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VI KURZFASSUNG

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von thermoplastischen Elastomeren
(TPE) mit co-kontinuierlicher Phasenstruktur auf Basis von Polyester/Elastomer Blends. Die
eingesetzten Elastomere wurden dazu gezielt chemisch funktionalisiert, um die Vertraglichkeit mit

den Polyestern zu verbessern.

Die Funktionalisierung der Elastomere wurde durch radikalisch initierte Pfropfung von
Glycidylmethacrylat (GMA) in der Schmelze erreicht. Anhand von Ergebnissen umfangreicher
Untersuchungen an Ethylen/Propylen Copolymeren wurden die wesentlichen Einflussfaktoren auf
die Produkteigenschaften, wie dem GMA-Pfropfungsgrad, dem Vernetzungsgrad und dem Anteil

Nebenprodukte evaluiert und optimiert.

Zu diesem Zweck wurden entsprechende Analysewerkzeuge entwickelt und an das spezifische
System angepasst. Durch Kombination von FTIR- und *H-NMR-Analysemethoden konnte eine
normalisierte  und allgemein auf Polymere mit Ethylenblocksequenzen anwendbare

Kalibrierfunktion zur Bestimmung des GMA-Pfropfungsgrades entwickelt werden.

Weiterhin konnte das optimierte Funktionalisierungsverfahren erfolgreich auf andere Elastomere,
wie Ethylen/Propylen/Dien Terpolymere (EPDM) und Nitrilkautschuke (NBR) Ubertragen werden.

Die funktionaliserten Elastomere wurden mit und ohne dynamische Vulkanisation mit
Polyethylenterephthalat (PET) bzw. Polybutylenterephthalat (PBT) compoundiert. Neben PET
Neuware wurde auch PET Recyclat aus gebrauchtem Getrankeflaschenmaterial in die
Untersuchungen mit einbezogen. Dabei konnten die mechanischen Eigenschaften der TPE nicht

durch die dynamische Vulkanisation verbessert werden.

Die Blends wurden diskontinuierlich im  Innenmischer und  Kkontinuierlich  im
Doppelschneckenextruder reaktiv compoundiert und anschlieBend mittels mechanischer,

thermomechanischer, thermischer und morphologischer Untersuchungsmethoden charakterisiert.

Es zeigte sich, dass die GMA-funtionalisierten Elastomere deutlich vertraglicher sind mit den
Polyestern als nicht unfunktionalisierte Elastomere. Dies dokumentieren die feineren selbst-

durchdringenden Phasenstrukturen, einhergehend mit héheren mechanischen Kennwerten.

Insbesondere GMA-gepfropfter Nitrilkautschuk mit hohem Acrylnitrilgehalt zeigte, auch verglichen

mit kommerziellen Vertraglichkeitsmachern, ein grof3es Potential in den hergestellten TPE.

Bei Verwendung von PET Recyclat konnten sehr gute mechanische Kennwerte erzielt werden.
Damit stellen solche TPE eine interessante, wertschdpfende Recyclingoption flir gebrauchtes
PET Getrankeflaschenmaterial dar.
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Abstract

This thesis aimed at developing thermoplastic elastomers (TPE) with co-continuous phase
structures based on polyester/elastomer blends. The employed elastomers were chemically

functionalized in order to improve the compatibility with the polyesters.

The elastomers were melt functionalized by free-radical initiated grafting of glycidyl methacrylate
(GMA). Major parameters of the grafting reaction affecting the grafting degree, the degree of
crosslinking and the amount of undesired by-products were studied and optimized for an

ethylene/propylene rubber system.

Suitable analytical tools were developed and adapted to characterize the GMA grafting degree.
By combining FTIR and *H-NMR techniques a normalized and universally applicable calibration
function for the determination of the GMA grafting degree was established for polymers

containing ethylene block sequences.

'H-NMR measurements evidenced that the epoxide rings of the grafted glycidyl methacrylate
were not affected (i.e. ring opened) by the free-radical grafting reaction.

Increasing inititor concentration did not affect the total amount of polymerized GMA but shifted
the ratio from grafted to homopolymerized GMA while increasing the crosslinking degree of the

elastomer.

In order to achieve a high grafting degree the reaction temperature has to be adjusted as low as
possible. Moreover the GMA loss due to evaporation is reduced, too. Even though GMA has a

high melting point of 189°C it is highly volatile at lower temperatures.

