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1 Einleitung

Elastomere Werkstoffe nehmen eine Uliberragende Rolle im taglichen Leben und der In-
dustrie ein. Die Grundlage fiir den Einsatz von Elastomeren in ihrer heutigen Form stellt die
Entdeckung der Vulkanisation von Charles Goodyear im Jahr 1839 und die darauf folgende
rasante Entwicklung der Elastomertechnologie dar. Nur als Vulkanisate, das heif3t in vernetz-
ter/vulkanisierter Form, kann das Potential von Elastomeren vollends ausgeschopft werden.
Das Einsatzspektrum der Elastomere erstreckt sich von der Schuhsohle bis hin zur Luft- und
Raumfahrttechnik. Ein derartig breit gefachertes Einsatzspektrum ist nur aufgrund der wis-
senschaftlichen Durchdringung aller Bereiche der Elastomertechnologie, das heilst von der
Elastomerherstellung liber die Verarbeitung und Vulkanisation hin zur Anwendung méglich.
Vor dem Hintergrund der stetigen Bestrebung das Verarbeitungs- und Vulkanisationsverhal-
ten sowie die anwendungstechnischen Eigenschaften weiter zu optimieren nimmt die
Rezepturentwicklung eine wichtige Rolle ein (Abbildung 1-1).

Rezeptur
¢ Matrix
Fillstoff

* \Vernetzersystem

Wechselwirkungen: . . ) .
Fullstoff-Fillstoff ¢ Fullstoffdispersion > Vulkanisat-
Fullstofflokalisierung

- Fullstoff-Matrix ei enschaften
Fullstoff-Vernetzer e = &
Verarbeitungs-
prozess
Abbildung 1-1: Korrelation Rezeptur-Verarbeitungsprozess-Eigenschaften von vernetzten Elastomeren

Durch das Blenden, die Variation der Vernetzerchemikalien, den Einsatz verschiedener Ver-
arbeitungshilfsmittel, Weichmacher und Stabilisatoren und vor allem die Zugabe von Fiill-
stoffen konnen die Eigenschaften in einem breiten Bereich modifiziert werden. Fillstoffe
beeinflussen sowohl das Verarbeitungs- und Vulkanisationsverhalten als auch die Endeigen-
schaften der Vulkanisate. In der Elastomertechnologie haben seitens der Fillstoffe nach wie
vor die RulRe die grofRte industrielle Bedeutung, aber auch der Marktanteil von Silica nimmt
insbesondere durch die kontinuierliche Weiterentwicklung der Silantechnologie stetig zu. Es
ist bekannt, dass Ruf’e und Silica als sogenannte aktive Fiillstoffe nicht nur verstarkend und
viskositatserhéhend wirken, sondern auch das Vernetzungsverhalten signifikant beeinflussen
und infolgedessen das Verarbeitungsverhalten und die Endeigenschaften maRgeblich pra-



gen. Allgemein betrachtet basiert die Eigenschaftsmodifizierung von Elastomeren mittels
Rufd und Silica auf den Fullstoff-Fiillstoff- und Fillstoff-Matrix-Wechselwirkungen sowie den
Wechselwirkungen zwischen dem Fullstoff und den Vernetzerchemikalien, wobei abhangig
von der Rezeptur weitere Wechselwirkungen zwischen Fillstoff und Verarbeitungshilfsmit-
teln, Weichmachern und Stabilisatoren nicht auszuschlieRen sind.

Einen flr den Elastomerbereich neuartigen Ansatz stellt der Einsatz von porosen Glasparti-
keln als Fillstoff dar. Gegenstand der Forschungsarbeit soll der Einfluss der pordsen Glaspar-
tikel auf das Verarbeitungs- bzw. Vulkanisationsverhalten und die resultierenden anwen-
dungsrelevanten Endeigenschaften sein. Es ist zu kldren ob und wie das Glaspulver auf das
Reaktionsverhalten der Vernetzungschemikalien Einfluss nimmt und welche Konsequenzen
das letztlich fiir den Verarbeitungsprozess und die Endeigenschaften hat. Die Herstellung der
Glaspartikel erfolgt Gber Glasschaumextrusion (Abbildung 1-2). Der extrudierte Glasstrang
wird gemahlen und gesichtet. Die Glaspartikel weisen Korngroen von wenigen Mikrome-
tern auf.

Glasschaumextrusion Mahlen

Glasscherben/-pellets

—> R
Glasschaum
i Glaspartikel
Schaumungsmittel
Abbildung 1-2: Herstellung von Glaspulver nach [1]

Im Vergleich zu Glasfasern fiihren die Glaspartikel in polymeren Matrizes aufgrund des As-
pektverhaltnisses von fast 1 und der polyedrischen Form nicht zu anisotropen Materialei-
genschaften. Bedingt durch den pordsen Charakter weisen sie eine wesentlich gréRere Ober-
flache auf als vergleichbare kompakte spharische Partikel. Es wird angenommen, dass der
Einsatz von Glaspulver das Vulkanisationsverhalten aufgrund von Wechselwirkungen zwi-
schen den Silanolgruppen auf der Glaspartikeloberflache und den Vernetzungschemikalien,
der Basizitdt der Glasmatrix bzw. der gezielten Oberflachenmodifizierung beeinflusst. Um
der Frage nachzugehen, ob das Glaspulver zur Implementierung verschiedener Funktionali-
titen in elastomere Matrizes geeignet ist, werden verschiedene oberflaichenmodifizierte
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Glaspartikel untersucht. Die Verwendung von zinkmodifizierten Borosilikatglaspartikeln
(ZnTP) stellt eine Moglichkeit dar, gezielt in den Vulkanisationsprozess einzugreifen. Es ist zu
klaren, ob durch den Einsatz von zinkmodifizierten Borosilikatglaspartikeln Zinkoxid als Akti-
vator substituiert werden kann. Zinkoxid gilt nach der EU Richtlinie 2004/73/EG als sehr
schadlich fir Wasserorganismen [2], dementsprechend gibt es von Seiten der Wissenschaft
bzw. Industrie zunehmend Bestrebungen den Zinkoxidgehalt in Elastomermischungen zu
reduzieren. Des Weiteren soll die Eignung von Glaspulver als Tragerwerkstoff fiir ver-
schiedenste Funktionalitaiten anhand von beschleunigermodifizierten Borosilikatglasparti-
keln (TP_CBS) charakterisiert und bewertet werden. Die Auswirkungen von Glaspulver auf
Grundlegende Mechanismen der Vulkanisation, das Verarbeitungsverhalten und anwen-
dungstechnisch relevante Endeigenschaften der Vulkanisate wird an Elastomermatrizes be-
stehend aus Polybutadien (BR) und/oder Losungs-Styrol-Butadien-Kautschuk (SSBR) durch-
geflihrt. BR und SBR stellen die wichtigsten synthetischen Elastomere dar. Um eine minimale
Anzahl an Einflussfaktoren zu realisieren, wird das Reaktionsverhalten der Vernetzungsche-
mikalien und der Borosilikatglaspartikel (TP) zunadchst in Abwesenheit von Elastomeren ana-
lysiert. Darauf aufbauend soll der Einfluss von Borosilikatglaspartikeln auf das Vulkanisati-
onsverhalten und die Eigenschaften der Elastomere charakterisiert werden. In Anbetracht
der Tatsache, dass industriell relevante Elastomermischungen aus einer Vielzahl von Mi-
schungsbestandteilen bestehen, die untereinander in Wechselwirkung treten kénnen, wer-
den zunachst reduzierte Elastomersysteme betrachtet, um den Einfluss von Borosilikatglas-
partikeln auf das Vulkanisationsverhalten und die Eigenschaften herausarbeiten zu kénnen.
Die reduzierten Elastomersysteme bestehen aus Matrix, optional Fillstoff (Silica bzw. RuR),
Vernetzersystem und Borosilikatglaspartikeln. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen auf an-
wendungstechnisch relevante Systeme Ubertragen werden.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, einen Beitrag zur wissenschaftlichen Aufklarung zur Wir-
kung von Borosilikatglaspartikeln in Elastomersystemen zu leisten. Anhand der wissenschaft-
lichen Untersuchungen sollen die grundlegenden Mechanismen beziiglich des Einflusses von
Borosilikatglaspartikeln auf das Vulkanisationsverhalten, die Auswirkungen auf das Verarbei-
tungsverhalten und Endeigenschaften aufgeklart werden. Aufbauend auf den generierten
Ergebnissen, sollen Schlussfolgerungen hinsichtlich des Potentials von pordsen Borosilikat-
glaspartikeln als neuer funktionalisierbarer Fillstoff flir Elastomere gezogen werden.



2 Einfluss von Fiillstoffen auf Mischungsverhalten, Vulkanisations-
verhalten und anwendungsrelevante Eigenschaften von heteroge-
nen Elastomerblends

2.1 Mischungsverhalten von gefiillten Elastomerblends

Die Kombination verschiedener Kautschuke und Fiillstoffe dient sowohl der Optimierung der
verarbeitungs- als auch anwendungsrelevanten Eigenschaften. Die Herstellung geflllter
Elastomerblends kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen, wobei die diskontinu-
ierliche Verarbeitung auf dem Innenmischer industriell am bedeutendsten ist. Die Ausstol3-
temperaturen bei der Verarbeitung von gefiillten Elastomeren betragen mitunter deutlich
tber 160 °C, insbesondere bei der Verarbeitung von Silica/Silan-Systemen. Die fiir eine Ver-
arbeitung und gute Endeigenschaften notwendige Silanisierungsreaktion setzt abhangig vom
Silan erst bei Temperaturen zwischen 140 °C und 160 °C ein. Die Temperaturentwicklung
wahrend der Verarbeitung gefillter Elastomersysteme erfordert folglich eine Aufteilung des
Mischprozesses in mindestens zwei Verarbeitungsstufen, um eine friihzeitige Vulkanisation
im Innenmischer zu vermeiden:

e Grundmischen (Mischstufe 1)
e Fertigmischen (Mischstufe 2)

Das Grundmischen umfasst die Verarbeitung der Hauptkomponenten Elastomere, Fillstoffe,
Ole, Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren. Wahrend des Fertigmischens werden in die
Grundmischung die Vernetzungschemikalien eingemischt. Abhangig vom zu verarbeitenden
Kautschuksystem kann ein Mastizieren und/oder das Vormischen dem Grundmischen vorge-
schaltet sein und/oder nach dem Fertigmischen das sogenannte Nachzwicken, die Reduzie-
rung der Mischungsviskositat, erfolgen.

Uber den direkten Einfluss aktiver Fiillstoffe auf das Verarbeitungsverhalten gibt es bis dato
noch keine gesicherten Erkenntnisse [3]. Mit der Guth-Gold-Beziehung kann die Viskositats-
entwicklung in Gegenwart eines Fiillstoffs anndherungsweise beschrieben werden [3]:

n=1no[1+25 ®+ 14,1 d?] (2-1)
mit
n Viskositat des gefiillten Systems
o Viskositat des ungefiillten Systems
D reale Volumenkonzentration des Fllstoffs.

Wird fir die reale Fillstoffkonzentration ® durch die scheinbare Fillstoffkonzentration @
eingesetzt, wird der im Fullstoff eingeschlossene bzw. an die Fiillstoffoberflache gebundene

Elastomeranteil in der Guth-Gold-Beziehung beriicksichtigt [3]:
4



Ve + AV,
VetV

!

(2-2)

mit

(4 scheinbare Volumenkonzentration des Fillstoffs

Ve Volumen des Fullstoffs

Ve Volumen des Elastomers

AVp  Anteil des eingeschlossenen/gebundenen Elastomers.

Parallel zu den bereits erlauterten Vorgangen stellt sich in gefiillten Elastomerblends wah-
rend des Verarbeitungsprozesses eine bestimmte phasenselektive Fillstofflokalisierung ein,
die sowohl das Verarbeitungsverhalten als auch die resultierenden Endeigenschaften maR-
geblich beeinflusst [4, 5]. Die phasenselektive Fillstofflokalisierung in Elastomerblends wird
bestimmt durch die Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen, wobei diese vom gewahlten
Elastomer-Fillstoff-System und den weiteren Rezepturbestandteilen sowie dem Mischre-
gime abhangig sind. Le et al. [6-8] haben die Fullstofflokalisierung in diversen Elastomer-
Flllstoff-Systemen wahrend des Mischprozesses eingehend untersucht und konnte zeigen,
dass die Fullstofflokalisierung von den Verarbeitungsbedingungen und in Elastomer-Silica-
Kompositen von der Zugabe von Silanen und Additiven bestimmt wird. Mit Hilfe der Metho-
de der Online-Leitfahigkeit wurde von Le et al. [9] anhand von RuBkompositen gezeigt, dass
die typischen Rezepturbestandteile, wie Beschleuniger, Aktivatoren und Schwefel, den Dis-
persions- und Distributionsprozess von Rul} im Elastomer teilweise signifikant beeinflussen
konnen. Ebenso wie zur phasenselektiven Fillstofflokalisierung kommt es im Mischprozess
auch zur phasenselektiven Lokalisierung von Verarbeitungshilfsmitteln, Olen und Vernet-
zungschemikalien, die sowohl das Verarbeitungsverhalten als auch das Vulkanisationsverhal-
ten und die resultierenden Endeigenschaften beeinflussen. Dementsprechend ist die theore-
tische Beschreibung der Viskositat von gefiillten Elastomerblends mit Hilfe der Guth-Gold-
Beziehung nur von eingeschrankter Bedeutung. In gefiillten Elastomerblends kann in der
Regel nicht vom rheologischen Verhalten der Singlemischungen auf das rheologische Verhal-
ten des gefiillten Elastomerblends geschlossen werden [10].

2.2 Klassifizierung der Flillstoffe
2.2.1 Konventionelle Fiillstoffe fiir Elastomere

Fillstoffe werden zur gezielten Steuerung des Eigenschaftsspektrums der Elastomere einge-
setzt. Durch die gezielte Auswahl und Kombination von Fillstoffen kann das Eigenschafts-
spektrum eines Elastomerkomposits in einem breiten Spektrum variiert werden. Unter tech-
nologischen Gesichtspunkten kann die Klassifizierung der Fillstoffe in sogenannte inaktive
und aktive Flllstoffe erfolgen. Inaktive Fillstoffe, wie Kreide, Kaolin oder auch Talkum sind
nicht verstirkend und werden als Streckmittel zur Kostenoptimierung, Modifizierung der
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Gasdurchlassigkeit oder als Verarbeitungshilfsmittel zugegeben. Aktive Fillstoffe sind ver-
starkende Fullstoffe. Aufgrund von Fillstoff-Matrix- und Fillstoff-Fillstoff-Wechsel-
wirkungen wirken sie viskositatserhohend und verbessern die mechanischen Eigenschaften
sowie die Abriebfestigkeit.

Rufie

Die groRte Bedeutung als aktive Fillstoffe haben RuBe. Eine schematische Darstellung des
RuRaufbaus ist in Abbildung 2-1 dargestellt. RuRe bestehen aus spharischen Primarteilchen,
die sich zu kettenférmigen Aggregaten verbinden [11]. Die Aggregate lagern sich zu Agglo-
meraten zusammen. Wahrend des Verarbeitungsprozesses kdnnen lediglich Agglomerate
aufgebrochen werden.

Wu 40T —Wu ,01

>
10nm-=90 nm

Abbildung 2-1: Aufbau von Ruf nach [12]

Die Oberflachenchemie von Ruf$ ist in Abbildung 2-2 dargestellt. Abhangig von der Prozess-
fihrung und dem verwendeten Ausgangsmaterial enthdlt RuB neben Kohlenstoff 0,2 % bis
1 % Wasserstoff, 0,1 bis 4 % Sauerstoff und bis zu 1 % Schwefel. Auf der Rufoberflache sind
unter anderem Carboxyl- und Hydroxylgruppen sowie Lactone, Ketone, Pyrone bzw. Quino-
ne zu finden [12].

