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate von EPDM 1, EPDM 2, EPDM

3 sowie EPM bei T=120°C
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Abbildung 8-12: Klassifizierung der duBeren Veranderung der Vulkanisate von EPDM 1,
EPDM 2, EPDM 3 sowie EPM bei T=130°C
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Abbildung 8-13: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiBRdehnungs-Werte der Vulkanisate von EPDM 1, EPDM 2, EPDM
3 sowie EPM bei T=130°C

EP(D)M-Vergleich: 150°C
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Abbildung 8-14: Klassifizierung der duBeren Veranderung der Vulkanisate von EPDM 1,
EPDM 2, EPDM 3 sowie EPM bei T= 130°C
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Abbildung 8-15: links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate von EPDM 1, EPDM 2, EPDM
3 sowie EPM bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.8.1: Einfluss der Peroxid-Funktionalitat und -Struktur

Bandenverhaltnis / -
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Abbildung 8-16: links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
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rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate von DCP, DIPP und DHBP in
EPDM 1 (tg) bei T= 120°C

Peroxid-Vergleich: 130°C
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Abbildung 8-17: links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —

Bandenverhaltnis / -
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rechts: ReiBdehnungs-Werte der Vulkanisate von DCP, DIPP und DHBP in
EPDM 1 (tg) bei T= 130°C

Peroxid-Vergleich: 150°C
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Abbildung 8-18: links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate von DCP, DIPP und DHBP in
EPDM 1 (tg) bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.8.2: Einfluss der Peroxid-Konzentration

Tabelle 8-4: OIT-Werte der EPDM 1- Vulkaniste unter Variation der DCP-Konzentration

Ciocp) [ phr t,/ min OIT / min
0,5 phr 9,5 439+5
1 phr 9,3 156 £ 2
2,5 phr 8,3 67 +10
5 phr 7,3 1815
10 phr 6,0 14 +4
-0.5phrDCP -1phrDCP . 2.5phrDCP
8000 ~ .5phrDCP - 10 phr DCP
>
E 6000
b
‘a 4000
2
c
~ 2000
0

0 10 20 30 40
Zeit/h

Abbildung 8-19: Variation der Peroxid-Konzentration — Chemilumineszenz-Kurven von
EPDM 1 und x phr DCP (tg)

Tabelle 8-5: OIT-Werte der EPDM 2 Vulkaniste unter Variation der DCP-Konzentration

Ciocr) / phr tc/ min OIT / min
0,5 phr 9,4 278 £ 25
1 phr 8,4 219+ 17
2,5 phr 7,5 41+9
5 phr 6,5 12+10
10 phr 6,0 0+0
8000

-0,5phrDCP - 1 phr DCP
.2,5phr DCP - 5 phr DCP
- 10 phr DCP

6000 |

4000 -

Intensitat / mV

2000 r

0 10 20 30 40
Zeit/ h

Abbildung 8-20: Variation der Peroxid-Konzentration — Chemilumineszenz-Kurven von
EPDM 2 und x phr DCP (tg)
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Zu Kapitel 4.9.1: Einfluss der Coaktivator-Struktur
Tabelle 8-6: OIT-Werte des Systems von EPDM 3 und DIPP mit Coaktivatoren
DIPP-Konzentration / phr Vulkanisationszeit / min OIT / min
2,5 phr DIPP 9,5 3376
5 phr DIPP 8,5 178 + 11
2,5 phr DIPP + 2,5 phr TAIC 10,4 823 +3
2,5 phr DIPP + 2,5 phr XP 9,4 377 £10
Tabelle 8-7: OIT-Werte des Systems von EPDM 1 und DHBP mit Coaktivatoren
DHBP-Konzentration / phr Vulkanisationszeit / min OIT / min
2,5 phr DHBP 15,2 128 + 11
5 phr DHBP 13,3 135
2,5 phr DHBP + 2,5 phr TAIC 14,5 108 £ 9
2,5 phr DHBP + 2,5 phr XP 15,5 120+ 13