The type of initiator proved to be a key parameter of the grafting reaction. All the investigated
peroxides can be utilized for the grafting, but the grafted products differed significantly. For a

certain type of peroxide no difference between liquid and solid types could be found.

The best grafting performance was reached by using 1,1-bis(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethyl-
cyclohexane. This was the only initiator that combined high grafting degrees with an extremely
low gel content. Grafting yields of ~80% were reached without using further coagents or

comonomers. Surprisingly, this initiator is not customary used for grafting reactions.

Furthermore the optimized grafting method was successfully transfered to other elastomers, e.g.
ethylene/propylene/diene terpolymers (EPDM) and nitrile rubbers (NBR).

NMR-analysis of the NBR-g-GMA revealed that the opoxide rings may react with the nitrile
functions forming reactive oxazolines. A stereochemically controlled reaction pathway following
Anti-Markoffnikoff rule was supposed for their formation.
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The functionalized elastomers with and without dynamic curing were melt blended with
poly(ethylene terephthalate) (PET) and poly(butylene terephthalate) (PBT). Beside typical virgin

bottle grade PET material, discarded post-consumer softdrink bottle material was employed.

The reactive compounding of the blend was conducted both discontinuously using a batch mixer
and continuously in an twin-screw extruder. The blends were characterized according to their

mechanical, thermomechanical, thermal and morphological properties.

It was found that GMA functionalized rubber exhibits a much better compatibility towards
polyesters than non-functionalized elastomers. This was evidenced by scanning electron
microscopy (SEM) and the transmission electron microscopy (TEM) analysis. Improved
compatibility was reflected in the formation of a finer dispersed co-continuous phase structure

yielding a better mechanical performance.

By varying the blend composition ratio the region of co-continuous phase structures (IPN) was
determined. Later, the blend composition was fixed at 50:50 wt.% polyester : elastomer. This

composition yielded IPN structures in all examined blends and dynamic vulcanizates.

The technique of dynamic curing could not be adopted to the polyester/elastomer blends. The
high melt temperatures for polyester processing were inappropriate for peroxidic curing systems.
As a consequence a 2-step dynamic curing sequence was applied. In the first step a dynamic
vulcanizate masterbatch using the functionalized elastomer along with a further plastomer was
prepared. In the second step this masterbatch was blended with the polyesters. It turned out, that

the mechanical performance of the TPE could not be improved by dynamic vulcanization.

All extruded and injection moulded TPE using the prior funtionalized elastomers exhibited good
mechanical performance. In particular GMA grafted nitrile rubbers with high acrylonitrile content
performed very well and showed the capacity to compete with typical commercial ethylene/GMA

copolymer grades.

Blends with recycled PET material showed outstanding mechanical performance. As a
consequence the production of such TPE materials using discarded PET may be a value-added

recycling option for post-consumer PET waste.
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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Thermoplastische Elastomere (TPE) sind heutzutage als vielféltig einsetzbare Polymerwerkstoffe
nicht mehr wegzudenken. Der weltweite Bedarf fir TPE wird im Jahr 2000 bei etwa 1.5 Mio.
Tonnen liegen [1]. Damit nehmen die TPE eine Marktanteil von ~10% im Bereich der technischen
Elastomere ein. Des weiteren wachst dieser Marktanteil mit bis zu 9%, verglichen mit
konventionellen Elastomeren und Gummis, dynamischer an [2]. Einer der wichtigsten Grinde fir
diesen Erfolg liegt darin, dass die TPE viele Eigenschaften von konventionellen Elastomeren mit
den Vorteilen der thermoplastischen Verarbeitbarkeit vereinigen. Nur so sind niedrige
Stuickkosten und hohe Durchsétze fur Bauteile erreichbar. AulRerdem kénnen TPE wiederholt
verarbeitet und formgegeben werden. Prinzipiell lassen sich die TPE in zwei Hauptklassen
unterteilen: Blockcopolymere und Polymerblends.

Einen interessanten Teilbereich stellen dabei die hochwertigen, elastischen Konstruktions-
werkstoffe dar. Traditionell belegen dieses Marktsegment die Copolyester TPE (TPE-E), die
wichtige Eigenschaften hochbeanspruchbarer Elastomere und flexibler Kunststoffe in sich
vereinigen. Neben hoher Zahigkeit und Biegsamkeit zeichnen sie sich auch durch
vergleichsweise hohe Servicetemperaturen aus. Einen echten Klassiker in diesem Bereich stellt
HYTREL® von DuPont dar. Dabei handelt es sich um ein Blockcopolymer, bei dem die
Polymerkette aus harten, kristallinen Polybutylenterephthalat Segmenten (PBT) und weichen,
amorphen Polyetherglycol Segmenten aufgebaut ist. Das Weichsegment stellt die Matrix,

wahrend die Hartsegmente die Knotenpunkten eines thermoreversiblen Netzwerkes ausbilden.