Hydroxylgruppe
COH

| Carboxylgruppe
C

V4

Chinon © ‘ -;:3~;-~

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Oberflaichenchemie von Ruf
6



Silica

Mit der Entwicklung geeigneter Oberflachenmodifizierungen hat sich in den letzten Jahr-
zehnten Silica als aktiver Fiillstoff etabliert. Ahnlich wie RuRe besteht Silica aus spharischen
Primérteilchen (@ = 2 nm — 20 nm), die sich zu Aggregaten (@ = 100 nm -150 nm) zusammen-
lagern. Die Aggregate verbinden sich zu Agglomeraten (@ = 10® nm — 10° nm) [12]. Zur Ver-
anschaulichung ist in Abbildung 2-3 eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
(TEM) eines Silica-Agglomerates, aus dem sich einzelne Silica-Aggregate gel6st haben, darge-
stellt.

Abbildung 2-3: TEM-Aufnahme eines Silica-Agglomerats aus dem sich einzelne Aggregate l6sen [13]

Im Gegensatz zu Rullen sind Silica zur Erzeugung heller Elastomerprodukte geeignet. Silica
werden entweder Uber die Fallungsreaktion von Alkalisilikatlésungen mit Sauren oder Gber
thermische Verfahren, wie Flammenhydrolyse, hergestellt. Abhdngig vom Herstellungsver-
fahren und den gewdahlten Prozessparametern konnen PartikelgroRe, Struktur, spezifische
Oberflache und die Anzahl an Silanolgruppen variieren [3]. In Abbildung 2-4 ist die Oberfla-
chenchemie von Silica schematisch dargestellt.

Silanol
(geminal)

Siloxan o O
0 — v

Silanol /o s 0mSim0~5; 0 .. (vicinal)
0 Jcomyi At Wis, %
O\ o™\ I Vs /
\s'\/ J\’\ o)
/
Ve \ O\ 4%

Silanol

Ry,
W '/
,r_)\l\ / \O

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der Oberflichenchemie von Silica



Die Silanolgruppen fihren zu ausgepragten Fullstoff-Flllstoff-Wechselwirkungen, die durch
gezielte Modifizierung mit Silanen herabgesetzt werden kdnnen. Dadurch kénnen sowohl die
Verarbeitbarkeit als auch die Wechselwirkungen mit unpolaren Matrizes verbessert werden.

2.2.2 Funktionalisierte Fiillstoffe fiir Elastomere

Im Hinblick auf die Verarbeitungs- und Eigenschaftsoptimierung der Elastomere gibt es im-
mer wieder Bestrebungen Fiillstoffe gezielt zu modifizieren, um zusatzliche Funktionalitaten
in die Elastomermatrix einzubringen. Eine etablierte Form der Modifizierung bzw. Funktiona-
lisierung ist die Silanisierung von Silica. Unmodifizierte Silica sind durch eine hohe Anzahl an
Silanolgruppen gekennzeichnet (gefillte Silica: 5-6 Silanolgruppen pro nm?; pyrogene Silica:
2,5-3,5 Silanolgruppen pro nm? [3]), die zu ausgepragten Fullstoff-Fullstoff-
Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriickenbindungen fiihren. Die Silanisierungsre-
aktion erfolgt Gber monofunktionelle oder bifunktionelle Silane. Monofunktionelle Silane
reagieren mit der Fillstoffoberfliche und fiihren zu einer Hydrophobierung der Silicaober-
flache. Bifunktionelle Silane bilden sowohl mit dem Silica als auch mit der Matrix kovalente
Bindungen aus.

Eine weitere Moglichkeit, die Silicaoberflache zu modifizieren, besteht in dem gezielten Ein-
satz von Verarbeitungshilfsmitteln wie Polyethylenglykol (PEG) [14] und/oder Vernet-
zungschemikalien, wie zum Beispiel Diphenylguanidin (DPG) [3], die mit den Silanolgruppen
reagieren konnen und ausgepragte Fullstoff-Fillstoff-Wechselwirkungen des Silicas reduzie-
ren. Sahoo et al. [15] untersuchten den Einfluss von zinkmodifiziertem Silica auf das Vulkani-
sationsverhalten von SBR mit einem Schwefel-Beschleuniger-System und die resultierenden
mechanischen Eigenschaften. Nach [15] sind die Uber die Silicaoberflache eingebrachten
Zinkionen sowohl an der Bildung des Schwefelliibertragungskomplexes beteiligt als auch an
der Formierung des Bound Rubbers.

Die Funktionalisierung der RuBBe kann auf unterschiedlichste Art und Weise erfolgen, so zum
Beispiel Uber Kopplungsmittel wie Silane [16]. Bedingt durch die zu Silica vergleichsweise
geringe Anzahl an funktionellen Gruppen auf der RufRoberfldche und deren inhomogene Ver-
teilung, ist der Einfluss von Silanen auf die dynamisch-mechanischen Eigenschaften von ruB3-
gefillten Elastomerkompositen nicht so ausgepragt, wie fir silicagefiillte Elastomer-
komposite [16]. Eine Moglichkeit, funktionelle Gruppen auf die RulRoberflache zu bringen
[17, 18] und Polymere aufzupolymerisieren [19], bietet die Plasmatechnologie. Tricas et al.
[17] modifizierten Ruf® mithilfe von O,-, N»- und NH3-Atmospharendruckplasma und konnten
zeigen, dass lUiber das Plasmaverfahren funktionalisierte RufRe nicht nur die Vulkanisationski-
netik, sondern auch den Reaktionsweg und in Folge den Vernetzungsgrad und die daraus
resultierenden mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Die Generierung zusatzlicher po-
larer funktioneller Gruppen auf der RufBoberflache verbessert zudem die Fillstoff-Matrix-
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Wechselwirkungen zwischen RuBen und polaren Kautschuken. So fiihrt die Behandlung von
Rufl mit Sauerstoffplasma zu einer Verbesserung mechanischer Eigenschaften, wie Weiter-
reilR- und Zugfestigkeit sowie der Reifdehnung von NBR/RuR Kompositen [18]. Auf der ande-
ren Seite kann durch die zusatzlichen funktionellen Gruppen auf der RuBoberflache auch die
Performance von ruligefiillten unpolaren Kautschuken durch die Zugabe von Silanen oder
anderen Kopplungsmitteln verbessert werden [16]. Akovali und Ulkem [19] polymerisierten
mittels eines speziellen Plasmaverfahrens diinne Polybutadien- bzw. Polystyrolschichten auf
die RuBoberflache. Der Einsatz derartig funktionalisierter RulRe in SBR fiihrte zu einem An-
stieg der Spannungswerte im Vergleich zu SBR-Kompositen mit unmodifiziertem Ruf§ [19].
Ahnliche Ergebnisse wurden auch von Le Bras und Papirer [20] in ruBgefiillten Polyisoprenen
durch das Aufpfropfen von Polyisopren auf die RuBoberflache erzielt.

Neben RuRen und Silica finden auch andere Fiillstoffe in funktionalisierter Form Anwendung
bzw. sind Gegenstand der Forschung. Mit Silber beschichtete Glaskugeln werden in Kaut-
schuken als Antistatika eingesetzt [21]. Mit organischen Ammoniumverbindungen modifi-
zierte Schichtsilikate beeinflussen sowohl das Verarbeitungs- und Vulkanisationsverhalten
als auch die mechanischen Eigenschaften von BR/Schichtsilikat-Kompositen [22]. Die in [22]
zur Modifizierung verwendeten quartiren Ammoniumverbindungen bilden mit Zink und
Schwefel Komplexe, wodurch der Vulkanisationsprozess beschleunigt wird und der Vernet-
zungsgrad steigt. Bedingt durch den veranderten Vernetzungszustand und die bessere Dis-
persion des Schichtsilikats steigen Weiterreil3- und Zugfestigkeit sowie ReilRdehnung an. Eine
andere Art der Funktionalisierung zeigen Heideman et al. [23, 24] auf. In [23, 24] wurde ge-
zeigt, dass zinkmodifiziertes Schichtsilikat als Substitut fiir ZnO zu vergleichbaren Vulkanisa-
tionseigenschaften und mechanischen Eigenschaften fihrt. In dhnlicher Weise ersetzten
Das et al. [25] Zinkoxid und Stearinsaure durch zinkmodifizierte Layered Double Hydroxide
(LDH). Die Untersuchungen an verschiedenen polaren und unpolaren Kautschuken haben
gezeigt, dass mit Zinkoxid und Stearinsdure bzw. mit modifizierten LDH vergleichbare Vulka-
nisationseigenschaften erzielt werden kénnen [25].

2.3 Vulkanisationsverhalten von Elastomeren
2.3.1 Vulkanisation mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen

Als Vulkanisation wird die Umwandlung von Kautschuk in Gummi durch Vernetzung der
Makromolekilketten bezeichnet. Die Vernetzungsreaktion kann auf vielfiltige Art und Weise
erfolgen, zum Beispiel mittels Schwefel, Schwefel-Beschleuniger, Peroxiden, Harzen und
energiereicher Strahlung.

Obwohl neben den Schwefel-Beschleuniger-Systemen viele weitere Vernetzungssysteme
Anwendung finden, kommt den Schwefel-Beschleuniger-Systemen die groRte industrielle
Bedeutung zu [3, 26]. Die Klassifikation der Beschleuniger kann abhangig vom chemischen
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Aufbau bzw. der Wirkungsweise erfolgen. In Tabelle 2-1 sind einige relevante Vulkanisati-

onsbeschleuniger und ihre Wirkung zusammengefasst.

Tabelle 2-1: Beschleuniger fiir die Schwefelvernetzung [3]
Beschleunigergruppe | Wirkung Struktur
R\ S
Dithiocarbamate sehr schnell /N% Zn2*
R S
2
| N I
Thiurame sehr schnell N s N Zn?*
/ X ~N
R R
2
R—NH
Thioharnstoffe Schnell >:S
R—NH
N
Thiazole Mittel \%S—R
S
N R
. . N 7
Sulfenamide Mittel %S—N
S R
NH
Guanidine Langsam |
R—NH NH—R
S
. . // 2+
Dithiophosphate Langsam (RO)Z—P Zn
S
2

Rezepturen mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen bestehen typischerweise aus [3]:

e 0,5-7 phr Schwefel

e 0,25-10 phr Beschleuniger
e 1-10 phr Metalloxid

e 1-3 phr Fettsaure

Als Beschleuniger werden in der Regel ein oder mehrere Beschleuniger aus den in Tabelle
2-1 aufgefiihrten Beschleunigerklassen ausgewahlt. Kombinationen verschiedener Beschleu-
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niger ermoglichen die optimale Einstellung zwischen Prozesssicherheit, Vernetzungsge-
schwindigkeit und Vernetzungsausbeute. Metalloxide und Fettsdauren werden auch Aktiva-
toren genannt, haufig finden Zinkoxid und Stearinsaure Anwendung. Neben den hier aufge-
fihrten Bestandteilen sind in den industriell relevanten Mischungen, abhangig vom ge-
wiinschten Eigenschaftsprofil, Fiillstoffe, Kopplungsagenzien, Ole, Wachse und Stabilisatoren
enthalten. Der Reaktionsmechanismus der Schwefel-Beschleuniger-Vernetzung ist bis dato,
aufgrund der Vielzahl der moglichen Nebenreaktion, nicht im Detail geklart. In Abbildung 2-5
ist der von Porter und Morrison [27] postulierte Ablauf der beschleunigten Schwefelvernet-
zung dargestellt.

Beschleuniger Aktivatoren

Do

Schwefel Aktiver Beschleuniger-Komplex

kr/

Schwefeliibertragungskomplex

Kautschuk/
Makromolekiil l,

Kautschuk-Beschleuniger-
!wischen produkt
Polysulfid-Netzstelle

Netzkettenverkiirzung

Umlagerung
Abbau

Vulkanisat

Abbildung 2-5: Ablauf der beschleunigten Schwefelvernetzung nach [27]

Danach wird aus dem Beschleuniger und den Aktivatoren ein aktiver Beschleuniger-Komplex
gebildet, der mit Schwefel zu einem Schwefeliibertragungskomplex reagiert. Uber die Natur
des Schwefellbertragungskomplexes gibt es verschiedene Vorstellungen, auf die in Kapitel
2.3.2 naher eingegangen wird. Die Reaktion zwischen Schwefellibertragungskomplex und
Kautschukmakromolekiil fihrt Gber ein Kautschuk-Beschleuniger-Zwischenprodukt zur Bil-
dung einer polysulfidischen Netzstelle. Die Anbindung des Schwefels an das Makromolekdl
findet Uber die Substitution eines Allyl-Wasserstoffatoms unter Verschiebung der Doppel-
bindung statt [3]. Im weiteren Reaktionsverlauf kommt es zu Umlagerungen und zur Verkdr-
zung der polysulfidischen Netzstellen. Es entstehen di- bzw. monosulfidische Netzstellen
[27]. Die Schwefelbriickenldangen beeinflussen im entscheidenden Malie die thermischen
und physikalischen Eigenschaften des Vulkanisats. Neben den sulfidischen Netzstellen kon-
nen noch zyklische Schwefelverbindungen und sogenannte ,Pendants-Groups” gebildet
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werden, die nicht zur Vernetzung beitragen. Pendants-Groups sind Beschleunigerreste, die
Uber eine Schwefelbriicke an das Makromolekiil gebunden sind.

2.3.1.1 Reaktion von N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid

N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid (CBS) gehoért zur Gruppe der Benzothiazolsulfena-
mid-Beschleuniger, die durch hohe Prozesssicherheit gekennzeichnet sind, gegeben durch
lange Scorch-Zeiten sowie hohe Vernetzungsgeschwindigkeit. Die chemische Strukturformel
von CBS ist in Abbildung 2-6 dargestellt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Benzothia-
zolsulfenamid-Beschleunigern werden durch die Aminfragmente bestimmt [28].

Abbildung 2-6: Strukturformel N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid

CBS reagiert nicht direkt mit dem Elastomermakromolekiil. Erst die Dissoziation von CBS und
die Rekombination der Spaltprodukte flihren zu vernetzungsinduzierenden Zwischenproduk-
ten. Der CBS-Abbau setzt bei Temperaturen groRer 200 °C ein [29, 30]. Bei niedrigeren Tem-
peraturen erfolgt der Abbau erst nach langer Induktionszeit [28, 31]. In Gegenwart von
Schwefel ist die Zersetzungstemperatur von CBS deutlich reduziert [28, 29, 31, 32]. Es konnte
gezeigt werden, dass mit und ohne Schwefel die gleichen Zwischen- und Endprodukte gebil-
det werden. Der Schwefel katalysiert die Spaltung und liegt nach der Reaktion wieder vor
[32]. Gradwell und McGill untersuchten [30] das Reaktionsverhalten von CBS eingehend mit-
tels Differential Scanning Calorimetry (DSC) und Flussigchromatographie (HPLC). In Abbil-
dung 2-7 sind die Zwischen- und Endprodukte des thermisch induzierten CBS-Abbaus nach
[30] dargestellt. Die thermisch induzierte Spaltung von CBS erfolgt an der Schwefel-
Stickstoff-Bindung. Uber verschiedene parallel ablaufende Prozesse werden Dibenzothia-
zolmonosulfid (MPTM), Dibenzothiazoldisulfid (MBTS), Dibenzothiazolpolysulfid (MBTP) und
N-Cyclohexylamino-2-benzothiazolpolysulfid (CBP) gebildet. Bei diesen Substanzen handelt
es sich um Zwischenprodukte, deren Konzentration zunachst ansteigt und im Lauf der Reak-
tion wieder abfallt.
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Abbildung 2-7: Zwischen- und Endprodukte der thermisch induzierten Abbaureaktion von CBS nach [30]

Als Endprodukte wurde von Gradwell und McGill [30] 2-Mercaptobenzothiazol (MBT) und N-
Cyclohexylamino-2-benzothiazol (CB) identifiziert. Das Cyclohexylaminfragment ist wahrend
der Reaktion teilweise als Cyclohexylaminsalz des MBTs gebunden [28, 30].