Klassifizierung der dufleren
Veranderung / -
S h bR Ao anw s

Abbildung 8-21:

Coaktivator-Vergleich: 120°C

-- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC t90
I -- EPDM 1+ 2,5 phr DCP + 2,5 phr XP t90
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sowie mit TAIC / XP in EPDM 1 (ty) bei T= 120°C
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Klassifizierung der auBeren Verdnderung der Vulkanisate ohne Coaktivator

Abbildung 8-22:

- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC t90
- EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr XP t90

7N
/ e

links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate ohne Coaktivator sowie mit
TAIC / XP in EPDM 1 (tg) bei T= 120°C




8 Anhang

190

Coaktivator-Vergleich: 130°C

Veranderung / -
)

Klassifizierung der aufleren

-- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC t90
-~ EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr XP t30

______________

Zeit/ h

Abbildung 8-23: Klassifizierung der duBeren Verdnderung der Vulkanisate ohne Coaktivator

sowie mit TAIC / XP in EPDM 1 (ty) bei T= 130°C
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Abbildung 8-24:
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links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate ohne Coaktivator sowie mit
TAIC / XP in EPDM 1 (tg) bei T= 130°C

Klassifizierung der duReren
Veranderung / -
[

Coaktivator-Vergleich: 150°C

-~ EPDM 1 + 5 phr DCP t90

EPDM 1 + 2,5 phr DCP +

2,5 phr TAIC t90 -
-EPDM1+25phrDCP+  ________ -

2,5 phr XP t90 -

. '

Zeit/ h

Abbildung 8-25: Klassifizierung der duBeren Verdanderung der Vulkanisate ohne Coaktivator
sowie mit TAIC / XP in EPDM 1 (tg) bei T= 150°C
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Abbildung 8-26:
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- EPDM 1 + 5 phr DCP 190

- EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr XP t90
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links: Darstellung der Bandenverhéltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate ohne Coaktivator sowie mit

TAIC / XP in EPDM 1 (tg) bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.9.2: Einsatz von TAIC unter Variation des EPDM-Typs

Tabelle 8-8: Vernetzungszeiten (tgo) in min in Abhangigkeit des EPDM-Typs (2,5 phr DCP +

2,5 phr TAIC)
EPDM 1 EPDM 2 EPDM 3 EPDM 4 EPM
tgo / Min 7,5 5,4 6,3 8,1 43

Klassifizierung der duferen
Veranderung / -

Abbildung 8-27: Klassifizierung der duBeren Veranderung der Vulkanisate von EPDM 1,

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

Bandenverhaltnis / -

Abbildung 8-28:
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TAIC-EPDM-Vergleich: 130°C und 150°C
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2

EPDM 2 und EPDM 3 mit 2,5 phr DCP und 2,5 phr TAIC (ty) bei T= 130°C

und 150°C

TAIC-EPDM-Vergleich: 120°C

EPDM 1 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC t90
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- EPDM 2 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC 90
EPDM 3 + 2,5 phr DCP + 2,5 phr TAIC t90

links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte von EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 mit 2,5 phr
DCP und 2,5 phr TAIC (ty) bei T=120°C
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Abbildung 8-29:
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Abbildung 8-30:

TAIC-EPDM-Vergleich: 130°C
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links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte von EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 mit 2,5 phr
DCP und 2,5 phr TAIC (tg) bei T= 130°C

TAIC-EPDM-Vergleich: 150°C
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links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0O/CH, (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiBRdehnungs-Werte von EPDM 1, EPDM 2 und EPDM 3 mit 2,5 phr
DCP und 2,5 phr TAIC (tg) bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.10.1:

Einfluss bei Verwendung des Alterungsschutzmittels TMQ

ASM und Referenz-Vergleich: 120°C

0,8
- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
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Reifdehnung / %
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- EPDM 1 + 5 phr DCP t90
- EPDM 1 + 5 phr DCP + 0,5 phr TMQ t90

Abbildung 8-31: links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —
rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate mit und ohne TMQ (5 phr
DCP in EPDM 1, ty) bei T= 120°C
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Abbildung 8-32:
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Abbildung 8-33:

ASM und Referenz-Vergleich: 130°C
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links: Darstellung der Bandenverhaltnisse C=0/CH; (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiRdehnungs-Werte der Vulkanisate mit und ohne TMQ (5 phr
DCP in EPDM 1, ty) bei T= 130°C

ASM und Referenz-Vergleich: 150°C
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links: Darstellung der Bandenverhiltnisse C=0/CH, (aus IR-Spektrum) —

rechts: ReiBdehnungs-Werte der Vulkanisate mit und ohne TMQ (5 phr
DCP in EPDM 1, ty) bei T= 150°C
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Zu Kapitel 4.15.1: Bestimmung und Charakterisierung der Reaktionsprodukte
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Abbildung 8-34: Thermogramme 5 phr DCP ty,, oben: 0 Stunden getempert; unten: 4 Stun-
den getempert
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Abbildung 8-35: Thermogramme 5 phr DIPP tq, oben: 0 Stunden getempert; unten: 4 Stun-
den getempert
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Abbildung 8-36: Thermogramme 5 phr DHBP ty, oben: 0 Stunden getempert; unten: 4
Stunden getempert
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Tabelle 8-9: Anteil der extrahierbaren Bestandteile der getemperten Proben

Probe Temperzeit / h | Differenz nach Auswaage / g | Extrahierbare Bestandteile / %
0 0,0170 3,41
DCP tg 2 0,0066 1,32
4 0,0029 0,59
R T 00172 | 327
DCP tgg:30' 2 0,0035 0,70
4 0,0020 0,40
R T 00120 | 238
DIPP tq 2 0,0067 1,34
4 0,0033 0,66
R T o0t00 | 180
DIPP tgo.30' 2 0,0040 0,80
4 0,0033 0,66
R T o080 | 168
DHBP tq 2 0,0038 0,76
4 0,0017 0,35
R T 00073 | 140
DHBP tgg.30' 2 0,0011 0,22
4 0,0014 0,19
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Tabelle 8-10: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DCP-Vulkanisate mittels HS-GC-MS

Retentionszeit / min Substanz
3,98 Acetaldehyd
4,20 Ethanol
4,32 2-Methylbutan
4,43 Aceton
4,46 Ameisensaure
4,70 tert-Butanol
4,84 Isobutylenepoxid
5,02 1-Propanol
5,06 2-Methyl-propanal
5,14 2-Methoxy-2-methyl-propan
512 verzweigte Alkane
5,52 Essigsaure
5,52 Butanon
5,61 3-Methylfuran
5,88 2-Ethoxy-2-methylpropan
6,04 2,2-Dimethyl-oxetan
6,31 2-Methyl-2-butanol
6,40 2-Methyl-2-propen-1-ol
6,73 Benzol
7,20 2-Pentanon
7,48 2-Ethyl-2-pentanon
7,63 2,5-Dimethylfuran
7,81 2,4-Dimethylfuran
8,42 Allylacetoacetat
9,13 Toluol
9,38 2,4-Pentandion
9,57 2-Hexanon
9,79 3-Hexen-2-on
9,87 Hexanal
10,92 4-Methyl-2-hexanon
11,17 2-Butanon
11,33 Ethylbenzol
11,85 2-Heptanon
12,05 Butyroaceton
12,63 2,5-Hexandion
13,53 Benzaldehyd
13,69 Phenol
13,84 a-Methylstyrol
14,07 2-Propenyloxy-benzol
14,60 Essigsaurephenylester
15,01 6-Methyl-2-heptanon
15,37 a-Methyl-benzenmethanol
15,52 Acetophenon
15,85 a-Cumylalkohol
16,10 2-Methyl-2-phenyl-oxiran
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Abbildung 8-37: HS-GC-MS-Chromatogramme der DCP-Vulkanisate in Abhangigkeit der
Temperzeit: tyy (1a - oben), tyg+30: (1b - unten)
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Tabelle 8-11: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DIPP-Vulkanisate mittels HS-GC-MS