Polymerblend TPE bestehen in der Regel aus einer Elastomer- und einer Thermoplast-
komponente. Typische Vertreter sind die TPE auf Polyolefinbasis (TPE-O), die aus
Ethylen/Propylen/(Dien) Elastomeren und Polypropylen (PP) bestehen. Wichtiger Vorteil der
TPE-O ist, dass sie aus vielen exitierenden Materialkombinationen herstellbar sind. Ein wichtiger
Unterschied liegt in der Morphologie. Die héherschmelzende Thermoplastkomponente stellt hier
die Matrix, wahrend das Elastomer mdoglichst fein verteilt wird. Um die Morphologien zu
stabilisieren und z.B. die Ruckstelleigenschaften zu verbessern, wird das Elastomer (teil)-
vernetzt. Den besten Weg dies zu realisieren stellt die dynamische Vulkanisation dar. Dabei wird
das Elastomer unter starker Schereinwirkung wahrend der Schmelzeverarbeitung simultan
"dynamisch" vernetzt und dispergiert. Mit den TPE-O lassen sich sehr gute Materialeigenschaften

erzielen, typischerweise aber nicht héhere Servicetemperaturen (Abbildung 1.1)

Diese Liucke kénnte mit Blends oder dynamischen Vulkanisaten (TDV) auf Polyester/Elastomer

Basis geschlossen werden.
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Abbildung 1.1 Ubersicht der Einsatztemperaturen von TPE (aus [3])

Polyester weisen allgemein eine schlechte Mischbarkeit mit den tblichen Olefinelastomeren auf.
Um gute mechanische Eigenschaften der Blends zu erreichen kommt den Phasengrenzflachen
eine wichtige Bedeutung zu, da der Kraftfluss Uber die Grenzflachen hinweg verlauft. Die
Vertraglichkeit der Blendkomponeten kann verbessert werden, indem die Grenzflachenspannung
abgesenkt und die Haftung der Phasen aneinander erhoht wird. Dies erzielt man meist durch den
Einsatz von Vertraglichkeitsmachern. Eine interessante Alternative dazu stellt die in-situ
Vertraglichkeitsmachung dar. Hier wird erst beim Blendvorgang der Vertraglichkeitsmacher durch
chemische Reaktion an der Phasengrenze erzeugt. Anstatt nach neuen polymerisierbaren
Monomeren zu forschen, kann auf einfache und kostengiinstige Weise die gewinschte
Eigenschaft erzielt werden. Dazu wird meist eine der Komponenten so maodifiziert, dass diese

chemische Ankopplung mdoglich wird. Man bezeichnet dies als Funktionalisierung der Polymere.

Das Thema dieser Arbeit ist die Herstellung von TPE mit co-kontinuierlicher Phasenstruktur auf
Basis von Polyester / Elastomer Blends unter Verwendung gezielt chemisch funktionalisierter
Elastomere. Damit gliedert sich die vorliegende Arbeit in zwei groRe Themenbereiche: Im ersten
Teil wird versucht ein Verfahren zu entwickeln, mit dem das eingesetzte Elastomer gezielt
chemisch funktionalisiert werden kann. Dieses Verfahren gilt es zu optimieren und mdéglichst zu
generalisieren, um es leicht auf weitere Elastomere Ubertragbar zu machen. Im zweiten Teil
sollen die hergestellten funktionalisierten Elastomere ihr Potential in Polyester / Elastomer Blends
oder dynamischen Vulkanisaten unter Beweis stellen.

Im folgenden Kapitel soll zunéachst der Stand der Technik zum Modifizieren von Polymeren, zu
Polymerblends bzw. TDV und zur Marktsituation beleuchtet werden. Die Folgerungen daraus

fuhren anschlieBend zur Aufgabenstellung dieser Arbeit.



GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK 3

2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Polymerblends

Die treibende Kraft hinter der rasanten Zunahme in der Verwendung von Polymermischungen
liegt in den hohen Kosten neue polymere Werkstoffe direkt zu synthetisieren. Dabei sind die
anvisierten Materialeigenschaften der Blends mehr als die Summe der Eigenschaften der
Einzelkomponenten. Die Mehrzahl der méglichen Blends sind thermodynamisch nicht mischbar
[4, 5] und zeigen haufig schlechte mechanische Eigenschaften und instabile Morphologien.
Deshalb ist es notwendig sich naher mit der Vertraglichkeit der Blendbestandteile zu befassen.
Traditionell werden zur Erhdohung der Vertraglichkeit Block- oder Pfropfcopolymere verwendet [6,
7]. Mangels Verfligbarkeit von hochspeziellen, an das jeweilige Mischungssystem angepassten,
kommerziellen Vertraglichkeitsmachern auf Basis direkt synthetisierter Copolymere, nehmen die
in-situ erzeugten Vertraglichkeitsmacher einen wichtigen Platz ein [8]. Heutzutage sind eine
Reihe von kommerziellen, reaktiv in-situ vertraglich gemachter Blends auf dem Markt [9]
erfolgreich. Eines der bekanntesten Produkte ist DuPonts "super-zahes" Nylon [10]. Hier wird
zunachst Maleinsaureanhydrid (MAH) auf Ethylen/Propylen/Dien Kautschuk (EPDM) aufgepfropft
und anschliel3end reaktiv mit Nylon compoundiert, wobei die terminalen Aminfunktionen mit dem

MAH beim Schmelzmischen reagieren.

Um das Konzept die Vertraglichkeitsverbesserung verstehen zu koénnen, ist es hilfreich ein
prinzipielles Verstandnis der Phasenentstehung in Polymermischungen zu erzeugen. Die fir
Polymermischungen geltenden thermodynamischen Zusammenhange sind mit denen kleiner
Molekule im Wesentlichen identisch. Die friheste Theorie Uber die Thermodynamik von Polymer-
mischungen (Blends und Ldsungen) geht auf Flory, Huggins und Staverman zurtick [11]. Die
Hauptgleichung fiir die Freie Mischungsenthalpie zweier Polymere beschreibt die Flory-Huggins-
Staverman-Theorie (wobei V: Gesamtprobenvolumen; R: allgemeine Gaskonstante;
T: Temperatur in Kelvin; N;: Polymerisationsgrad der Komponente i; ®;; Volumenanteil der

Komponente i; v; : spezifisches Molvolumen der Komponente i; Xx: Flory-

Wechselwirkungskonstante; v: definiert als /v, ¢ v, ) mit:

DGy _ & 0 4 P
1

X
Ind, + &0, 4 2.1
VRT  v,N, v,N, % 'TZy @D

Der entscheidende Unterschied zu Mischungen kleiner Molekiile ist gut erkennbar. Da die
meisten interessierenden Polymere Polymerisationsgrade von weit tGiber 100 aufweisen, sind die
ersten beiden, die Mischungsentropie repréasentierenden Terme, sehr klein. Hingegen sind die
Wechselwirkungen zwischen den Polymeren &hnlich derer fir kleine Molekile. Meist resultieren
daraus positive Mischungsenthalpien. Der Grund daftir, dass kleine Molekile dennoch Uber weite

Temperatur- und Zusammensetzungsbereiche gut mischbar sind, Polymere hingegen nicht, liegt
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vor allem in der unterschiedlichen Mischungsentropie. Diese ist fir kleine Molekile hoch, fur
Polymere hingegen sehr niedrig. Nachfolgend sollen kurz zwei weitere wichtige Begriffe erlautert
werden.

Mischbarkeit: Unter dem Begriff Mischbarkeit versteht man das Selbe wie unter thermo-
dynamischer Ldslichkeit, d.h. zwei Polymere sind mischbar ineinander, wenn die Freie
Mischungsenergie AGnix < 0 ist. Diese héngt von der chemischen Struktur des Polymers (z.B.
Molekulargewicht, Polymerzusammensetzung, ...), sowie von thermodynamischen Parametern,
wie Temperatur, Druck und der Mischungszusammensetzung, ab. Eine wichtige Fragestellung

hierbei ist, wie weit ein System von der Mischbarkeit der Komponenten entfernt ist.