2.3.2 Einfluss von Aktivatoren auf das Vulkanisationsverhalten

Als Aktivatoren werden Metalloxide und Fettsduren bezeichnet. Ublicherweise werden Zink-
oxid und Stearinsdure verwendet. Zinkoxid und Stearinsdaure kénnen unter Freisetzung von
Wasser Zinkstearat bilden. Die Zugabe der Einzelkomponenten Zinkoxid und Stearinsdure
hat sich als effektiver erwiesen als der direkte Einsatz von Zinkstearat [33, 34]. Das Vorhan-
densein der Aktivatoren wirkt sich auf die drei Phasen der Vulkanisation, die Inkubations-
phase sowie die Vernetzung und die Reifung auf unterschiedliche Art und Weise aus. In der
Inkubationsphase wird die Bildung bzw. die Art des Schwefellibertragungskomplexes beein-
flusst. Nach Coran [35] ist sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart der Aktivatoren der
Schwefellibertragungskomplex ein Beschleuniger-Polysulfid. Die Schwefelinsertion und da-
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mit die Bildung des Schwefellibertragungskomplexes aus dem Beschleuniger wird durch die
Formierung eines Chelat-Komplexes mit Zink beschleunigt. Die Inkubationszeit ist verkirzt.
Nach Porter et al. [27, 36] kann der Schwefellibertragungskomplex, abhangig von der Rezep-
tur und von den Vulkanisationsbedingungen, sowohl zinkfrei sein als auch kovalent gebun-
denes Zink enthalten, siehe Abbildung 2-8. Die Liganden sind abhdngig vom Vulkanisations-
system und kénnen unter anderem Aminfragmente sein, die bei der Spaltung des Beschleu-
nigers entstehen. Die Loslichkeit des Schwefellibertragungskomplexes wird durch die Ligan-
den positiv beeinflusst [36].

Craerd T Ol

L
(A) (B)

Abbildung 2-8: Schwefeliibertragungskomplexe nach Porter et al. [27, 36]: (A) ohne Zink; (B) mit
kovalent gebundenem Zink

Eine weitere mogliche Struktur des Schwefellbertragungskomplexes wird von Gosh et al.
[37] vorgeschlagen und ist in Abbildung 2-9 dargestellt. Das Zink ist nicht kovalent gebunden,
sondern bildet mit dem Beschleuniger-Polysulfid und den Liganden einen Komplex.

Abbildung 2-9: Schwefeliibertragungskomplex nach Gosh et al. [37]

Anhand von Modellverbindungen konnte gezeigt werden, das verschiedene Metalloxide den
CBS-Abbau und die Bildung vernetzungsinduzierender Zwischenprodukte beschleunigen
kénnen [38, 39]. Gradwell und McGill [32] untersuchten das Reaktionsverhalten von CBS in
Abwesenheit von Elastomeren. Es konnte kein Nachweis erbracht werden, dass bis zu einer
Reaktionstemperatur von 200°C Zink-Beschleuniger-Komplexe gebildet werden und das Zink-
oxid den CBS-Abbau beschleunigt [32]. Allerdings konnte von Morgan und McGill [40] ge-
zeigt werden, dass die Bildung von MBTP aus MBTS in Gegenwart von Zinkoxid beschleunigt
ist. MBTP und MBTS sind Zwischenprodukte, die beim thermisch induzierten Abbau von CBS
entstehen. Fiir MBT, ein Abbauprodukt von CBS, konnten Luyt et al. [41] zeigen, dass MBT
mit Zinkoxid oberhalb der MBT-Schmelztemperatur zu Zink-2-Mercaptobenzothiazol (ZMBT)
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reagiert. Die Schmelztemperatur von MBT betradgt etwa 180°C. Mit Zinkstearat bzw. Zinkoxid
und Stearinsaure reagiert MBT bereits unterhalb der Schmelztemperatur zu ZMBT [41]. Fir
Stearinsaure dagegen konnten McGill und Shelver [42] zeigen, dass diese in einem System
aus Polyisopren als Matrix und MBTS als Beschleuniger zu einer Zunahme der Inkubations-
phase und Abnahme der Vernetzungsdichte fiihrt. Die Stearinsaure reagiert mit MBTP, das
Reaktionsprodukt tragt nicht zur Vernetzung bei. Des Weiteren konnten Kruger und McGill
[43] mittels DSC-Untersuchungen zeigen, das Stearinsdure die Reaktion von MBTS mit
Schwefel verzégert. Auf den weiteren Verlauf der Vernetzungsreaktion haben die Aktiva-
toren ebenso Einfluss. Damen et al. [44] konnte an einer Modellverbindung zeigen, dass
Zink-Amin-Komplexe die Vernetzungsreaktion katalysieren. Nach Coran [35] verlangsamt die
Komplexbildung zwischen Zinkion und Kautschuk-Beschleuniger-Zwischenprodukt die Ver-
netzungsgeschwindigkeit, aber erhoht die Vernetzungsausbeute. Porter und Morrison [27]
verweisen darauf, dass die Umwandlung der Kautschuk-Beschleuniger-Zwischenprodukte in
Netzstellen durch Zinkkomplexe beschleunigt und die Vernetzungsausbeute erhoht wird. Die
Desulfurierung der polysulfidischen Netzstellen wird durch Zinkkomplexe beschleunigt [21,
45]. Der entfernte Schwefel steht fiir die Bildung neuer Netzstellen wieder zur Verfligung.
Weiterhin verhindert Zinkstearat den Abbau von monosulfidischen Briicken [27].

2.3.3 Einfluss von Fliillstoffen auf das Vulkanisationsverhalten

Wie bereits in Kapitel 2.2.2 aufgefihrt wurde, werden die Fillstoffe (iber verschiedene Ver-
fahren, wie zum Beispiel Silanisierung und/oder Plasmabehandlung, modifiziert, um das Vul-
kanisationsverhalten gezielt zu steuern. Aber auch der Einsatz von konventionellen aktiven
Fillstoffen wie RuR und Silica beeinflusst neben dem viskoelastischen Verhalten auch das
Vulkanisationsverhalten der Elastomerkomposite. Choi et al. [46] konnten anhand verglei-
chender Untersuchungen feststellen, dass RulRe und Silica das Vulkanisationsverhalten von
SBR auf unterschiedliche Art und Weise beeinflussen. Fiir RuBe konnte gezeigt werden, dass
mit steigendem Ruflgehalt die Vernetzungsdichte und Vulkanisationsgeschwindigkeit zu-
nehmen [46]. Die Vernetzungsdauer nimmt ab [46]. Rulle kdnnen abhangig von der Matrix
und vom Vernetzersystem als Katalysator fiir den Vernetzungsprozess agieren [47]. Borros et
al. [48] konnten anhand eines Modellsystems zeigen, dass wahrend des Vulkanisationspro-
zesses Beschleunigerzwischenprodukte an die RufRoberfliche adsorbiert werden. Es wird
angenommen, dass Rufle sowohl die Beschleunigerchemie, das heil$t die Schwefelringoff-
nung und die Bildung des Schwefellibertragungskomplexes, als auch das Vernetzungs- bzw.
Reifungsverhalten beeinflussen kdnnen, indem die Umwandlung polysulfidischer Netzstellen
in disulfidische Netzstellen katalysiert wird [47]. Im Vergleich zu ruBRgefiillten Systemen bil-
den silicagefiillte Systeme eine geringere Vernetzungsdichte aus [46]. Mit steigendem Sili-
cagehalt treten signifikante Abweichungen vom sigmoidalen Kurvenverlauf der Vernetzungs-
isotherme auf und die Vulkanisationsgeschwindigkeit nimmt ab [46]. Als Ursache sind so-
wohl Wechselwirkungen zwischen den Silanolgruppen auf der Silicaoberflaiche mit den Be-
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schleunigern [46, 49] als auch Wechselwirkungen mit den Aktivatoren [50] zu nennen. Die
Reaktion der Aktivatoren mit den Silanolgruppen ist nach [50] schematisch in Abbildung 2-10
dargestellt.

OH OH OH OH
Silicaoberflache .0-Si-0-Si-0-Si-0-Si-

O 0 o o

l+ Zn(OOCR), §-======3

i

Zn :

modifizierte RCO0ZnO OH O O :
Silicaoberfliche -0-Si-0-Si-0-Si-0-Si- + RToonl
O 0 0 O i

1
2RCOOH + ZnO—» Zn(OOCR), + H,0

Abbildung 2-10: Reaktion von Zinkstearat mit Silanolgruppen [50]

Choi et al. [46] gehen auf Basis ihrer Ergebnisse davon aus, dass CBS Uber Wasserstoff-
briickenbindung an die Silanolgruppen gebunden werden kann und infolgedessen die Reak-
tion von CBS verzogert ist. In Abbildung 2-11 sind die moglichen Wechselwirkungen zwischen
CBS und den Silanolgruppen der Silicaoberflache nach [46] dargestellt.
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Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen zwischen CBS und den Silanolgruppen

auf der Silicaoberflache [46]

Um sowohl die Silica-Silica-Wechselwirkungen zu reduzieren als auch die Adsorption der
Vernetzerchemikalien zu unterbinden, wird Silica in der Regel silanisiert. Ramier et al. [49]
untersuchten den Einfluss verschiedener mono- und bifunktioneller Silane auf das Vulkanisa-
tionsverhalten von SBR-Kompositen (Beschleuniger: N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid
(CBS)/N, N‘-Diphenylguanidin (DPG)) und konnten zeigen, dass das Adsorptions- und Desorp-
tionsverhalten der Beschleuniger durch die Silanisierung beeinflusst wird. Wahrend DPG
trotz Silanisierung an die Oberflache adsorbiert, konnte die Adsorption von CBS unterbun-
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den werden. Die Desorption des DPG ist durch die Silanisierung erschwert [49]. Dies bedeu-
tet, dass der Einsatz von Silica-Silan-Systemen das Vulkanisationsverhalten beeinflusst.

2.3.4 Vulkanisationsverhalten von Elastomerblends

Lediglich bis zu einem gewissen Grad kann das Vulkanisationsverhalten von Singlemischung-
en auf das Vulkanisationsverhalten eines Elastomerblends tbertragen werden. Das Vulkani-
sationsverhalten von Elastomerblends wird durch eine Vielzahl von Einflussfaktoren, wie
Vulkanisationssystem, Vulkanisationsbedingungen, Eigenschaften der beteiligten Elastome-
re, Diffusion der Vernetzungschemikalien bzw. der Zwischenprodukte, Phasenmorphologie
und Co-Vulkanisation bestimmt [51-53]. Gardiner et al. [53] konnten mittels infrarotspektro-
skopischer Analyse und Lichtmikroskopie die Diffusion von Vernetzungschemikalien zwi-
schen zwei verschiedenen Elastomerphasen nachweisen, in deren Folge es zu einer hetero-
genen Verteilung der Vernetzungsdichte im Blend kommt. Sobald die Vernetzungschemika-
lien geschmolzen sind, treten Diffusionsvorgdange zwischen den Blendphasen auf [26]. Die
Diffusionsvorgdange werden durch die unterschiedliche Loslichkeit der Vernetzungschemika-
lien in den einzelnen Blendphasen bestimmt und kénnen sowohl wahrend der Verarbeitung
und dem Vulkanisationsprozess, also bei hohen Temperaturen, als auch bei Raumtempera-
tur auftreten [53]. Bedingt durch ihre chemische Struktur bevorzugen die meisten Beschleu-
niger polare Elastomere [26]. Schwefel zeigt eine Affinitdt zu dien- und styrolhaltigen
Elastomeren [26]. Die Reaktivitdit der einzelnen Blendphasen gegeniiber den Vernet-
zungschemikalien spielt ebenso eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung einer hetero-
genen Verteilung der Vernetzungsdichte. Die rasche Abnahme der Vernetzungschemikalien
in einer Blendphase infolge der Vernetzungsreaktion kann ebenso zu einem Diffusionspro-
zess der Vernetzungschemikalien von der langsam vernetzenden Phase hin zur schnell ver-
netzenden Phase fiihren, gemall dem Prinzip von Le Chatelier [26, 52]. Ein weiteres Phadno-
men, das bei der Vulkanisation von Elastomerblends auftreten kann, ist die sogenannte Co-
Vulkanisation. Co-Vulkanisation beschreibt die Bildung einer gemeinsamen Netzwerkstruktur
mit Netzstellen zwischen den Makromolekiilen beider Elastomere [26]. Die Co-Vulkanisation
wird durch das Vulkanisationssystem, die Loslichkeit der Vernetzungschemikalien in den
Blendphasen und die Reaktivitdt der verwendeten Elastomere gegeniiber den Vernet-
zungschemikalien bzw. deren Reaktionsprodukten bestimmt [51].

2.3.5 Verfahren zur Charakterisierung des zeitlichen Verlaufs der Vernetzungs-
reaktion und der Vernetzungsdichte

In der Regel wird das Vulkanisationsverhalten anhand von Vernetzungsisothermen phéano-
menologisch beschrieben. Der Fortgang der Vernetzung wird mittels Vulkameter Uber die
Erfassung des Drehmoments in Abhangigkeit von der Zeit bei konstanter Temperatur charak-

terisiert (Vulkameterkurve). Eine typische Vernetzungsisotherme ist in Abbildung 2-12 dar-
17



gestellt. Der Vulkanisationsprozess kann in der Regel in die drei Phasen, (l) Inkubationszeit,
() Vernetzung und (Ill) Reifung, untergliedert werden. Bei der beschleunigten Schwefelver-
netzung werden wahrend der Inkubationsphase aus Beschleuniger, Schwefel und Aktiva-
toren die Schwefellibertragungskomplexe gebildet, die wiederum mit dem Kautschuk die
ersten Kautschuk-Beschleuniger-Zwischenprodukte bilden. Die Vernetzungsphase umfasst
die Formierung der polysulfidischen Netzstellen. Dies duRert sich im Anstieg des Drehmo-
ments. Der Aufbau von polysulfidischen Netzstellen wird von Umlagerungsprozessen, Netz-
kettenverkiirzung sowie Abbaureaktion liberlagert. In der Reifungsphase miindet das Dreh-
moment idealerweise in einem Plateauwert, in Abbildung 2-12 mit (b) gekennzeichnet. Do-
minieren die Abbaureaktionen, kommt es zur Reversion, wobei das Drehmoment fallt (in
Abbildung 2-12 mit (c) gekennzeichnet). Uberwiegen Vernetzungsreaktionen kommt es zum
Marching Modulus (in Abbildung 2-12 mit (a) gekennzeichnet). Das Drehmoment steigt wei-
ter an. Uber die Drehmomentdifferenz bzw. den Schubmodul kénnen Riickschliisse auf die
Vernetzungsdichte gezogen werden.