Retentionszeit / min Substanz
3,97 Acetaldehyd
4,20 Ethanol
4,32 2-Methylbutan
4,43 Aceton
4,57 Ameisensaure
4,72 tert-Butanol
4,85 Isobutylenepoxid
5,03 1-Propanol
5,06 2-Methylpropanal
5,14 Methyl-tert-butylether
5,52 Essigsaure
5,61 2-Butanol
5,88 2-Ethoxy-2-methyl-propan
6,05 2-Methyl-1-propanol
6,10 1,1-Dimethylethylameisensaureester
6,32 2-Methyl-2-butanol
6,40 2-Methyl-2-propen-1-ol
6,73 1-Butanol
7,20 2-Pentanon
7,49 3-Methyl-2-butanol
8,42 3-Oxo-2-propenyl-butansaureester
9,38 2,4-Pentandion
9,57 2-Hexanon
10,92 4-Methyl-2-hexanon
11,17 2-Butanon
11,85 5-Methyl-2-hexanon
12,62 2,5-Hexandion
14,95 2-Nonanon
15,45 Acetophenon
15,74 o,a-Dimethylbenzenmethanol
15,79 langere n-Alkane (Undecan, Hexadecan...)
17,40 langere n-Alkane (Dodecan...)
19,74 nicht eindeutig
20,07 1,3-bis(1-Methylethenyl)-benzol
21,00 1,1'-(1,4-Phenylen)bis-ethanon
21,09 1,4-bis(1-Methylethenyl)-benzol
21,28 o,o-Dihydroxy-p-diisopropylbenzol
21,38 nicht eindeutig
21,55 o, a-Dimethyl-p-isopropyl-benzylalkohol
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Abbildung 8-38: HS-GC-MS Chromatogramme der DIPP-Vulkanisate in Abhédngigkeit der
Temperzeit: ty, (2a - oben), tyg+30: (2b - unten)
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Tabelle 8-12: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DHBP-Vulkanisate mittels HS-GC-MS

Retentionszeit / min Substanz
3,94 Isobutan
3,98 Acetaldehyd
4,05 Neopentan
4,20 Ethanol
4,32 2-Methylbutan
443 Aceton
4,51 Ameisensaure
474 tert-Butanol
4,85 Isobutylenepoxid
5,04 1-Propanol
5,06 2-Methyl-propanol
5,15 2-Methoxy-2-methyl-propan
5,52 2-Butanon
5,69 Essigsaure
5,79 2-Methyl-3-buten-2-ol
5,88 2-Ethoxy-2-methyl-propan
5,95 Trimethyloxiran
6,03 2,2-Diethyloxetan
6,10 1,1-Dimethylethylester der Ameisensaure
6,34 2-Methyl-2-butanol
6,41 2-Methyl-2-propen-1-ol
6,49 2-Ethyl-2-methyloxiran
6,65 3-Methyl-2-butanon
6,74 nicht eindeutig
7,01 2-Methoxy-2-methyl-butan
7,20 2-Pentanon
7,52 1,1-Dimethylethylester der Essigsaure
7,62 2-Methyl-2-(1-methyl)ethoxypropan
7,99 5-Methyl-3-hexen-2-on
8,02 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon
8.08 2,4,4-Trimethyl-2-penten, 2,3,4-

’ trimethylpenten

8,18 3-Methyl-3-buten-1-ol
8,28 2-Methyl-2-pentanol
8,41 Methylisobutylketon
8,52 Di-tert-butylperoxid
8,61 2-Methyl-acetat-2-butanol
8,95 Tetrahydro-2,2,5,5-tetramethylfuran
9,38 2,4-Pentandion
9,40 Methylisobutylketon
9,51 3-Methyl-2-butenal
9,56 4-Methyl-2-hexanon
9,68 4-Pentenylester der Butansaure
10,00 2-Methyl-acetat-2-butanol
10,64 1,2-Ethandioldiformat
10,83 2,2-Dimethyl-1-butanol
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11,13
11,26
11,85
11,91
11,95
12,00
12,14
12,37
12,63
12,81
13,16
13,21
13,37
13,44
13,56
13,81
13,96
14,07
14,25
14,58
14,61
14,85
14,95
15,14
15,45
15,74
15,79