Vertraglichkeit: Wahrend die Mischbarkeit eine reine thermodynamische Gro3e (AGnix < 0) ist,
versteht man unter der Vertraglichkeit eher eine relative Aussage. So kénnen Mischungen mehr
oder weniger "gut" mischbar sein. Wie vertraglich genau unmischbare Systeme sind, wird auch
von der beabsichtigten Anwendung der Mischung bestimmt. Das heif3t, hochste Vertraglichkeit,
namlich vollstandige Mischbarkeit, bedeutet nicht immer die besten mechanischen
Werkstoffeigenschaften. In vielen Fallen ist gerade ein gewisser Grad an Phasentrennung
wesentlich fir die erwiinschten mechanischen Eigenschaften notwendig. Ziel hier ist eine

"kontrollierte Phasenseparation”.

Wie zuvor beschrieben ist gerade die GroRRe der Polymermolekile fur die Unmischbarkeit von
Polymeren verantwortlich. Des weiteren bewirkt das hohe Molekulargewicht langsamere
dynamische Vorgénge, wie hohe Viskositdten und langsame Diffusion der Makromolekile
(D = 10™° cm?/sec, [12]). Deshalb verlauft die Phasentrennung der unmischbaren Phasen sehr
langsam. In den meisten Fallen erreichen die Phasen nicht makromolekulare Grol3e, sondern

wachsen im Zeitraum von Wochen bis zu Gré3en von einigen Mikrometern an.

Ein Konzept die Vertraglichkeit der Phasen zu verbessern ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Ein
Copolymer, bestehend aus Bereichen, die zu den jeweiligen Phase eine hohe Affinitat und damit
Mischbarkeit aufweisen Uberbrickt, als "makromolekulares Tensid" die Phasengrenzflache [13,
14]. Auf diese Weise wird die Phasengrenzflachenspannung reduziert und die Haftung der
Phasen aneinander erhoht [13]. Gleichzeitig wird die Agglomeration der Phasen Kkinetisch

gehemmt. Typischerweise werden Block- oder Pfropfcopolymere eingesetzt.
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Abbildung 2.1 Verbesserung der Vertrdglichkeit in Polymerphasen (schematisch)

Eine interessante Alternative zur Verwendung von fertigen Vertraglichkeitsmachern ist, diese in-
situ, d.h. wahrend des Schmelzmischens durch chemische Reaktion geeignet funktionalisierter
Polymerkomponenten erst an der Phasengrenze zu erzeugen. Diese Methode ist deshalb
besonders effektiv, da die Vertraglichkeitsmacher an der Stelle erzeugt werden, an der sie

bendtigt werden, namlich der Phasengrenzflache.
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Abbildung 2.2 In-situ Vertrdglichkeitsmachung (schematisch)

Um die Methode der in-situ Vertraglichkeitsmachung in Polymerblends anwenden zu kénnen, ist

es notwendig, geeignet funktionalisierte Polymerkomponenten verfigbar zu machen.

2.2 Funktionalisierung von Polymeren

Polymere kénnen auf verschiedenste Weisen funktionalisiert werden. Eine der wichtigsten
Methoden ist die radikalisch initiierte Aufpfropfung von reaktiven Monomeren. Es ist die alteste,
am breitesten eingesetzte und vermutlich kostengunstigste Funktionalisierungsmethode [15]. Ein
weiterer Vorteil liegt in der Verwendung von Innenmischern und Extrudern als chemische
"Reaktoren". Hierin kdnnen die Reaktionen ohne Anwendung von Ldsungsmitteln direkt in der
Polymerschmelze durchgefiihrt werden [15]. Die umfassensten Literaturiibersichten dazu
stammen von Xanthos [16] und Al-Malaika [17]. Wichtige Ubersichtsartikel jingerer Zeit stammen
von Moad [18] und Jois [19].
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2.2.1 Prozessbedingungen

Mit auBerster Vorsicht konnen die Bedingungen zweier Herstellungsprozesse in unter-
schiedlichen "Reaktoren” miteinander verglichen werden. Dies selbst dann, wenn die Prozess-
parameter identisch sind [18]. Die innerhalb der Schmelze gefundenen lokalen Scherraten und
Temperaturen koénnen deutlich von den eingestellten Parametervorgaben differieren. Der
"Pfropfungserfolg” wird meist anhand des erzielten Pfropfungsgrades ermittelt. Um den
Pfropfungsgrad zu maximieren, die Nebenreaktionen mdoglichst zu unterdriicken und weitere
Eigenschaften des Produkts zu kontrollieren ist es notwendig, eine Vielzahl von unabhé&ngigen
Prozessparametern zu optimieren. Unter anderem sind dies die Effektivitat des Mischvorgangs
(Rotorgeschwindigkeiten, Design der Rotoren oder Extruderschnecken), die Temperatur (héhere
Temperaturen beglinstigen die Polymerdegradation und beschleunigen den Initiatorzerfall), der
Druck, die Verweilzeiten, der eingesetzte Polymertyp (rheologische Eigenschaften, Molekular-
gewicht (M,)), die reaktiven Monomere (Typ, Konzentration, Loslichkeit in der Schmelze), der
Initiator (Typ, Zerfallskinetik, Konzentration, Abstraktionseffizienz fir Wasserstoffe) und eventuell
die Verwendung spezieller Koagenzien. Bis heute existiert keine umfassende, systematische