: T
i i )
i oo ®
i ! T~ (c]
! : . CJ
= ! ! - —
£ ! :
a ] |
£ | |
o 1 1
= : |
i 1 1
o | :
a i |
() inkubation,  (ll) Vernetzung ! (i) Reifung
feitt ——=
Abbildung 2-12: Schematische  Darstellung einer Vernetzungsisothermen (Vulkameterkurve);

(a) Marching Modulus, (b) Plateau und (c) Reversion

Als ein weiteres Verfahren zur Charakterisierung des zeitlichen Verlaufs der Vernetzungsre-
aktion ist die Differential Scanning Calorimetry (DSC) zu nennen. Unter der Voraussetzung,
dass die Reaktionsenthalpie der Vernetzungsreaktion proportional zur Vernetzungsdichte ist,
kann die Reaktionswarme zur Beschreibung des Vernetzungszustandes herangezogen wer-
den [3]. Das stufenweise Aufheizen einer Rohmischung und die Bestimmung der Vernet-
zungsdichte, zum Beispiel mittels Gleichgewichtsquellung oder auf Basis des Schubmoduls,
stellt eine weitere Moglichkeit zu Charakterisierung des Vernetzungsverlaufes dar [3]. Hier-
bei handelt es sich im Vergleich zur Vulkametrie und Differenzkalorimetrie um ein diskonti-
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nuierliches Verfahren. Bei der Gleichgewichtsquellung wird das Vulkanisat in ein geeignetes
Losungsmittel Gber einen definierten Zeitraum ausgelagert. Mittels der Flory-Rehner-
Beziehung

1
—(In(1 — @g) + Qg + XPR) = <pLV(<pR/ ) (2-3)
mit
Or Volumenbruch des Elastomers im Gel

oL partielle Molvolumen des Lésungsmittels
X Wechselwirkungsparameter
\% Netzwerkdichte

kann dann die Vernetzungsdichte bestimmt werden [3]. Weiterhin kann die Vernetzungs-
dichte eines Vulkanisats aus dem Spannungs-Dehnungs-Verhalten eines uniaxial bean-
spruchten Priifkdrpers bestimmt werden [3]. Uber die Mooney-Rivlin-Beziehung

C
o =2(C+ 2/ PA-12) (2-4)
mit
A relative Dehnung
Cy;, C; Mooney-Rivlin-Konstanten

kann das Spannungs-Dehnungs-Verhalten fiir mittlere Dehnungen, A < 2 beschrieben wer-
den. Die relative Dehnung ist definiert als der Quotient aus Prifkérperlange I bei Belastung
und Ausgangslange lo. Die Konstante C; korreliert mit dem Schubmodul G

¢ =9/, (2-5)

und wird als MaR fir den Vernetzungsgrad verwendet [3]. Zwischen Schubmodul und Netz-
werkdichte v besteht folgender Zusammenhang [3]:

G = vkT (2-6)
mit
k Boltzmann-Konstante
T Temperatur

Die Zuordnung der Konstante C, ist bis dato nicht eindeutig definiert. Wenn 0/2 (A - 1//12)

gegen 1//1 aufgetragen wird, entspricht die Konstante C; dem Schnittpunkt mit der Ordinate

und die Konstante C, dem Anstieg der Geraden.
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2.3.6 Kinetisches Modell zur Beschreibung des Vulkanisationsverhaltens

Zur Beschreibung des Vulkanisationsverhaltens existieren zwei verschiedene Herangehens-
weisen. Mit makrokinetischen Modellen wird der phanomenologische Verlauf zum Beispiel
von Vernetzungsisothermen unabhédngig von dem im Elastomer ablaufenden chemischen
Prozess wiedergegeben [54, 55]. Unter Kenntnis des Chemismus der Vernetzungsreaktion
kénnen kinetische Modelle entwickelt werden, die diesen im Detail beriicksichtigen [54, 55].
Bedingt durch den grofRen Aufwand und die in der Regel sehr komplexe Vernetzungsreaktion
wird der phanomenologische Ansatz haufig bevorzugt. Am gebraduchlichsten und in der
DIN 53 529-2 [56] festgeschrieben ist die Bestimmung der Reaktionskinetik nach Hummel
und Scheele [57, 58]. Das Modell beruht auf der Annahme, dass mit zunehmender Vernet-
zung das Vernetzungsmittel abnimmt. Dann gilt nach [57]:

(2-7)
VO oy ey,

mit

Vo Ausgangskonzentration des Vernetzungsmittels

V(t) Konzentration des Vernetzungsmittels zum Zeitpunkt t
Coo Anzahl der Vernetzungsstellen im ausvernetzten Zustand
c(t)  Anzahl der Vernetzungsstellen zum Zeitpunkt t.

Des Weiteren wird angenommen, dass die Abnahme des Vernetzungsmittels proportional
der Zunahme der Vernetzungspunkte ist. Dann gilt nach [57]:

VO, = dx/, (2-8)
mit
k Umsatzgeschwindigkeitskonstante
X Umsatzvariable.

Die Umsatzvariable ist wie folgt definiert:
;= ¢@® fe. (2-9)

Aus den Formeln (2-7) und (2-8) ergibt sich fir die Reaktionszeit t > t; das Umsatzgeschwin-
digkeitsgesetz n-ter Ordnung [56, 57].

dx/dt — k(n)(l —x)" (2-10)
Mit
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n Reaktionsordnung
k" Umsatzgeschwindigkeitskonstante n-ter Reaktionsordnung
t; Inkubationszeit.

Der Reaktionsordnung kommt nur formale Bedeutung zu, wenn Uber den Chemismus der
Vernetzungsreaktion nichts bekannt ist [56]. Aus der Umsatzkurve wird die Umsatzge-
schwindigkeitskonstante nach [56] im Bereich zwischen 10 % und 90 % Umsatz bestimmt.
Fir n = 1 wird Uber die Zeit t aufgetragen. In Abbildung 2-13 sind fiir n = 1 sowie n < 1 bzw.
n > 1 die entsprechenden Umsatzkurven schematisch dargestellt.

n>1

In(1 —x)

1}
=

n
n<l

Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der Umsatzkurven nach [56]
Flir n # 1 wird zur Bestimmung der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten der Term
n—-D7TA-0)'"

Uber die Zeit t aufgetragen und die Reaktionsordnung so gewahlt, dass im Bereich zwischen
10 % und 90 % die Umsatzkurve eine Gerade ergibt. Der Anstieg der Umsatzkurve im Bereich
zwischen 10 % und 90 % Umsatz entspricht der Umsatzgeschwindigkeitskonstante. Folgt die
Vernetzungsreaktion formal dem Zeitgesetz erster Ordnung ist die Inkubationszeit t; der
Schnittpunkt der extrapolierten Umsatzkurve mit der Zeitachse. Flr Vernetzungsreaktionen,
die nicht dem Zeitgesetz erster Ordnung folgen, wird zur Bestimmung der Inkubationszeit
durch den Ordinatenpunkt x = O eine Parallele zur Zeitachse gezogen. Der Schnittpunkt der
extrapolierten Umsatzkurve mit der Parallele ist die Inkubationszeit, siehe Abbildung 2-14.
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(1 _ x)l—n

Abbildung 2-14: Schematische Darstellung der Umsatzkurve fiir n # 1 nach [56], eingetragen sind die
Inkubations-zeit und die Umsatzgeschwindigkeitskonstante

Zur Berechnung der Aktivierungsenergie werden die Umsatzgeschwindigkeitskonstante und
die Inkubationszeit bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Aktivierungsenergie

kann Uber die Arrhenius-Beziehung

kM =

bzw.
ti
mit
Ea Aktivierungsenergie
R ideale Gaskonstante
T Temperatur

berechnet werden [56].

O (2-11)
0
~Eff (2-12)
= tjo € RT
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2.4 Eigenschaften von Elastomerkompositen

Chapman und Tinker [52] haben entscheidende eigenschaftsbildende Kriterien von gefiillten
Elastomerblends formuliert. Demzufolge spielen fiir die resultierenden anwendungsrelevan-
ten Eigenschaften neben der Blendmorphologie, die durch das Verhaltnis der verwendeten
Elastomere, die Elastomercharakteristik, das Viskositatsverhaltnis und das Verarbeitungsver-
fahren bestimmt wird [51], auch das Vorhandensein sowie die Verteilung von Weichma-
chern/Olen, die Wechselwirkungen an den Phasengrenzen und die Vernetzungsdichte sowie
die Verteilung der Vernetzungsstellen im Blend eine entscheidende Rolle. Ebenso darf in
geflllten Systemen der Einfluss der Fillstoffdispersion und -distribution sowie der Fiillstoff-
lokalisierung auf die Eigenschaften nicht aufler Acht gelassen werden [5, 51, 52, 59].

Die Eigenschaften von gefiillten Elastomerkompositen kdnnen durch die Vernetzungsdichte
und die Wahl der Fillstoffe gezielt eingestellt werden. Die Abhangigkeit verschiedener an-
wendungsrelevanter Eigenschaften von der Vernetzungsdichte ist in Abbildung 2-15 verdeut-
licht. In Elastomerblends spielt neben der Vernetzungsdichte auch die Co-Vulkanisation bei
der Ausbildung der Vulkanisateigenschaften eine entscheidende Rolle. Yoshimura und
Fujimoto [60] konnten zeigen, dass mehrphasige SBR/BR-Blends unter dynamisch-
mechanischer Beanspruchung nur einen Glasiibergangsbereich ausbilden; ein Verhalten wie
es in der Regel von einphasigen Polymerblends erwartet wird. Yoshimura und Fujimoto [60]
gehen davon aus, dass die Blendphasen im SBR/BR-Blend untereinander vernetzen kdnnen
(Co-Vulkanisation). Die molekularen Bewegungen der Makromolekiile sind in der Art gestort,
dass sich makroskopisch ein scheinbar homogenes Materialverhalten ergibt. Gosh et al. [61,
62] konnten an NR/EPDM-Blends und an gefillten SBR/EPDM-Blends zeigen, dass durch die
Wahl des Vernetzersystems und der Vernetzungsparameter die Co-Vulkanisation der Blend-
phasen gezielt herbeigefiihrt werden kann. Die co-vulkanisierten Systeme zeigen im Ver-
gleich zu den nicht co-vulkanisierten Systemen veranderte mechanische Eigenschaften [61,
62]. Fur das ungefiillte System konnte eine Zunahme des Spannungswertes bei 200 % Deh-
nung, der Zugfestigkeit und der Reildehnung verzeichnet werden [61]. Fiir die gefiillten Sys-
teme konnte ebenso eine Zunahme der Zugfestigkeit und der ReiBdehnung erreicht werden,
fir die Spannungswerte bei 200 % Dehnung konnte kein einheitlicher Trend festgestellt wer-
den [62].

Der Einfluss der Fillstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von Elastomerkompositen ist
Gegenstand zahlreicher Arbeiten [46, 63-65]. Aktive Flillstoffe wie Silica und RuRe wirken
verstarkend. Der Einfluss von Fillstoffen auf die Eigenschaften wird maRgeblich vom Fill-
stoffgehalt bestimmt. In Abbildung 2-16 ist am Beispiel RuR der Einfluss des Flllstoffgehalts
auf die Vulkanisateigenschaften unter besonderer Berlicksichtigung des Anwendungsfalls
,Reifen” schematisch zusammengefasst.
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*  WeitereiRfestigkeit
* Dauerfestigkeit
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» elastisches
Ruckstellvermogen
* Steifigkeit

* Festigkeit

Hysterese
* bleibende Verformung
Reibungskoeffizient

Vulkanisateigenschaften —

Vernetzungsdichte ——

Abbildung 2-15: Schematische Darstellung der Vulkanisateigenschaften in Abhangigkeit von der
Vernetzungsdichte nach [66]

Festigkeit

Warmeentwicklung

Harte

~ Abriebfestigkeit
Nassrutsch-
festigkeit

Rollwider-
stand
&\/ WeiterreiRfestigkeit

Verarbeitung

Vulkanisateigenschaften —

RuBgehalt ——

Abbildung 2-16: Schematische Darstellung der Vulkanisateigenschaften in Abhdngigkeit vom Ruflgehalt
nach [26]
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Die Zugabe aktiver Fullstoffe flihrt zu einem stetigen Anstieg der Viskositat, der Harte und
des Rollwiderstandes [3, 26]. In Abhadngigkeit vom Flllstoffgehalt durchlaufen die Eigen-
schaften Festigkeit, Nassrutsch- und WeiterreiRRfestigkeit sowie die Abriebfestigkeit ein Ma-
ximum [3, 26]. Charakteristisch flr ruB- bzw. silicagefiillte Elastomere ist die Verformungs-
abhangigkeit des Moduls, der sogenannte Payne-Effekt. Der Modul wird bestimmt durch die
Matrix und deren Vernetzungsdichte, den hydrodynamischen Einfluss des Fillstoffs, die Fll-
stoff-Matrix-Wechselwirkungen sowie Fillstoff-Flllstoff-Wechselwirkungen. Letztere sind
verformungsabhangig. Mit steigender Verformung nimmt der Einfluss der Fillstoff-Fillstoff-
Wechselwirkungen ab, der Modul sinkt.

Silica findet in der Regel nur in silanisierter Form Anwendung. Durch die Silanisierung des
Silicas nehmen die Fillstoff-Fillstoff-Wechselwirkungen ab [3, 16]. Infolgedessen ist die Dis-
pergierfahigkeit des Silicas in der Elastomermatrix verbessert [16, 67, 68]. Ziegler und Schus-
ter [67] konnten zeigen, dass sowohl in unpolaren als auch polaren Elastomeren durch die
Silanisierung eine Verbesserung der Dispersion erreicht werden kann. Ramier et al. [69]
konnten dahingegen keinen Einfluss der Silanisierung mit mono- und bifunktionellem Silan
auf die Dispersion des Silicas feststellen. Als Ursache werden die hohen Scherraten wahrend
der Verarbeitung und das gute Dispersionsverhalten des untersuchten Silicas genannt. Des
Weiteren werden durch die Silanisierung Wechselwirkungen zwischen Vernetzungschemika-
lien und den Silanolgruppen, die das Vulkanisationsverhalten beeinflussen, teilweise oder
ganz unterbunden [3, 49, 70]. Der Einfluss von mono- und bifunktionellem Silan auf die Full-
stoff-Fullstoff- bzw. Fillstoff-Matrix-Wechselwirkungen, die Dispersion und das Vulkanisati-
onsverhalten spiegelt sich in den mechanischen Eigenschaften wider. Unterschiede im Ein-
fluss von mono- und bifunktionellen Silanen auf die mechanischen Eigenschaften ergeben
sich aus der Tatsache, dass durch den Einsatz von bifunktionellem Silan eine kovalente Kopp-
lung des Fillstoffs an die Matrix erfolgt [69]. Die Verwendung von monofunktionellem Silan
in silicagefillten Elastomerkompositen dullert sich in einer Verbesserung der Hysterese, de-
finiert durch den Verlustfaktor [16]. Wobei Robertson et al. [71] unter dynamisch-
mechanischer Beanspruchung keinen signifikanten Einfluss der Silanisierung, sowohl mono-
funktionell als auch bifunktionell, auf den Verlustmodul feststellen konnten. In Abbildung
2-17 sind die Speicher- und Verlustmodule sowie der Verlustfaktor fiir SBR mit unterschied-
lich modifiziertem Silica in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Der Verlustmodul be-
schreibt die segmentale Beweglichkeit. Die bestimmten Unterschiede im Verlustfaktor resul-
tieren aus der Anderung des Speichermoduls [71].
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Abbildung 2-17: Speicher- und Verlustmodul sowie der resultierende Verlustfaktor in Abhdngigkeit von

der Temperatur fiir SBR gefiillt mit verschieden modifizierten Silica [71]

Unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten kann von der verbesserten Hysterese auf
einen Anstieg der Nassrutschfestigkeit und Abnahme des Rollwiderstandes geschlossen wer-
den. Allerdings nehmen aufgrund der fehlenden Matrixkopplung die Abriebfestigkeit [16]
und die im Zugversuch ermittelten Spannungswerte ab [3]. Der Einsatz von bifunktionellem
Silan in silicagefillten Elastomerkompositen resultiert, im Vergleich zu unmodifizierten
Elastomerkompositen, in einer Verbesserung der Hysterese [16, 69, 72], das heiRt: Zunahme
der Nassrutschfestigkeit und Abnahme des Rollwiderstands [3, 16]. Die Abriebfestigkeit ist
im Gegensatz zur Verwendung von monofunktionellen Silanen verbessert. Die Spannungs-
werte und die Zugfestigkeit nehmen zu [3, 70].