5-Methyl-2-hexanon
2-Methyl-2-(1-methylethoxy)-propoan
2,2'-[Methylenbis(oxy)bis[2-methyl-propan]
2,6-Dimethyl-6-hepten-2-ol
2,5-Dimethyl-2-hexanol
2-Hydroxy-2-methyl-ethylester-propansaure
2-Methyl-3-buten-2-ol
2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol
2,5-Hexandion
2,5-Dihydroperoxid-2,5-dimethylhexan
5,5-dimethyl-2(5H)-furanon
2-Methyl-2-Propyl-1,3-propandiol
3-Hydroxy-3-methylbutansaure
4-|sobutoxy-2-butanon
Tetrahydro-2,5-dimethyl-2H-pyranmethanol
4-Methyl-3-pentensaure
Triisobutylester der Orthoameisensaure
n-Propyl-tert-butylether
tert-Butylester der 3-Hydroxybutansaure
2-Methyl-3-buten-2-ol
1,1-Dimethylester der 3-oxobutansaure
2,2-Dimethyl-Propylester der Propansaure
6-Methyl-2-heptanon
2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol
Acetophenon
a,a-Dimethyl-benzolmethanol
Undecan (lange n-Alkanketten)
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Abbildung 8-39: HS-GC-MS Chromatogramme DHBP-Vulkaniste in Abhangigkeit der Tem-
perzeit: ty (3a - oben), tog.30: (3b - unten)
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Tabelle 8-13: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DCP-Vulkanisate mittels GC-MS

Retentionszeit / min Substanz
5,55 2,2,3,3-Tetramethylbutan
6,42 2,2-Dimethoxybutan
10,30 a-Methylstyrol
10,42 Decan
10,50 Phenol
10,97 Propoxybenzol
11,80 Acetophenon
12,07 a—Cumylalkohol
12,13 (1-methoxy-1-methylethyl)-Benzol
12,38 2-Methyl-2-phenyl-oxiran
7
6 —1a, ungetempert —1a,2h —1a, 4 h

S s5¢
N 4
c
S 3
5
27
1 L
0 1 1 1 1 1 1 lh
5 6 7 8 9 10 1 12 13
Retentionszeit / min
7
: —1b, ungetempert —1b,2h —1b,4 h
& o7
- 4 =
=
© 3 r
2
3 2
2
< 4|
I I |
5 6 7 8 9 10 11 12 13

Retentionszeit/ min

Abbildung 8-40: GC-MS Chromatogramme der DCP-Vulkanisate in Abhangigkeit der Tem-
perzeit: ty, (1a - oben), tog.30: (1b - unten)
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Tabelle 8-14: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DIPP-Vulkanisate mittels GC-MS

Retentionszeit / min

Substanz

5,55 2,2,3,3-Tetramethylbutan
6,42 2,2-Dimethoxybutan
8,69 Nonan
10,42 Decan
11,79 Acetophenon
12,06 o,a-Dimethylbenzylalkohol
14,96 1,3-bis(1-methylethenyl)-Benzol
16,31 1-[4-(methylethenyl)phenyl]-Ethanon
16,72 Phenol, 4-(1-methylethyl)-Acetat
17,23 1,1'-(1,4-phenylen)bis-Ethanon
17,31 nicht eindeutig
17,47 a,a-Dihydroxy-p-diisopropylbenzol
17,61 nicht eindeutig
1-[4-(1-hydroxy-1-methylethenyl)phenyl)-
17,75
Ethanon
17,91 a,a-Dimethyl-p-isopropybenzylalkohol
18,02 nicht eindeutig
18,58 1-(4-(1-methylethyl)phenyl)-Ethanon
3,5
30 —2a, ungetempert —2a,2h —2a,4h
S 251}
N 20 f
3 15}
g L
2 1,0 +
05 r
0’0 i 1 1 " 1 1 1 1 "
5 7 11 13 15 17 19
Retentionszeit / min
3,5
3.0 _—2b, ungetempert —2b,2h —2b,4 h
S 25 ¢
g 20 ¢
3 15 |
&
3 10 ¢
<
0,5 “
0,0 A 1 1 L 1 1
5 7 11 13 15 17 19