Studie dieser Parameter und ihrer Zusammenhéange [20].

2.2.2 Die radikalische Pfropfung (Mechanismen, Monomere, Initiatoren)

Als Initiatoren fir die radikalische Pfropfung kénnen Luftsauerstoff, ionisierende Strahlung oder,
wie am haufigsten praktiziert, organische Peroxide verwendet werden. Die organischen Peroxide
R-O-0O-R' zerfallen bei den entsprechenden Temperaturen durch heterolytischen Bindungsbruch
zwischen den beiden Sauerstoffatomen. Die entstandenen freien Radikale enthalten ein
ungepaartes freies Elektron R-Oe¢ und sind deshalb sehr reaktive Zwischenstufen mit kurzen
Lebenszeiten. Die Halbwertszeiten liegen in einer GréRenordnung von ti, < 107°s [21]. Der
thermisch induzierte Zerfall von Peroxiden folgt im Idealfall einer Kinetik erster Ordnung (inertes
Lésungsmittel, sehr hohe Verdiinnung). Typische Aktivierungsenergien von organischen
Peroxiden liegen zwischen 100-150 kJ/mol [22].

Wong et al. [23] kam zu dem Ergebnis, dass Peroxide mit kurzen Halbwertszeiten hohere
Pfropfungsraten und weniger Nebenreaktionen bewirken. Im weiteren Verlauf abstrahieren die
Initiatorradikale Wasserstoffe von der Polymerkette — es kommt zur Bildung von Makroradikalen.
Welcher Wasserstoff durch die Primarradikale vom Polymer abstrahiert wird, hangt hauptséchlich
von den C-H-Bindungsenergien ab. Je niedriger die Bindungsenergien, desto leichter wird
Wasserstoff abstrahiert. Ein Vergleich verdeutlicht die GroRenordnungen (Tabelle 2.1) [24].
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Tabelle 2.1 Ubersicht: C—H Bindungsenergien (aus [24])
R =-CHs; R-CH,-H R,CH-H R;C-H CH,=CH-CH,-H
AH in kJ/mol 406 395 380 355

Einmal gebildete Makroradikale koénnen auf drei verschiedenen Wegen weiterreagieren:
Pfropfungsreaktion des Monomer (A), Vernetzungsreaktion (B) und Kettenspaltungsreaktion
(Disproportionierung) (C). Reaktionsweg (A) wird als der bevorzugte Weg angesehen, (B) und (C)
als unerwiinschte Nebenreaktionen. Dartber hinaus kann ein Priméarradikal auch zur Homo-
polymerisation des Monomers fihren (D). Auch diese Nebenreaktion ist nicht erwiinscht. Eine der
wesentlichen Herausforderungen bei Pfropfungsreaktionen ist es, die Reaktionsbedingungen so
zu kontrollieren, dass der gewiinschte Reaktionsweg maximal favorisiert wird und ein "optimales”
Produkt entsteht. Zahlreiche Arbeiten belegen, dass Versuche die Ausbeute zu verbessern nicht
durch simples Erhdhen der Initiatormenge erreicht werden kénnen, sondern im Gegenteil gerade
Nebenreaktionen beglnstigen [15, 23]. Die moglichen Reaktionswege sind schematisch in
Abbildung 2.3 dargestellt.