Aus zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten [59, 73, 74] geht hervor, dass sowohl die me-
chanischen als auch dynamisch-mechanischen Eigenschaften von geflillten Blendsystemen in
signifikanter Weise nicht nur vom Fllstoffgehalt sondern ebenso von der Fillstofflokalisie-
rung im Blend abhangig sind. Hess und Chirico [59] schlussfolgerten auf Basis von systemati-
schen Untersuchungen, dass die Hysterese in gefiillten Blends minimiert werden kann, in-
dem die Elastomerphase mit der geringeren Hysterese die kontinuierliche Phase bildet und
niedrig gefillt ist, und die Elastomerphase mit grolRer Hysterese die diskrete Phase bildet
und hoch gefiillt ist. Des Weiteren konnten Hess und Chirico [59] anhand von NR/BR- und
NR/SBR-Blends zeigen, dass die WeiterreiRfestigkeit und die Dauerfestigkeit ebenso von der
RuRlokalisierung im Blend abhéngig sind. Wahrend im NR/BR Blend eine Verbesserung der
genannten Eigenschaften mit zunehmendem Ruflanteil in der NR-Phase festzustellen ist,
konnte im NR/SBR eine Verbesserung des WeiterreiBwiderstandes bzw. der Dauerfestigkeit
mit steigendem RufRgehalt in der SBR-Phase beobachtet werden. Die Untersuchungen von
Massie et al. [73] ergaben, dass in NR/BR-Blends eine gleichmaRige Lokalisierung des RuRes
in beiden Phasen zu beobachten ist. Eine Erhéhung der RuRkonzentration in der BR-Phase
fuhrt zur Abnahme des WeiterreiRwiderstandes. Meier et al. [75] konnten anhand von sili-
cagefullten NR/BR/SBR-Blends demonstrieren, dass durch die Variation des Mischregimes
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sowohl die Fillstoffdispersion als auch die Fillstofflokalisierung und folglich die resultieren-
den Vulkanisateigenschaften mafigeblich beeinflusst werden kénnen.

Neben den Fillstoffen spielen Weichmacher eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung
der Materialeigenschaften von Elastomerkompositen. Als Weichmacher werden schwer-
flichtige Losungsmittel bezeichnet, die mit der Elastomermatrix in Wechselwirkung treten
und die Kettensegmentbeweglichkeit erhéhen. Sie werden unter anderem zur Verbesserung
des Verarbeitungsverhaltens, als Dispersionsmittel, als Vulkanisationsbeschleuniger sowie
zur Kostenreduktion eingesetzt. Mit dem Elastomersystem vertragliche Weichmacher bewir-
ken eine Abnahme der Spannungswerte und Harte, Zunahme der Elastizitdt sowie Kaltebe-
standigkeit [3]. Haufig werden Prozessedle (Mineral6le) wie TDAE (treated distillate aromatic
extract), TRAE (Treated Residual Aromatic Extract) und MES (mild extraction solvate) einge-
setzt. Unter anwendungsrelevanten Gesichtspunkten sollte beachtet werden, dass Prozess-
Ole komplexe Systeme aus paraffinischen, naphthenischen und aromatischen Bestandteilen
sind, die sich gemaR der Vertraglichkeiten der einzelnen Komponenten zum jeweils verwen-
deten Elastomer im Blend phasenspezifisch lokalisieren [76]. Naito et al. [77] untersuchten
die Lokalisierung von naphthenischen und aromatischen Mineral6len in NR/BR, NR/SBR und
BR/SBR-Blends. Das aromatische Ol reichert sich in NR/SBR- und BR/SBR-Blends bevorzugt in
der SBR-Phase an. Im NR/BR-Blend konnte fiir das aromatische Mineraldl von Naito et al.
[77] eine Tendenz zur BR-Phase festgestellt werden. Das naphthenische Mineraldl ist im
NR/SBR-Blend hauptsachlich in der NR-Phase lokalisiert. In NR/BR- und BR/SBR-Blends be-
vorzugt das naphthenische Mineralél die BR-Phase [77]. Ole kénnen, abhingig von der Ver-
traglichkeit zu den Komponenten des Matrixsystems, die Glasibergangstemperatur ver-
schieben [26]. Ausgewdhlte anwendungsrelevante Endeigenschaften wie zum Beispiel die
Nassrutschfestigkeit kdnnen durch die Verschiebung der Glastemperatur direkt beeinflusst
werden. Die Nassrutschfestigkeit kann mittels dynamisch-mechanischer Analyse Gber den
Verlustfaktor bei 0 °C (Frequenz f = 10 Hz) charakterisiert werden. Eine Verschiebung der
Glastibergangstemperatur, zum Beispiel von SSBR (typische Reifenkomponente) mit einer
Glastemperatur von -25 °C [78, 79] wiirde sich direkt auf den Verlustfaktor bei 0 °C auswir-
ken. In gefiillten Systemen spielen nicht nur die Wechselwirkungen der Ole mit den Blend-
komponenten eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung der Eigenschaften, sondern auch
die Interaktion mit den Fullstoffen. Anhand von silicagefiillten NRB/BR konnte Ziegler [74]
zeigen, dass Prozessole mit der Silicaoberflache in Wechselwirkung treten kénnen und folg-
lich flir die Matrix nicht mehr als Weichmacher zu Verfligung stehen und dass die Hydropho-
bierung der Silicaoberflache eine Verschiebung der Silicalokalisierung zugunsten der BR-
Phase bedingt. Folglich sollten die Kompositeigenschaften ein Resultat aus der Weichma-
cherwirkung des Oles und der dlbedingten verdnderten Fiillstofflokalisierung im Blend sein.
Joseph et al. [80] konnten zeigen, dass epoxidiertes Kerndl aus dem Samen der Hevea brasi-
liensis als Kopplungsmittel fiir Silica eingesetzt werden kann. Im Vergleich zu naphtheni-
schem Mineraldl konnte eine Verbesserung der physikalischen Eigenschaften erzielt werden,
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die auf die Hydrophobierung der Silicaoberflaiche durch Wechselwirkungen mit dem epoxi-
dierten Kerndl zurlickgefiihrt wird [80]. Die Analyse des wissenschaftlichen Standes zeigt,
dass sowohl stoffliche als auch technologische Faktoren die Eigenschaften von Elastomer-
kompositen beeinflussen. In Abbildung 2-18 sind die stofflichen und technologischen Ein-
flussfaktoren zusammengestellt.

stoffliche Faktoren technologische Faktoren
Matrix Mischtechnik
Flllstoffe Verarbeitungsparameter
Additive Mischregime
Verarbeitungshilfsmittel/ Vernetzungsparameter
Weichmacher
Vernetzersystem

S

Blendmorphologie

Fillstoffdispersion und -distribution
Flllstofflokalisierung

Lokalisierung Weichmacher/
Verarbeitungshilfsmittel

Vernetzungsdichte/Co-Vulkanisation/
Verteilung der Vernetzungspunkte

N

Vulkanisateigenschaften

Abbildung 2-18: Einflussfaktoren auf die Eigenschaften gefiillter Elastomerblends (Vulkanisat)

Im realen Anwendungsfall sind die an Elastomerbauteile gestellten Anforderungen sehr
komplex, sodass haufig ein Kompromiss zwischen den stofflichen und technologischen Ein-
flussfaktoren gefunden werden muss, um optimale anwendungsrelevante Eigenschaften zu
erzielen.
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3 Gldser in polymeren Mischungen
3.1 Klassifizierung von Glas

Glaser sind ohne Kristallisation erstarrte Schmelzen. Anders als Kristalle weisen Glaser ledig-
lich eine raumliche Nahordnung aber keine Fernordnung auf. Einfach betrachtet bestehen
Glaser aus Netzwerkbildner, Netzwerkwandlern und Zwischenoxiden. Siliziumdioxid als
Netzwerkbildner ist in Silikatglasern zu 55 % bis 80 % enthalten [81]. Als Netzwerkwandler
werden basische Oxide wie Natriumoxid (Na,0), Kaliumoxid (K,O) oder Kalziumoxid (CaO)
bezeichnet. Der Einbau von basischen Oxiden schwacht das dreidimensionale SiO,-Netzwerk
durch Aufweitung bzw. Trennung der Si-O-Si-Briicken. Zwischenoxide kénnen sowohl als
Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler wirken. Die Eigenschaften der Silikatglaser
konnen durch die Zugabe von Netzwerkwandlern und Zwischenoxide in einem weiten Be-
reich variiert werden. Eine Klassifizierung der Glaser ist Gber die chemische Zusammenset-
zung moglich. Etwa 95 % aller produzierten Glaser entfallen auf Kalknatronglas, Borosilikat-
glas und Bleiglas. Die restlichen 5 % bilden sogenannte Spezialglaser [82].

Kalknatronglaser machen den gréRten Anteil an industriell gefertigten Glasern aus. Sie wei-
sen einen Siliziumoxidanteil von 71 % bis 75 %, einen Natriumoxidanteil von 12 % bis 16 %
und einen Kalziumoxidanteil von 10 % bis 15 % auf. Aus Kalknatronglas werden Gebrauchs-
glaser wie Getrankeflaschen, Lebensmittelglaser, Trinkgldaser und Flachglas hergestellt [82].

Borosilikatglaser zeichnen sich durch eine hohe Langzeittemperatur- und Temperaturwech-
selbestandigkeit, chemische Resistenz und sehr gute Transparenz aus. Sie finden Anwendung
als Labor-, Pharmazie-, Haushalts- und Brandschutzglas sowie in der Optik, Opto-Elektronik
und im Lampenbau [81]. Borosilikatgldser bestehen zu 70 % bis 80 % aus Siliziumdioxid, 7 %
bis 13 % Boroxid, 4 % bis 8 % Alkalioxiden und zu 2 % bis 7 % aus Aluminiumoxid [82].

Bleiglas ist durch eine hohe Lichtbrechung gekennzeichnet und findet in der Praxis vor allem
zur Herstellung von Trinkgldaser und Dekorationsglaser Verwendung. Bleiglaser bestehen zu
54 % bis 65 % aus Siliziumoxid, zu 18 % bis 38 % aus Bleioxid und zu 13 % bis 15 % aus Alkali-
oxiden und weiteren Oxiden [82].

3.2  Glas als Fiillstoff in Elastomeren

Glaser als Fill- und Verstarkungsstoffe finden in polymeren Matrizes in der Regel in Form
von Glasfasern und Glaskugeln Anwendung. Der liberwiegende Anteil an eingesetzten Glas-
fasern und Glaskugeln besteht aus alkalifreiem bzw. alkaliarmem Borosilikatglas. Allgemein
konnen Glasfasern in Kurz-, Lang- und Endlosfaser (Glasfasermatten, Glasfasergewebe) un-
terteilt werden. Wahrend des Herstellungsprozesses werden die Glasfasern zum Schutz vor
mechanischer und chemischer Beanspruchung sowie zum Schutz vor Feuchtigkeit mit einer
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Schlichte versehen [21]. Uber die Zusammensetzung der Schlichte kann das Verarbeitungs-
und Verteilungsverhalten der Glasfasern in der polymeren Matrix sowie die Fiillstoff-Matrix-
Anbindung gezielt eingestellt werden. Die Eigenschaften glasfaserverstarkter Polymere sind
im hohen MaRe von der Faserorientierung, dem Aspektverhaltnis und der Fillstoff-Matrix-
Wechselwirkung abhangig. Der Einsatz von Glasfasern in Elastomermatrizes fihrt in der Re-
gel zu einer Zunahme der Festigkeit und Steifigkeit, verbessertem Ermidungsverhalten und
Anstieg des Abspan- und Schneidwiderstandes [26]. Glaskugeln kénnen in massive Glasku-
geln, Glashohlkugeln und porose Glaskugeln unterschieden werden [21]. Im Vergleich zu
Glasfasern ist der Einfluss von Glaskugeln auf die mechanischen Eigenschaften der Komposi-
te weniger stark ausgepragt. Sie erhéhen die Steifigkeit und Harte und verbessern die Ober-
flachenglatte [21]. Des Weiteren fiihren Glashohlkugeln zu einer signifikanten Abnahme des
spezifischen Gewichts des Komposits. Glaskugeln haben ein Aspektverhaltnis von 1, folglich
zeigen glaskugelgefiillte Komposite isotrope Materialeigenschaften. Glaskugeln haben auf-
grund ihrer positiven tribologischen Eigenschaften bereits Einsatz in Reifenlaufflachen ge-
funden [83]. Im Automobilbau finden unter anderem glashohlkugelgefiillte Polymersysteme
Anwendung [84]. Silberbeschichtete Glaskugeln werden in Silikondichtungen als Antistatika
eingesetzt [21]. Glasfaserverstarkte Elastomere finden unter anderem Anwendung als
Transportbander, Antriebsriemen oder Faltenbalg in Gelenkbussen und Schienenfahrzeugen,
in Reifen sowie in elektronischen Bauteilen [26, 85-88].

4 Prdzisierung des Zieles der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu untersuchen, inwieweit sich Borosilikatglaspartikel als
Trager fur elastomerspezifische Funktionalisierungen eignen. Im Hinblick auf die EU-
Richtlinie 2004/73/EG [2], die Zinkoxid als sehr schadlich fiir Wasserorganismen klassifiziert,
und dem damit einhergehenden Bestreben zur Reduzierung von Zinkoxid in Elastomersys-
temen wird im Rahmen der Arbeit der Fokus auf zinkmodifiziertes Borosilikatglas und dessen
Einfluss auf die Vulkanisationseigenschaften und die resultierenden Endeigenschaften von
Elastomeren gelegt. Um ein grundlegendes Verstandnis der Wirkungsweise von zinkmodifi-
ziertem Borosilikatglas zu gewinnen, werden unmodifizierte und modifizierte Borosilikatgla-
ser mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDX) und Infrarotspektroskopie (FTIR) charakterisiert. Im Anschluss wird der Einfluss
der Glaser auf das Reaktionsverhalten der Vernetzungschemikalien in Abwesenheit von
Elastomeren mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC), Infrarotspektroskopie sowie
thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Infrarotspektroskopie (TGA-IR) analysiert. Die
gewonnenen Erkenntnisse sollen dann auf SSBR- und BR-Systeme sowie deren Blends liber-
tragen werden. Damit der Einfluss der Borosilikatglaser auf den Vulkanisationsprozess und
die relevanten Endeigenschaften nicht durch die Gegenwart von Fiillstoffen, Olen und Stabi-
lisatoren liberdeckt wird, werden zundchst sogenannte reduzierte Elastomersysteme herge-

stellt und untersucht und erst in einem weiteren Schritt Komposite und anwendungstech-
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nisch relevante Systeme betrachtet. Der systematische Ansatz der Arbeit mit den Arbeits-
schritten

) Charakterisierung der Vernetzungschemikalien

) ~ der Singlesysteme SSBR und BR

1) ~ des Blendsystems SSBR/BR

V) ~ der Komposite SSBR/BR mit Silica/Silan und SSBR/BR mit Ruf}

V) ~ der praxisnahen Systeme SSBR mit Silica/Silan, Ol und Stabilisatoren sowie
SSBR/BR mit Silica, Ol und Stabilisatoren

soll eine differenzierte Betrachtung zum Einfluss von zinkmodifiziertem Borosilikatglas auf
die Eigenschaften von Elastomeren und die Identifizierung weiterer vulkanisations- und ei-
genschaftsrelevanter Faktoren erlauben. Die Bewertung des Vulkanisationsverhaltens erfolgt
anhand von Vernetzungsisothermen und der nach DIN 53 529 [56] bestimmten Aktivie-
rungsenergien. Als MaB fiir den Vernetzungsgrad werden im Rahmen der Arbeit die Dreh-
momentdifferenz AM und die Mooney-Rivlin-Konstante C; verwendet. Die anwendungsrele-
vanten Eigenschaften werden anhand des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens, der Weiterreil3-
festigkeit, der dynamisch-mechanischen Eigenschaften, der Harte sowie des Abriebs beur-
teilt. Abschliefend wird auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse ein Fazit zu den Einsatzmog-
lichkeiten von Borosilikatglas in Elastomeren gezogen.

Die Arbeit soll einen Beitrag dazu leisten, das Verstandnis (iber den Vulkanisationsprozess
sowohl unter Standardbedingungen als auch in Gegenwart von Borosilikatglas zu vertiefen
und auf Basis dessen eine Moglichkeit schaffen, zukilinftig den Vulkanisationsprozess und die
resultierenden anwendungsrelevanten Eigenschaften in borosilikatglasgefillten Elastomer-
systemen gezielt einzustellen.
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5 Experimentelles
5.1 Rezepturbestandteile

Flr die Charakterisierung des Einflusses von Borosilikatglas auf das Vulkanisationsverhalten
von Elastomerblends standen die in Tabelle 5-1 aufgefiihrten Mischungskomponenten zur
Verflgung. Als Matrix wurden SSBR und BR sowohl einzeln, als sogenannte Singlemischung,
sowie als SSBR/BR-Blend im Verhaltnis 60:40 bzw. 80:20 verwendet. Die Rezepturen werden
in den jeweiligen Abschnitten angegeben.