Retentionszeit / min

Abbildung 8-41: GC-MS Chromatogramme der DIPP-Vulkanisate in Abhangigkeit der Tem-
perzeit: ty (2a - oben), tyo.30: (2b - unten)
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Tabelle 8-15: Retentionszeiten der identifizierten Substanzen aus den Chromatogrammen
der DHBP-Vulkanisate mittels GC-MS

Retentionszeit / min Substanz
5,12 Amylenhydrat
5,26 nicht eindeutig
5,55 2,2,4-Trimethylpentan
5,70 tert-Butylhydroperoxid
5,93 nicht eindeutig
6,42 2,2-Dimethoxybutan
6,51 2,2,5,5-Tetraemethyltetrahydrofuran
6,88 nicht eindeutig
7,71 3,3,5-Trimethyldecan
7,76 nicht eindeutig
7,92 3-Hydroxy-2,6,6-Trimethyl-hept-4-ensaure
8,53 (tert-Butoxymethyl)oxiran
8,69 Nonan
9,17 2,5-Hexandion
9,37 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid
9,88 4-|sopropoxy-2-butanon
10,02 Tetrahydro-2,5-Dimethyl-2H-pyranmethanol
10,26 4-Methyl-3-pentensaure
10,35 Triisobutylester der Orthoameisensaure
10,42 Decan
10,46 3-Methyl-3-propylester der Butensaure
10,62 tert-Butylester der 3-Hydroxybutansaure
11,40 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol
11,79 Acetophenon
12,06 a,0—Dimethylbenzylalkohol
13,37 Di-tert-Butylperoxid
13,42 Tetrahydro-2,5-dimethyl-2H-pyranmethanol
13,73 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid
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Abbildung 8-42: GC-MS Chromatogramme der DHBP-Vulkanisate in Abhangigkeit der Tem-
perzeit: ty (3a - oben), tao.30: (3b - unten)
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Zu Kapitel 4.15.2: Einfluss von Reaktionsprodukten auf das Alterungsverhalten
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Abkiirzung
ACE
ACN
ASM
ATR
BHT
BR
bzw.
CL
CR
cm
cm?

d

DCP
DCPD
DHBP
DIN
DIPP
DLO
dNm
DSC
DVR
EDMA
ENB
EPDM
EPM
EV
EVA
exp.
FKM
FT-IR

GC-MS
Gew. %

HD
HNBR
HPLC
HS
Hz

Bedeutung

Advanced Catalysis Elastomers
Acrylnitril

Alterungsschutzmittel
Abgeschwachte Totalreflexion
Butylhydroxytoluol
Butadien-Kautschuk
beziehungsweise
Chemilumineszenz

Chlorierter Polyethylen-Kautschuk
Zentimeter

Kubikzentimeter

Tag (engl.: day)

Dicumylperoxid

Dicyclopentadien
2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.butylperoxi-hexan
Deutsches Institut fur Normung
Di-(tert-butylperoxiisopropyl-benzol
Diffusion Limited Oxidation
Dezi-Newtonmeter

Differential Scanning Calorimetry
Druckverformungsrest
Ethylen-Glycol-Dimethacrylat
Ethyliden-2-Norbornen
Ethylen-Propylen-Dien-Copolymer
Ethylen-Propylen-Copolymer
Efficient Vulcanisation
Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk
experimentell

Fluorkautschuk
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie
Gramm

Gaschromatographie mit Massendetektor
Gewichtsprozent

Stunde (engl.: hour)

1,4-Hexadien

Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk
High Pressure Liquid Chromatography
Headspace