Initiator

¢

: oL M M
/C\/ (Primérradikal) — = RMs ——» R-M-M"

M : Monomer

R
*\/\é/\/*
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— =
R H +—C—=
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Abbildung 2.3 Reaktionswege der radikalischen Pfropfung: (A) Disproportionierung,
(B) Vernetzung, (C) Pfropfung, (D) Homopolymerisation

Typische eingesetzte Monomere [18, 25] sind MAH, Maleinsdure, Dibutylmaleat, 1-substituierte
Vinylsilane, Styrol und Oxazoline. In der jliingsten Vergangenheit findet Glycidylmethacrylat
(GMA) immer starkere Beachtung. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb GMA verwendet. Dies

liegt einerseits an seinem polaren Charakter, vor allem aber an den hochreaktiven
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Epoxidfunktionen. Sie kdnnen mit einer Vielzahl von Endgruppen, wie z.B. Carbonséauren,

Amiden und Hydroxiden reagieren und dabei chemische Bindungen ausbilden.

2.2.3 GMA modifizierte Polymere

Bereits 1982 konnte Gallucci et al. erfolgreich GMA in Losung auf Polyethylen (PE) aufpfropfen
[26]. Die gefundenen Ausbeuten waren mit bis zu 70% sehr hoch. Erstaunlicherweise konnte
unter identischen Bedingungen kein GMA auf PP aufgepfropft werden. Pratt und Phadke
untersuchten die GMA-Pfropfung auf PE und EPDM in Losung (Hexan) und in der Schmelze [27].

Sie stellten identische Ergebnisse von Schmelze- und Losungsfunktionalisierung fest.

Sun et. al. beschreiben in zahlreichen Artikeln die Pfropfung von GMA auf PP in der Schmelze
[28, 29]. Die Reaktionen wurden sowohl in einem Innenmischer, als auch im
Zweischneckenextruder durchgefiihrt. Das eingesetzte PP wurde dafir vor der eigentlichen
Reaktion mehrere Stunden mit monomerem GMA getrankt und anschlieBend zur Reaktion
gebracht. Als Quelle fur freie Radikale diente 1,3-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol. Sun et. al.
beschreiben die Ausbeuten der GMA-Pfropfung auf PP als sehr gering. Die GMA-
Pfropfungsgrade fur PP liegen stets unterhalb 20%. Verantwortlich dafir machten sie die geringe
Reaktivitat der GMA-Molekile gegeniiber den PP-Makroradikalen. Untersuchungen anderer
Autoren, wie Liu et. al. [30], Wong et al. [23] bestatigen diese Aussagen.

Um die Ausbeuten zu erhéhen und den gewlinschten Reaktionsweg zu kanalisieren, sind auch
s0g. Koagenzien (z.B. Styrol als Comonomer) verwendet worden [15, 25]. Die Idee dahinter ist,
dass die Koagenzien sowohl effektive Makroradikalfanger sind, als auch eine héhere Reaktivitat
gegenluber den zu pfropfenden Monomeren aufweisen, als diese gegeniber den
Makropriméarradikalen direkt haben. Die Reaktivitat gegentiber PP-Makroradikalen liegt von Styrol
ca. dreifach hoher, als von GMA [29] . Die entstandenen Styrolmakroradikale reagieren ca. 2,4-
mal schneller mit GMA als GMA-Makroradikale mit GMA [31]. Auf diese Weise wird GMA nicht
direkt auf die Polymerkette, sondern Uber das Mittlermonomer Styrol an den gepfropften
Polymerriicken angehangt. Weiter konnte gezeigt werden, dass die GMA-Pfropfung nicht
diffusionskontrolliert ablauft. Sie hangt wesentlich von der Konzentration der Priméarradikale ab.
Diese wiederum korreliert direkt mit der zugegebenen Menge Initiator. Hohere GMA-
Pfropfungsraten erzielten die Autoren bei hdheren GMA-Zugabemengen. Die Pfropfungsraten
steigen bis zu einem Plateauwert an und kénnen von dort selbst durch erneute Zugabe von GMA
nicht gesteigert werden. Eine Erhéhung der Initiatormenge verbessert zwar die Pfropfungsrate,
fuhrt dabei aber auch zu einer unerwiinschten Kettendegradierung. Dies &uf3ert sich in einem

drastischen Abfall des Schmelzindex MFI.

Ahnlich wie bei PP stellt sich die Pfropfung von GMA auf EPR dar, wie sie von Zhang
et. al. [32] beschrieben wird. Der im gepfropften EPR (EPR-g-GMA) gefundene Pfropfungsgrad
zeigt sich von der Monomerzugabemenge und der Initiatorkonzentration abhéangig. Héhere GMA-
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Pfropfungsraten erzielt man durch erhéhte GMA Zugabemengen. Dabei konkurrieren die
Pfropfungs- und die Kettenabbaureaktion miteinander. Wieder zeigen sich die PP-Einheiten flr
den Kettenabbau verantwortlich. Hohere Dosen des Initiators lassen auch hier den Schmelzindex
MFI drastisch absinken.