5.2 Mischungsherstellung

Die ungefillten und silicagefillten Mischungen wurden in einem Laborkneter Plasticorder
PL 2000 (Fa. Brabender) in der Knetkammer N50 mit einem Kammervolumen von 75 cm?
hergestellt. Die Knetkammer wurde mittels Umlaufthermostat beheizt. Die ungefillten Mi-
schungen wurden in einer Mischstufe verarbeitet. Die Verarbeitungsparameter wurden wie
folgt gesetzt: Fillgrad 0,7, Mischzeit tmix = 10 min, Rotorgeschwindigkeit n = 50 min, Kam-
mertemperatur zu Prozessbeginn T, = 50 °C. Um eine vorzeitige Anvulkanisation zu vermei-
den, wurden die silicagefillten Mischungen in zwei Mischstufen verarbeitet. In der ersten
Mischstufe erfolgte die Silanisierung des Silicas. Hierzu wurden die Verarbeitungsparameter
wie folgt gewahlt: Kammertemperatur zu Prozessbeginn T, = 125 °C, Rotorgeschwindigkeit
n =60 min'l, Mischzeit tmix = 10 min. Ab t,ix = 5 min wurde die Knetkammer nach jeder Minu-
te flr 10 s bellftet indem der Stempel gedffnet wurde. In der zweiten Mischstufe wurden
die Vernetzungschemikalien verarbeitet: Kammertemperatur zu Prozessbeginn T, = 125 °C,
Rotorgeschwindigkeit n = 50 min™, Mischzeit tyy = 5 min.

Die Compoundierung der rufigefiillten Mischungen erfolgte in einer Mischstufe auf dem La-
borkneter Rheomix 610p (Fa. Haake). Die Knetkammer wurde elektrisch beheizt. Das Knet-
kammervolumen betrug 78 cm?3. Die Verarbeitungsparameter wurden wie folgt gesetzt: Fill-
grad 0,7, Kammertemperatur zu Prozessbeginn Ta=50°C, Rotorgeschwindigkeit
n = 50 min*, Mischzeit tmi = 10 min. Im Anschluss an jeden Verarbeitungsschritt wurden die
Rohmischungen auf einer Laborwalze (Walzendurchmesser d = 80 mm, Friktion 1:1,2) ge-
walzt.

5.3 Vulkanisatherstellung

Die Herstellung der Vulkanisate erfolgte auf einer elektrisch beheizten Laborpresse
PM 20/200 (Fa. Campana Ing. Benedetto). Die Pressparameter wurden wie folgt gesetzt:
T=160°C, t = tgg, p = 100 bar.
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Tabelle 5-1: Rezepturbestandteile
Abkiirzung Handelsname Hersteller Produktbeschreibung
Elastomere
Losungs-Styrol-Butadien-Kautschuk,
. Styron Deutschland Styrol-Gehalt 21 %,
SSBR Sprintan ® SLR 4602 GmbH Vinyl-Gehalt 63 %,
Mooney-Viskositdt 65 MU
Polybutadien-Kautschuk,
BR Buna CIS 132 Ztr‘r’]rsg Deutschland | 1 4-Gehalt 95%,
Mooney-Viskositdt 45 MU
Fiillstoffe
- . . . Fallungskieselsaure,
Silica Ultrasil® 7000 GR Evonik Industries AG spez. Oberfliche 160 m?/g (CTAB)
Orion Engineered RuR,
RuB Corax®N234 Carbons GmbH spez. Oberflache 116 m?/g (CTAB)
Pordse, amorphe Borosilikatglas-
TP TROVO®powder B-K3 | TROVOtech GmbH partikel, dsp = 3 um, dgg < 12 um,
BET 4,2 m?%/g
Zinkmodifiziertes TP, Zinkionenge-
InTP TROVO®powder Zn TROVOtech GmbH halt 4,6 M.-%
Zinkmodifiziertes TP, Zinkionenge-
ZnTP_low TROVO®powder Zn TROVOtech GmbH halt 2,3 M.-%
TP_CBS | TROVOSpowder CBS | TROVOtech GmbH | CB° Peschichtetes TP, CBS-Gehalt
50 M.-%
Vernetzungschemikalien
S Schwefel Carl Roth GmbH + gemahlener Schwefel, Reinheit
Co. KG. 99,5 %
CBS Vulkacit® CZ/EG-C LANXESS Deutsch- N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfen-
land GmbH amid, Beschleuniger
DPG Vulkacit® D/EG-C LANXESS Deutsch- N,N‘’-Diphenylguanidin, Beschleuni-
land GmbH ger
StA Stearinsaure Carl Roth GmbH + Stearinsdure, Reinheit > 98 %
Co. KG. Aktivator
Zn0O Zinkoxid Carl Roth GmbH + Zinkoxid, Reinheit 99 %, Aktivator
Co. KG.
Weitere Mischungsbestandteile
o] Vivatec 500 Hansen & Rosenthal | Ol TDAE
Schutz- Antilux 110 Rhein Chemie Paraffinen und Mikrowachs; Schutz-
wachs Rheinau GmbH wachs gegen Rissbildung durch
Ozon- und Witterungseinflisse
Alterungs- | Vulkanox HS Rhein Chemie TMQ; Alterungsschutzmittel
schutz Rheinau GmbH
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5.4 Untersuchungsmethoden zur Beschreibung des Vulkanisations-
verhaltens der Elastomere
5.4.1 Methoden zur Charakterisierung der Vernetzungschemikalien und des Vul-

kanisationsverhaltens von Elastomeren
5.4.1.1 Vulkameter

Die Vernetzungsisothermen wurden mit einem Vulkameter Scarabaeus SIS-V50 (Fa. TA In-
struments) mit geschlossenem rotorlosen bikonischen Kammersystem bestimmt. Das Pro-
benvolumen betragt 4,5 cm3. In Abbildung 5-1 sind schematisch eine typische Vernetzungs-
isotherme und die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit mit den zu bestimmenden Kenn-
werten dargestellt.

=
m
Q
>
A
o
S S
+ > U%
= ')
§ 3 5
£ % g
_C 3
] Q

| .
[ >
)
\ '3 :r.
<

t; Zeit t
tvmax
tag
Abbildung 5-1: Schematische Darstellung einer Vernetzungsisotherme (Drehmoment-Zeit-Kurve) und

der resultierenden Reaktionsgeschwindigkeit

Die Messungen erfolgen bei einer Frequenz von 1,67 Hz und einer Auslenkung von 0,5°. Die
Priftemperatur wurde im Bereich von 150 °C bis 190 °C variiert. Anhand der Vernetzungsiso-
thermen werden nach der DIN EN I1SO 53 529 die Inkubationszeit t;, die Zeit bei 90 % Umsatz
9o, die Drehmomentdifferenz AM und die Aktivierungsenergien E, ermittelt. Aus der Ablei-
tung der Drehmomentkurve nach der Zeit wird die maximale Reaktionsgeschwindigkeit vimay
und die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit tymax bestimmt. Bei
Proben mit kontinuierlich steigendem Drehmoment (Marching Modulus) wurden die ersten
120 Minuten der Vernetzungsisothermen zur Ermittlung der Kennwerte herangezogen.
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5.4.1.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Mit der Differential Scanning Calorimetry (DSC) kbnnen temperatur- bzw. zeitabhangige en-
dotherme und exotherme Prozesse detektiert werden. Derartige Warmeeffekte kénnen
Hinweise auf Schmelzen, Kristallisationsvorgange, chemische Reaktionen oder Zersetzungs-
prozesse sein. Im Rahmen der Arbeit wurde die DSC genutzt, um das thermische Verhalten
der Vernetzungschemikalien naher zu bestimmen. Die Untersuchungen wurden an einem
Kalorimeter DSC 820 der Fa. Mettler-Toledo durchgefiihrt. StandardmaRig wurden die aniso-
thermen Messungen in einem Temperaturbereich zwischen 25 °C und 300 °C und mit einer
Heizrate von 20 K/min durchgefihrt. Die Messkammer wurde mit 80 ml/min Stickstoff ge-
splilt. Zusatzlich wurden anisotherme Versuche vorgenommen, bei denen die Proben von
25 °C auf 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C bzw. 200 °C mit 20 K/min geheizt wurden und im
Anschluss mit 50 K/min abgekihlt wurden. Der Pfanncheninhalt wurde im Anschluss mittels
Fourier-transformierter Infrarotspektroskopie (FTIR) analysiert.

5.4.1.3 Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie (FTIR)

Mittels Fourier-transformierter Infrarotspektroskopie (FTIR) wurde das Reaktionsverhalten
der Vernetzungschemikalien charakterisiert. Die infrarotspektroskopische Analyse der Ver-
netzungschemikalien bei Raumtemperatur erfolgte mit einem IR-Spektrometer vom Typ
$2000 (Fa. Perkin Elmer). Die zu untersuchenden Proben wurden auf eine ATR-Zelle (Fa. LOT-
QuantumDesign) aufgebracht. Die Messungen erfolgten im Wellenzahlenbereich 4000 bis
500 cm™ mit einer Auflésung von 2 cm™. Fur ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis wurden
vier Spektren akkumuliert. Die Spektrenauswertung erfolgte mittels der Software Spect-
rum™ (Fa. Perkin Elmer).

Die zeit- bzw. temperaturabhangige infrarotspektroskopische Analyse erfolgte mit einem IR-
Spektrometer vom Typ Varian FTS 7000 Series Digilab (Fa. Varian). Die zu untersuchenden
Proben wurden auf eine beheizbare ATR-Zelle (LOT-QuantumDesign) aufgebracht. Es wurden
sowohl isotherme als auch anisotherme Messungen mit definierten Heiz- und Kiihlraten
durchgefihrt. Die Zeit und Temperatur wurden mittels Software iTools Engineering Studio
(Fa. EUROTHERM Invensys Systems) aufgezeichnet. Die Spektrenauswertung erfolgte mittels
der Software Varian Resolution Pro (Fa. Varian).

5.4.1.4 Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Infrarotspektroskopie (TGA-
FTIR)

Das thermogravimetrische Verhalten der Vernetzungschemikalien wurde mit dem Thermo-
gravimeter BioRad TGA/IR Accessory (Fa. BioRad) bestimmt. Die Kopplung mit dem FT-IR
Spektrometer Varian FTS 7000 Series Digilab (Fa. Varian) ermoglicht die Zuordnung der Ver-
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dampfungs- bzw. Zersetzungsprodukte, die in die Gasphase lbergehen. Die Versuche wur-
den anisotherm im Temperaturbereich zwischen 25 °C und 250 °C mit einer Heizrate von
20 K/min durchgefiihrt. Die Spektrenauswertung erfolgte mittels der Software Varian Reso-
lution Pro (Fa. Varian).

5.4.1.5 Pyrolyse Gaschromatographie-Massenspektrometrie (Pyrolyse GC/MS)

Die qualitative Analyse der Zersetzungsprodukte, die in die Gasphase libergehen, erfolgte
mittels Pyrolyse-GC/MS. In dem Pyrolysator Pyrola 2000 (Fa. Pyrol AB) wurden die Vernet-
zungschemikalien auf 140 °C erhitzt und fiir 20 s die Temperatur gehalten. Mit dem
Gasstrom gelangten die Analyten in den GC (Trace GC Ultra, Fa. Fisher Scientific, Sdule RTXS5,
di = 0,32 mm, | = 30 m). Dort wurden die chemischen Komponenten getrennt und mit einem
Massenspektrometer DSQ1 (Fa. Scientific Fisher) analysiert. Die Sdulentemperatur wurde
anfangs 5 min konstant bei 40 °C gehalten und im Anschluss mit 10 K/min auf 300 °C geheizt.

5.4.2 Methoden zur Charakterisierung der Eigenschaften der gefiillten Elastomer-
blends
5.4.2.1 Spannungs-Dehnungs-Verhalten

Mit dem Zugversuch wurde das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Vulkanisate in Anleh-
nung an die Norm DIN EN ISO 53504 [89] charakterisiert. Die Messungen wurden bei Raum-
temperatur an S2-Prifstdaben (Abbildung 5-2) mit einer Universalprifmaschine Z005 (Fa.
Zwick) durchgefihrt.

Oy -Q Y
= N
Ly a
Gesamtlange I = 75 mm
Lange des Stegs I = 25 mm
Anfangsmesslange Ly = 20 mm
Stegbreite b = 4 mm
Breite der Kdpfe b, = 12,5mm
Dicke a = 2 mm
Ubergangshalbmesser, innen r; = 12,5mm
Ubergangshalbmesser, auken r, = 8 mm

Abbildung 5-2: MafRe S2-Priifstab nach [89]
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Die Traversengeschwindigkeit betrug 200 mm/min. Aus den Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen wurden die Zugfestigkeit G,ay, die Spannungswerte Gso, G100, G200, G200 UNd G300
sowie die ReiRdehnung &g ermittelt. Die Prifkdrper wurden aus Pressplatten gestanzt.

5.4.2.2 Bestimmung des Weiterreifswiderstandes

Die Priifung des WeiterreiBwiderstandes Ts wurde nach I1SO 34-1 [90] mit einer Universal-
prifmaschine Z005 (Fa. Zwick) durchgefiihrt. Die Prifung wurde bei Raumtemperatur an
Streifenprufkorpern durchgefiihrt, wobei die Traversengeschwindigkeit 100 mm/min betrug.
In Abbildung 5-3 ist die Geometrie der verwendeten Streifenprifkérper dargestellt.
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a
Gesamtlange I = 100 mm
Einschnittlange le 45 mm
Breite b 15 mm
Dicke a = 2 mm
Abbildung 5-3: MaRe Streifenpriifkorper nach [90]

Bei der Verwendung eines Streifenprifkorpers ist der WeiterreiBwiderstand definiert als
Quotient aus dem Medianwert der Kraft und der Prifkorperdicke. Die fiir die Prifung not-
wendigen Priifkérper wurden aus Pressplatten gestanzt.

5.4.2.3 Dynamisch-mechanisches Verhalten

Die Temperaturabhangigkeit der dynamisch-mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate
wurde in Zug- und Torsionsbeanspruchung charakterisiert. In Zugbeanspruchung wurde der
Versuch im Temperaturbereich von -10°C bis 70 °C dehnungsgeregelt (gsat = 10 %,
€ayn = 0,2 %) mit einer Heizrate von 10 K/min und einer Frequenz von 10 Hz an einem Quali-
meter 150 N (Fa. Gabo) durchgefiihrt. Die Charakterisierung des dynamisch-mechanischen
Verhaltens im Temperaturbereich -150 °C bis 50 °C erfolgte in Torsionsbeanspruchung. Die
Versuche wurden mit einer Deformation von 0,01 %, einer Heizrate von 1 K/min sowie einer
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Frequenz von 1 Hz mit dem Rheometer MCR501 (Fa. Anton Paar) durchgefiihrt. Die Auswer-
tung erfolgt mit der Software RHEOPLUS (Fa. Anton Paar). Die Prufkorper wurden aus Press-
platten gestanzt.

Die deformationsabhangigen viskoelastischen Eigenschaften der Vulkanisate wurden mit
einem Scarabaeus Instrument System V50 (Fa. TA Instruments) charakterisiert. Die Versuche
erfolgten bei einer Kammertemperatur von 40 °C, einer Frequenz von 1,67 Hz und in einem
Amplitudenbereich von 0,1° bis 20°. Aufgrund der speziellen Priifkammergeometrie, wurden
die Prifkorper in der Versuchseinrichtung vulkanisiert (T = 160 °C, t =tg, p = 3,8 bar). Zum
Auskiihlen wurden die Prifkérper entnommen und spater fir den Versuch wieder einge-
setzt.