Hertz

Intensitat
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IS

IR
IRHD
ISC
ISO
IUPAC

kg
LOD
LOQ
mAU
MDR
min
(m)
(m)m
(m)mol
MPa
(m)s
n. b.
NBR
NE
nm
NMR
NR
NS
oIT
phr
ppm

RDB
RP
RPG
RT
SEV
SBR

TAC
TAIC
TGA
tert.
theo.
TRIM

Interner Standard
Isopren-Isobutylen-Kautschuk
International Rubber Hardness Degree
Intersystem Crossing

International Organization for Standardization
International Union of Pure and Applied Chemistry
Joule

Kilogramm

Nachweisgrenze (engl.: Limit of Detection)
Bestimmungsgrenze (engl.: Limit of Quantification)
Milli absorbance units

Moving Die Rheometer

Minute

(Milli)Liter

(Milli)Meter

(Milli)Mol

Mega Pascal

(Milli)Sekunde

nicht bestimmbar
Nitril-Butadien-Kautschuk

Anzahl der Experimente (engl.: number of experiments)
Nanometer

Nuclear Magnetic Resonance
Naturkautschuk

Anzahl der Scans (engl.: number of scans)
Oxidation Induction Time

parts per hundred rubber

parts per million

Quellgrad

Restdoppelbindungen

Reversed phase

Restperoxidgehalt

Raumtemperatur

Semi Efficient Vulcanisation
Styrol-Butadien-Kautschuk

Zeit (engl.: time)

Tesla

Triallylcyanurat

Triallylisocyanurat

Thermogravimetrische Analyse

tertiar

theoretisch

Trimethylolpropan
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™
T™Q
uv

VA
VNB

XNBR
XP

Symbol

[Alo
[Al:

/CL

)

TOI3IIZTETETXX

w
a

- I

t1/2

Unregistered Trade-Mark
2,2,4-Trimethyl-1,2-Dihydroquinoline
Ultraviolett

Mikro

Vinyl-Acetat

5-Vinyliden-2-Norbornen

Carboxylierter Nitril-Butadien-Kautschuk
Experimental-Product

Bedeutung

Arrhenius Frequenzfaktor (Haufigkeits- oder Stof3faktor) / -
Anfangskonzentration von A / -

Konzentration von A zum Zeitpunkt ¢/ -
Feldstarke / T

Grad Celsius

Aktivierungsenergie / kJ/mol

Kraft/ N

Schubmodul / GPa

Hohe der Probe / mm

Emissionsintensitat der Chemilumineszenz / mV
Kelvin

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante / s™
Molmasse / g/mol

Magnetisierung in B, vor dem Puls / A/m
Magnetisierung zum Zeitpunkt t / A/m
Steigung der Geraden

Masse / g

Reaktionsordnung / - bzw. Anzahl der Messungen
Quellgrad / %

Gaskonstante / J/mol-K

relative Standardabweichung / -

Temperatur / K oder °C
Glasubergangstemperatur / °C
Spin-Spin-Relaxationszeit / ms

Zeit / min oder sec

Inkubationszeit / min

Retentionszeit / min

Umsatzzeit / min

Halbwertszeit / s

Molvolumen des Lésungsmittels / cm*/mol
Vernetzungsumsatz / %

Huggins‘scher Wechselwirkungsparameter / -
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Or
da

AHp,
AGn,
AGg
Al
AS
ASy

Dehnung / %

Volumenfraction im gequollenen Gel / -
Quantenausbeute / %

Wellenlange / nm

unbesetztes antibindendes Orbital / -
Netzbogendichte / Vernetzungsdichte / mol/cm?
Wellenzahl / cm’™

Dichte / g/cm?

Spannung / N/m?

zeitlicher Abstand bei NMR Messungen / -
Anderung der molaren Mischungsenthalpie / J/mol
Anderung der molaren Gibbs’sche Mischungsenergie / J/mol
Anderung der elastischen freien Energie / J
Auslenkung / m

Drehmomentdifferenz Spax - Smin / dNmM

Anderung der Mischungsentropie [J/K]
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