5.4.24 Hdrtebestimmung

Die Shore-A-Harte wurde nach DIN 53 505 [91] bestimmt. Die Prifung wurde mit einem
Durometer 3150 (Fa. Zwick) an 6 mm dicken, vulkanisierten Platten durchgefiihrt. Die
Shore-A-Harte wurde aus 10 Einzelmessungen bestimmt.

5.4.2.5 Abriebfestigkeit

Der Abrieb wurde nach DIN ISO 4649 [92] mit Hilfe einer Abriebprifmaschine (Fa. Zwick)
durchgefihrt. Die zylindrischen Prifkérper mit einem Durchmesser von 10 mm und einer
Hohe von 6 mm wurden aus Pressplatten gewonnen. Es wurden jeweils drei Einzelmessun-
gen durchgefiihrt.

5.4.3 Methode zur Charakterisierung der Blendmorphologie und der Fiillstoffe
5.4.3.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Morphologie des ungefiillten vulkanisierten Blends wurde mit einem Rasterkraftmikro-
skop Nano Scope (Fa. Digital Instruments) charakterisiert. Mit einem Rotationsmikrotom
HM 36 (Fa. Microm) wurden bei -100 °C Anschnitte hergestellt, die charakterisiert wurden.
Anhand von Grauwertbestimmung konnten die Phasen unter Kenntnis des Blendverhaltnis-
ses zugeordnet werden.

5.4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver Réntgen-
spektroskopie (REM/EDX)

Zur Charakterisierung der Fillstoffe und Komposite wurde ein Rasterelektronenmikroskop

JSM 6300 ab (Fa. Jeol) mit einer EDX-Einheit SEM-X / Diss 5 (Fa. Point Electronic GmbH) her-

angezogen. Die Beschleunigungsspannung betrug bei allen untersuchten Proben 15 KV. Die
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zu untersuchenden Borosilikatglaspartikel wurden auf einen Cu-Probenhalter mittels Leittab
fixiert und mithilfe eines Sputtercoaters S 150 B (Fa. Edwards) mit Gold beschichtet (Schicht-
dicke ca. 15 nm). Die zu untersuchenden Vulkanisate wurde zunachst mittels Stickstoff ge-
kiihlt und anschlieRend gebrochen. Die erzeugten Kryobruchflichen wurden mit Gold be-
sputtert. Alle Proben, an denen eine EDX-Analyse durchgefiihrt wurde, sind an Stelle von
Gold vorher in einer Hochvakuumanlage D-30 (VEB Dresden) mit Kohlenstoff beschichtet
worden (Schichtdicke ca. 20 nm).

5.4.3.3 Bestimmung der Korngréf3enverteilung

Die Charakterisierung der PartikelgroRenverteilung der Borosilikatglaspartikel erfolgte (iber
Laserbeugung. Bei der Laserbeugung werden die KorngréRen indirekt Gber die winkelabhan-
gige Streulichtintensitat, kleine Partikel haben einen groRen Streuwinkel und grof3e Partikel
haben einen kleinen Streuwinkel, berechnet. Die PartikelgroRe wird als Durchmesser einer
volumengleichen Kugel angegeben. Die Untersuchungen wurden mit einem Laser Diffraction
Particle Size Analyzer LS 13 320 mit Tornado Dry Powder System (Fa. Beckman Coulter)
durchgeflihrt. Mithilfe der Messeinrichtung konnen PartikelgréRen zwischen 0,4 um und
2 mm ausgewertet werden. Es wurden jeweils drei Messungen a 10 g durchgefiihrt.
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6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Charakterisierung der Borosilikatglaspartikel

Zur Charakterisierung der Borosilikatglaspartikel (TP) wurden die KorngroRenverteilungen
mittels Laserbeugung bestimmt sowie die Morphologie und chemische Zusammensetzung
mittels REM und EDX analysiert. In Abbildung 6-1 sind die Volumenhaufigkeitsverteilungen
und kumulativen Partikelvolumen in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser fiir TP und ZnTP
dargestellt (logarithmische Klassenaufteilung). Aus Abbildung 6-1 geht hervor, dass TP eine
bimodale KorngréoRenverteilung mit lokalen Maxima bei 0,83 um und 6,5 um und ZnTP eine
multimodale Verteilung mit lokalen Maxima bei 0,75 um, 8,5 um, 45,8 um und 140 um auf-
weisen. Es ist davon auszugehen, dass die lokalen Maxima bei 45,8 pum und 140 um bei ZnTP
auf Agglomeration zuriickzufihren ist.
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Abbildung 6-1: Differentielles und kumulatives Probenvolumen in Abhdngigkeit vom Partikeldurch-

messer fiir TP (a) und ZnTP (b)

In Abbildung 6-2 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des TPs und in Abbildung
6-3 des zinkmodifizierten Borosilikatglases (ZnTP) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Partikel eine polyedrische Form aufweisen. Anhand der durchgefiihrten rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen TP und ZnTP keine geometrischen Unterschiede.
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Abbildung 6-2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von TP

Abbildung 6-3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von ZnTP

Das EDX-Spektrum von TP ist in Abbildung 6-4 zu sehen. Der ausgepragte Kohlenstoffpeak
bei etwa 0,277 keV ist auf die Kohlenstoffbedampfung der Proben zurlickzufihren.
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Abbildung 6-4: EDX-Spektrum von TP
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Die gefundenen Elemente, wie Silizium, Sauerstoff, Magnesium, Natrium, Kalium, Kalzium,
Barium und Zink sind typisch flr die Zusammensetzung von Borosilikatglas.

In Abbildung 6-5 a ist das EDX-Spektrum von ZnTP dargestellt. Die Energiebande des Zinks
sind starker ausgepragt als im EDX-Spektrum des unmodifizierten TPs. Des Weiteren konnte
anhand des EDX-Spektrums von ZnTP zusatzlich Chlor nachgewiesen werden.
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Abbildung 6-5: EDX-Spektren von ZnTP (a) und ZnTP_dest (b)

Die Zinkmodifizierung von TP wird mittels wassriger Zinkchloridlésung durchgefiihrt [93].
Nach [93] ergibt sich bei der Zinkmodifizierung eine Abspaltung von Chlorwasserstoff:

+ ZnCl, - Zn + 2 HCl

Aus den EDX-Daten geht hervor, dass ein Teil des Chlors auf der Partikeloberflache verbleibt
und nicht in Form von Chlorwasserstoff verdampft. Das Chlor kann in Form von Zinkchlorid
als einfacher Rickstand auf der Glasoberflache verblieben sein. Um dies zu (iberprifen wur-
de ZnTP bei Raumtemperatur in destilliertes Wasser Uber einen Zeitraum von 30 min ge-
rihrt. Im Anschluss wurden Wasser und ZnTP getrennt. Im EDX-Spektrum vom gereinigten
ZnTP (ZnTP_dest), siehe Abbildung 6-5 b, konnte kein Chlor nachgewiesen werden. Die In-
tensitat der Energiebanden des Zinks ist deutlich reduziert. Das fiir den Reinigungsprozess
verwendete Wasser wurde in ein Becherglas gegeben und im Ofen bei 80 °C verdampft. Der
Rackstand (Extrakt), ein weiRes Pulver, der nach dem Verdampfen im Becherglas verblieben
ist, wurde mittels EDX charakterisiert. In Abbildung 6-6 ist das EDX-Spektrum des Extrakts
zusehen.
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Abbildung 6-6: EDX-Spektrum vom Extrakt

Aus der Darstellung geht hervor, dass im Extrakt die Elemente Zink und Chlor vorhanden
sind. Dies bestatigt die Theorie, dass Zinkchlorid als Riickstand auf der ZnTP-Oberflache vor-
liegt. Durch die Lagerung in Wasser konnte das Zinkchlorid von der Oberflache entfernt wer-
den und ist im Extrakt nachzuweisen. Als Ursache fiir das Vorhandensein von Natrium, Kali-
um und Barium im Extrakt ist die lonenaustauschreaktion an der Grenzflache zwischen Was-
ser und Glas zu nennen. Es findet eine Austauschreaktion zwischen den Kationen der Netz-
werkwandler und den Protonen des Wassers statt.

6.2 Reaktionsverhalten der Vernetzungschemikalien und des Boro-
silikatglases

Im Rahmen der Arbeit wurden das Reaktionsverhalten der Vernetzungschemikalien und de-
ren Wechselwirkungen mit ZnTP untersucht. Hierzu wurden die Chemikalien einzeln und in
Kombination ohne Kautschuk mittels DSC, FTIR-Spektroskopie, TGA-IR und GC/MS analysiert.

Die DSC-Thermogramme der ersten Heizldufe von Schwefel, CBS, Stearinsaure und ZnTP sind
in Abbildung 6-7 zusammengefasst. In Abbildung 6-7 a kénnen die drei endothermen Peaks
bei 108 °C, 122 °C und 183 °C den S,-Sg-, Sp-Si- bzw. S;-S,-Ubergéngen des polymorphen
Schwefels zu geordnet werden [94]. Bei Raumtemperatur bildet der rhombische a-Schwefel
(Se) die thermodynamisch stabile Form. Die Umwandlung zu monoklinem [B-Schwefel (Sg)
findet ab 96 °C statt. Der B-Schwefel schmilzt bei ca. 119 °C. Der entstandene A-Schwefel
enthadlt wie der a- und B-Schwefel Sg-Ringe. Mit fortschreitender Zeit und steigender Tempe-
ratur werden aus den Sg-Ringen niedermolekulare Schwefelringe (S;) sowie polymerer
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Schwefel, der sogenannte u-Schwefel, gebildet. [94]. Die Lage der Ubergangstemperaturen
ist von der Heizrate abhingig. Die Ubergangstemperaturen verschieben sich mit steigender
Heizrate zu hoheren Temperaturen [95].
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Abbildung 6-7: Erste DSC-Heizldufe fiir Schwefel (a), CBS (b), Stearinsdure (c) und ZnTP (d)

(20 K/min, N,)

Der DSC-Heizlauf von CBS (Abbildung 6-7 b) zeigt zwei markante Peaks. Der endotherme
Peak bei 105 °C wird dem Schmelzen und der exotherme Peak bei 243 °C Spaltungsreaktion
des CBS zugeordnet. Der Onset der Spaltungsreaktion liegt bei 237 °C. Das Thermogramm
der Stearinsdure (Abbildung 6-7 c) ist durch den endothermen Schmelzpeak bei 72 °C ge-
kennzeichnet. Der DSC-Heizlauf von ZnTP (Abbildung 6-7 d) zeigt eine breite endotherme
Reaktion im Temperaturbereich zwischen 50 °C und 120 °C, die anhand von TGA-IR Messun-
gen auf die Desorption von oberflachlich gebundenem Wasser zuriickzufihren ist.

In Abbildung 6-8 ist der DSC-Heizlauf von CBS/S (1,5/1,4) dargestellt. Die Zahlenkombination
in der Klammer stellt das jeweilige Mischungsverhaltnis der untersuchten Chemikalien dar.
Die Chemikalienverhaltnisse wurden in Anlehnung an die im weiteren Verlauf der Arbeit
verwendeten Rezepturen gewadhlt. Um die Einflisse der Vernetzungschemikalien auf die
Spaltungsreaktion von CBS besser beurteilen zu kénnen, wurden sowohl bindare Kombinatio-
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nen von CBS mit Schwefel und von CBS mit ZnTP als auch Kombinationen gemaR der Stan-
dardrezeptur mit CBS, Schwefel und den Aktivatoren Zinkoxid und Stearinsdure bzw. der
ZnTP-haltigen Rezeptur mit CBS, Schwefel und ZnTP charakterisiert. Zur Bewertung der CBS-
Spaltungsreaktion wird der Onset der exothermen Spaltungsreaktion verwendet. Der DSC-
Heizlauf von CBS/S (1,5/1,4) zeigt das Schmelzen von Schwefel und CBS in Form von zwei
endothermen Peaks bei 95 °C und 107 °C. Kruger und McGill [43] sowie Gradwell und McGill
[32] konnten in ihren Arbeiten mittels thermooptischer Analyse zeigen, dass der erste en-
dotherme Peak auf das Schmelzen des Schwefels und der zweite endotherme Peak dem
Schmelzen des Beschleunigers zugeordnet werden kann. Nach [43] tritt bei Kombination von
CBS und Schwefel kein S;-S,, -Ubergang (siehe Abbildung 6-7 a) auf, dies wird auf Wechsel-
wirkungen zwischen CBS und Schwefel zurlickgefiihrt. Die Schwefelringe interagieren mit
dem Beschleuniger. Es wird kein polymerer Schwefel gebildet. Die exotherme Abbaureaktion
von CBS wird in Gegenwart von Schwefel zu tieferen Temperaturen verschoben. Der Onset
des Abbaus der CBS/S-Kombination betragt 185 °C.
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Abbildung 6-8: Erste DSC-Heizlauf von CBS/S im Verhéltnis 1,5/1,4 (20 K/min, N,)

Die Aussagen hinsichtlich des CBS-Abbaus wurden mittels infrarotspektroskopischer Unter-
suchung Uberpruft. Hierzu wurden mit Hilfe der DSC CBS-Proben mit 20 K/min bis auf 180 °C
und 200 °C geheizt und CBS/S (1,5/1,4)-Proben bis auf 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C und
200 °C geheizt und im Anschluss mit 50 K/min abgekihlt. Die CBS-Proben zeigten im Ver-
gleich zur Referenz (nicht getempertes CBS) keine Verdnderung im Spektrum, demzufolge
findet unter den gewahlten Bedingungen bis 200 °C keine Abbaureaktion des CBS statt. Die
FTIR-Spektren der CBS-Proben sind in Abbildung 6-9 und die der CBS/S (1,5/1,4)-Proben in
Abbildung 6-10 dargestellt.
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Abbildung 6-9: IR-Spektren der CBS-Proben, die in der DSC mit 20 K/min bis auf 180 °C und 200 °C
geheizt und im Anschluss mit 50 K/min abgekiihlt wurden
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Abbildung 6-10: IR-Spektren der CBS/S-Proben im Verhiltnis 1,5/1,4, die in der DSC mit 20 K/min bis auf
120°C, 140°C, 160°C, 180 °C und 200 °C geheizt und im Anschluss mit 50 K/min
abgekihlt wurden (Referenz: CBS bei Raumtemperatur)

Fir die Endtemperaturen 120 °C, 140 °C und 160 °C sind die Spektren CBS/S (1,5/1,4)-Proben
nahezu identisch und zeigen keine Verdanderung im Vergleich zum Referenzspektrum. Erst
bei Temperaturen oberhalb von 160 °C sind signifikante Veranderungen der Spektren zu ver-
zeichnen, die auf eine Abbaureaktion von CBS zurtlick zu fiihren sind. Dass die Spektren der
CBS/S (1,5/1,4)-Proben, die bis 180 °C bzw. 200 °C temperiert wurden, nicht identisch sind,
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spiegelt die Tatsache wider, dass die Bildung von 2-Mercaptobenzothiazol (MBT) bei der
thermisch induzierten Spaltung von CBS, sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von
Schwefel, lGber diverse Zwischenprodukte erfolgt [30, 32]. In Abbildung 6-11 ist das IR-
Spektrum (Ausschnitte) der CBS/S (1,5/1,4)-Probe, die mit 20 K/min bis auf 200 °C geheizt
wurde, dem Referenzspektrum, CBS bei Raumtemperatur, gegenibergestellt. Dargestellt
sind die Wellenldngenbereiche 3500 cm™ bis 2500 cm™ sowie 1700 cm™ bis 1200 cm™. Der
Vergleich der Spektren zeigt eine deutliche Abnahme der Bande der NH-Streckschwingung
sekundirer Amine bei 3215 cm™. Parallel nehmen die Banden bei 3385 cm™, 3315 cm™ und
1595 cm™ zu. Die beiden ersten entsprechen der asymmetrischen und symmetrischen NH,-
Streckschwingung. Letztere ist eine NH,-Deformationsschwingung. Diese Veranderungen
deuten auf eine Abspaltung des Cyclohexylamins hin. Ebenso auffallig ist die Entstehung der
Banden bei 1565 cm™ und 1538 cm™. Nach [30] kénnen diese Schwingungen der asymmetri-
schen und symmetrischen NHs-Deformationsschwingung zugeordnet und als Indiz flr die
Bildung des Cyclohexylaminsalzes des MBTs bewertet werden. Die Bande bei 1493 cm™ kann
nach Rai et al. [96] unter Bericksichtigung der Banden 1421 cm™ und 1251 cm™ der Schwin-
gung der C-N-H-Gruppe zugeordnet werden, die sich aus der Deformationsschwingung der
NH-Gruppe und Streckschwingung der CN-Gruppe zusammensetzt. Die Bande bei 1461 cm™
kann nach Giinzler und Bock [97] der Scherschwingung einer CH,-Gruppe zugeordnet wer-
den. Die Abnahme der Bande resultiert aus der Abspaltung und partiellen Verdampfung von
Cyclohexylamin.
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Abbildung 6-11: IR-Spektren (Ausschnitte) der CBS/S-Proben im Verhiltnis 1,5/1,4, die in der DSC mit
20 K/min bis auf 200 °C geheizt wurden, sowie der Referenz (CBS bei Raumtemperatur)

In Abbildung 6-12 ist das Thermogramm der Chemikalienkombination CBS/S/ZnO/StA
(1,5/1,4/1/2,5) dargestellt. Das Verhaltnis von CBS, Schwefel, Zinkoxid und Stearinsadure ent-
spricht der Standardrezeptur. Im DSC-Heizlauf sind zwei endotherme Peaks bei 68 °C und
111 °C zu erkennen, die dem Schmelzen von Stearinsdure bzw. CBS zugeordnet werden. Die
breite endotherme Reaktion unterhalb von 100 °C resultiert aus der Uberlagerung zweier
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thermischer Ereignisse: dem Schmelzen des gebildeten Zinkstearats und dem Schmelzen des
Schwefels. Stearinsdure und Zinkoxid kdnnen unmittelbar nach dem Schmelzen der Stearin-
saure zu Zinkstearat reagieren [32, 43]. Die Zugabe der Aktivatoren, Zinkoxid und Stearinsau-
re fuhrt im Vergleich zum System CBS/Schwefel zu einer Reduzierung des Onsets der CBS-
Spaltungsreaktion um 4 K. Der Onset liegt bei 181 °C.

CBS/S/ZNOIStA (1,5/1,4/2,5/1)
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Abbildung 6-12: Erster DSC-Heizlauf von CBS/S/ZnO/StA im Verhiltnis 1,5/1,4/2,5/1 (20 K/min, N,)

In Abbildung 6-13 sind jeweils die ersten DSC-Heizlaufe von CBS/ZnTP (1,5/5) und
CBS/ZnTP_dest (1,5/5) einander gegenubergestellt. ZnTP_dest ist mit destilliertem Wasser
gereinigtes ZnTP. Dieser Reinigungsvorgang wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, das Zinkchlo-
rid von der ZnTP-Oberflache zu entfernen, um den Einfluss des Zinkchloridriickstandes auf
den CBS-Abbau besser bewerten zu kénnen. Im DSC-Heizlauf von CBS/ZnTP (1,5/5) duBern
sich die Uberlagerung der Wasserdesorption von der ZnTP-Oberfliche und das Schmelzen
von CBS in einer ausgedehnten endothermen Reaktion bis 110 °C mit einem markanten en-
dothermen Schmelzpeak des CBS bei 104 °C. Im Temperaturbereich von 160 °C bis 220 °C
fuhrt die Uberlagerung endothermer und exothermer Prozesse zur Ausbildung eines en-
dothermen Peaks bei 178 °C und zweier exothermer Peaks bei 181 °C und 192 °C. Der Onset
der Abbaureaktion der Kombination CBS/ZnTP betragt 172 °C.
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Abbildung 6-13: Erste DSC-Heizldufe von CBS/ZnTP (a) und CBS/ZnTP_dest (b) jeweils im Verhiltnis 1,5/5
(20 K/min, N,)

Im ersten DSC-Heizlauf von CBS/ZnTP_dest (1,5/5) ist keine ausgedehnte endotherme Reak-
tion unterhalb 110 °C zu erkennen, was auf das Fehlen des hygroskopisch wirkenden Zink-
chlorids zuriickzufiihren ist. Es ist ein endothermer CBS-Schmelzpeak bei 104 °C zu sehen.
Die exotherme Reaktion oberhalb von 200 °C kann der CBS-Spaltungsreaktion zugeordnet
werden. Der Onset der CBS-Spaltungsreaktion liegt in Gegenwart von ZnTP_dest bei 214 °C.
Im Gegensatz zu CBS/ZnTP (1,5/5) sind fiir CBS/ZnTP_dest (1,5/5) keine Uberlagerungen von
exothermen und endothermen Reaktionen anhand des Thermogramms nachzuweisen.

Der DSC-Heizlauf der Chemikalienkombination CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5) ist in Abbildung 6-14
dargestellt. Das Thermogramm ist unterhalb von 120 °C durch eine ausgedehnte endother-
me Reaktion gekennzeichnet, die von zwei endothermen Peaks bei 104 °C und 115 °C lber-
lagert wird. Die Uber einen breiten Temperaturbereich ausgedehnte endotherme Reaktion
kann auf die Desorption von Wasser von der ZnTP-Oberflache zurlickgefiihrt werden. Die
Peaks bei 104 °C und 115 °C werden dem Schmelzen von Schwefel und CBS zugeordnet. Im
Temperaturbereich von 150 °C bis 205 °C fiihrt die Uberlagerung exothermer und en-
dothermer Reaktionen zu den Peaks bei 169 °C und 171 °C. Die Onset-Temperatur des CBS-
Abbaus betrigt 164 °C. Als mégliche Ursache fiir die Uberlagerung von endothermen und
exothermen Prozessen beim Beschleunigerabbau wird in [30] das Verdampfen von fliichti-
gen Bestandteilen diskutiert. So wurde in [30] gezeigt, dass der Abbau des N-tert-
Butylbenzothiazol-2-sulfenamid (TBBS) im Vergleich zu CBS endotherm ablauft. Als Ursache
wurden die Abspaltung und das Verdampfen des Amin-Fragments vermutet.
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Abbildung 6-14: Erster DSC-Heizlauf von CBS/Schwefel/ZnTP im Verhiltnis 1,5/1,4/5 (20 K/min, N,)

Die Aussagen hinsichtlich des CBS-Abbaus in Gegenwart von Schwefel und ZnTP wurde mit-
tels infrarotspektroskopischer Untersuchung tberprift. CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5)-Proben wur-
den in der DSC mit 20 K/min auf 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C und 200 °C erhitzt und mit
50 K/min abgekihlt. Die temperierten Proben wurden anschlieRend infrarotspektroskopisch
charakterisiert. In Abbildung 6-15 sind die FTIR-Spektren der CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5)-Proben
in Abhangigkeit von der Endtemperatur dargestellt. Der Bereich unterhalb 1250 cm™ kann
aufgrund der starken Absorption der ZnTP-Matrix nicht zur Bewertung des Reaktionsverhal-
tens herangezogen werden. Fur die CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5)-Proben, die bis 120 °C und
140 °C geheizt wurden, ist jeweils ein ausgedehnter Absorptionsbereich unterhalb von
3660 cm™ mit einem markanten Peak fiir die OH-Valenzschwingung bei ca. 3475 cm™ zu er-
kennen, die auf das Vorhandensein von gebundenem Wasser schlieBen lasst. Es konnte be-
reits im Abschnitt 6.1 gezeigt werden, dass auf der ZnTP-Oberflache das hygroskopisch wir-
kende Zinkchlorid vorhanden ist. Des Weiteren sind im Vergleich zu den IR-Spektren der
CBS/S (1,5/1,4)-Proben neben dem Peak bei 3217cm™?, der der NH-Streckschwingung sekun-
darer Amine zugeordnet wurde, zwei weitere Peaks bei 3266 cm™ und 3282 cm™ zu sehen,
die auf Wechselwirkungen zwischen dem CBS und dem ZnTP schliellen lassen. Mit steigen-
der Temperatur nimmt die Intensitat der Peaks ab. Unter Berlicksichtigung der spektralen
Veranderung aufgrund der Wasserdesorption, kann anhand der dargestellten Temperatur-
reihe festgestellt werden, dass fur die CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5)-Proben bereits oberhalb von
140 °C deutliche Veranderungen in den IR-Spektren festzustellen sind, die der Spaltungsre-
aktion von CBS zugeordnet werden kann. Als charakteristische Wellenzahlenbereiche sind,
wie bereits am Beispiel CBS/S (1,5/1,4) gezeigt wurde, die Bereiche zwischen 1634 cm™ bis
1460 cm™ und oberhalb von 3150 cm™ zu nennen.
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Abbildung 6-15: IR-Spektren der CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5)-Proben, die in der DSC mit 20 K/min bis auf
120 °C, 140°C, 160°C, 180 °C und 200 °C geheizt und im Anschluss mit 50 K/min
abgekiihlt wurden

Der DSC-Heizlauf der Chemikalienkombination von CBS mit unmodifiziertem Trovopowder,
CBS/TP (1,5/5), ist in Abbildung 6-16 dargestellt. Der endotherme Peak bei 103 °C wird dem
Schmelzen von CBS und der exotherme Peak bei 246 °C der CBS-Abbaureaktion zugeordnet.
Mit TP konnte keine Reduzierung des Onsets der CBS-Spaltungsreaktion festgestellt werden.
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Abbildung 6-16: Erster DSC-Heizlauf fiir CBS/TP im Verhiltnis 1,5/5 (20 K/min, N,)
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Zur besseren Vergleichbarkeit der Einflisse von Zinkoxid, Stearinsaure, Schwefel, TP und
ZnTP auf den CBS-Abbau wurden die Onset-Temperaturen aus den DSC-Versuchen in Abbil-
dung 6-17 in Abhangigkeit von den Chemikalienkombinationen zusammengefasst.
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Abbildung 6-17: Onset-Temperaturen der CBS-Zersetzung in Abhiangigkeit von der Chemikalien-
kombination

Es wird deutlich, dass die Zugabe von Schwefel eine signifikante Reduzierung der Onset-
Temperatur um 50 K im Vergleich zu reinen CBS bewirkt. Diese Verschiebung in Gegenwart
von Schwefel wurde bereits in [28, 29, 31] und [32] beschrieben. Gradwell und McGill [30,
32] konnten mit ihren Arbeiten zeigen, dass Schwefel die CBS-Abbaureaktion katalysiert. Die
Reaktionsprodukte des CBS-Abbaus sind in Abwesenheit und in Gegenwart von Schwefel
gleich [30, 32]. Der Vergleich zwischen der Wirkung der Aktivatoren und ZnTP zeigt, dass
mittels ZnTP eine deutlich starkere Abnahme des Onsets der CBS-Spaltungsreaktion erreicht
werden kann, als durch den Einsatz von Stearinsaure und Zinkoxid. Mit ZnTP_dest konnte
ebenfalls eine signifikante Reduzierung des Onsets um 20 K erreicht werden. Mit unmodifi-
ziertem Trovopowder (TP) konnte keine Reduzierung des Onsets der CBS-Spaltungsreaktion
festgestellt werden.

TGA-IR- und GC/MS-Messungen zeigen, welche Bestandteile bei der Spaltungsreaktion von
CBS in die Gasphase lbergehen. In Abbildung 6-18 sind die Masse, die Masseanderung und
die integrale Bandenintensitat aus der TGA-IR Messungen fur CBS, CBS/S (1,5/1,4), CBS/ZnTP
(1,5/5) und CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5) dargestellt.
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Abbildung 6-18: TGA-IR: (a) Masse und Massednderung in Abhangigkeit von der Temperatur; (b)
Infrarotspektroskopische = Auswertung der Gasphase; normierte integrale
Bandenintensitit (4000 cm™ bis 570 cm™) in Abhingigkeit von der Temperatur

Es ist offensichtlich, dass die Spaltungsreaktion von CBS mit einem deutlichen Masseverlust
einhergeht. Des Weiteren zeigen die Daten, dass der thermisch induziert Abbau von CBS
durch Schwefel und ZnTP zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird. Diese Ergebnisse
stehen im Einklang mit den bereits diskutierten DSC- und FTIR-Resultaten. Die integrale Ban-
denintensitat von CBS durchlauft bei etwa 230 °C ein Maximum. Beim thermischen Abbau
von CBS entstehen Spaltprodukte, die zum Teil in die Gasphase Ubergehen. Die integrale
Bandenintensitat spiegelt die Konzentration der in der Gasphase befindlichen Reaktionspro-
dukte wider. In Gegenwart von Schwefel und ZnTP wird das Maximum der integralen Ban-
denintensitdt zu tieferen Temperaturen verschoben. Fir CBS/ZnTP (1,5/5) und
CBS/S/ZnTP (1,5/1,4/5) kann bei etwa 100 °C ein zusatzliches lokales Maximum detektiert
werden, welches auf die Desorption von Wasser von der ZnTP-Oberflache zurickzufihren
ist. Die infrarotspektroskopische Analyse der Gasphase ergibt, dass beim Abbau von CBS so-
wohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von Schwefel und ZnTP zunadchst Cyclohexylamin
und Ammoniak in die Gasphase Uibergehen. Anhand der IR-Spektren kann die relative Kon-
zentration von Cyclohexylamin und Ammoniak in der Gasphase in Abhangigkeit von der
Temperatur bzw. Zeit fur CBS, CBS/S (1,5/1,4), CBS/ZnTP (1,5/5) sowie CBS/S/ZnTP
(1,5/1,4/5) bestimmt werden. Die Vorgehensweise wird am Beispiel CBS naher erldutert. In
Abbildung 6-19 ist die Temperaturreihe der IR-Spektren der Gasphase fiir den thermischen
Abbau von CBS dargestellt.
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Abbildung 6-19:
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Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Zusammensetzung der Gasphase in Abhangigkeit
von der Temperatur andert. Es zeigt sich, dass zunachst Cyclohexylamin und Ammoniak frei
werden. Mit weiter steigender Temperatur sind im IR-Spektrum der Gasphase in Abhangig-
keit von der Temperatur eine Vielzahl IR-Banden zu erkennen, die nicht allein auf die Abspal-
tung von Cyclohexylamin und Ammoniak zurlickzufihren sind. Anhand von GC/MS-
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass neben Ammoniak und Cyclohexylamin auch
Schwefelwasserstoff frei wird. Mit steigender Temperatur konnten sowohl Fragmente von

CBS als auch Rekombination von CBS-Fragmenten in die Gasphase nachgewiesen werden.
Die GC/MS-Spektren sind in Abbildung 6-20 dargestellt.
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Abbildung 6-20:

Retentionszeit, min

GC/MS-Spektren der Spaltungsreaktion
Atmosphdre (N,)
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In Abbildung 6-21 ist schematisch die Spektrenauswertung zur Bestimmung der Cyclo-
hexylamin-Konzentration in der Gasphase dargestellt. Zu sehen ist das IR-Spektrum (Aus-
schnitt) der Gasphase fiir CBS bei 210 °C (t = 11,6 min). Zur Bestimmung der Cyclohexylamin-
Konzentration wird die Bande 2864 cm™ (CH-Valenzschwingung) verwendet. Die Auswertung
erfolgt in den Integrationsgrenzen von 2870 cm™ bis 2858 cm™. Die Basislinie wurde zwi-
schen den Wellenzahlen 3152 cm™ und 2577 cm™ gezogen. Die so in Abhingigkeit von Tem-
peratur bzw. Zeit bestimmten Flachen stellen ein MaR fiir die Cyclohexylamin-Konzentration
in der Gasphase dar.
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Abbildung 6-21: Schematische Darstellung der Spektrenauswertung zur Bestimmung der Cyclohexylamin-

Konz