Der Parameter Initiatorart wird bei den meisten Untersuchungen nicht ausreichend berticksichtigt.
Meist werden fur die Pfropfungen die selben Initiatoren eingesetzt (Dicumylperoxid, 2,5-Bis(tert-
butylperoxy)-2,5-dimethylhexan). Jingere Arbeiten von Huang et al. [33] belegen, dass die
"richtige” Auswahl des Initatortyps einen hohen Einfluss auf den Pfropfungsgrad innerhalb des
verwendeten Systems ausibt. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit eine Vielzahl
verschiedener Initiatorsysteme sowohl fest, als auch flissig untersucht. Dabei ist es
insbesondere vor dem Hintergrund zu sehen, dass eine Optimierung dieses Parameters eventuell
die Verwendung eines Koagens oder Comonomer zur Realisierung hoher Ausbeuten und

Pfropfungsgrade nicht notwendig erscheinen l&sst.

Weiterhin féllt auf, dass die GMA-Funktionalisierung beinahe ausschlie3lich auf unpolare
Polyolefine beschrankt ist. Betrachtet man die Patentliteratur findet man Patente von Michel [34]
und Togo [35], die beide PP-g-GMA nach verschiedenen Verfahren hergestellt schiitzen. Damit
wird ein weiteres Ziel dieser Arbeit klarer: Das Verfahren soll auf weitere Nichtpolyolefine
Ubertragen werden.

2.2.4 Analytik der GMA-modifizierten Polymere

Gerade um die Pfropfungsbedingungen zu evaluieren und dann gegebenenfalls zu optimieren ist
es notwendig, auf eine verlassliche, quantitative Analytik zurlickgreifen zu kénnen. Prinzipiell ist
bei der Analyse der GMA-gepfropften Polymere zu berlicksichtigen, dass die Anzahl durch
Pfropfung neu eingefiigter Einheiten im Vergleich zu den Monomereinheiten des Polymerriicken
gering ist. Typische Funktionalisierungen liegen in der GréRenordnung von 0,1-2 mol%. Dies
entspricht nur etwa finf Molekilen pro Polymerkette bei der Annahme eines Molekulargewichts
von M, = 20000-40000 [18]. Ein weiteres Problem stellt die geringe Ld&slichkeit der meisten
Polyolefine, speziell von PP und PE, in gangigen Losungsmitteln bei Raumtemperatur dar.

In der Literatur werden verschiedene Methoden zur Bestimmung des Pfropfungsgrades
beschrieben, darunter die Fourier-transformierte Infrarot Spektroskopie (FTIR), Titrations-

methoden, Elementanalysen [36] und Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) [37, 38].

Bei der Titration beruht die Bestimmung auf einer hydrolytischen Offnung der Epoxidfunktionen
des GMA [32, 39]. Leider hat diese Methode wesentliche Nachteile. Sie liefert zum Teil schlecht
reproduzierbare Ergebnisse aufgrund der auftretenden Phasenseparation zwischen wassriger
und organischer Phase. Damit wird der Endpunkt nicht eindeutig detektierbar. Dartiber hinaus ist
GMA stark flichtig.
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Die am weitesten verbreitete Bestimmungsmethode ist die FTIR-Spektroskopie [40, 41]. Sie
zeichnet sich durch einen vergleichsweise geringen zeitlichen und apparativen Aufwand aus.
Vermessen werden verpresste Filme. Dabei werden meist sogenannte "vorangefertigte"
Kalibrierfunktionen angewendet. Darunter werden Mischungen definierter Zusammensetzung des
Monomers [29] oder strukturell &hnlicher Molekile gleicher charakteristischer Absorptionssignale
verstanden. Da die Bestimmung des Pfropfungsgrades mittels FTIR Spektroskopie nur eine
quantitative Relativbestimmungsmethode darstellt, ist eine Eichung der FTIR Bestimmung

notwendig (n&here Details in Kapitel 3.4.2).

Die NMR-Spektroskopie hat gegeniiber den meisten Bestimmungsmethoden einige Vorteile. Die
hervorgerufenen chemischen Verschiebungen sind hoch spezifisch und die Signalintensitaten
sind proportional zur sie hervorrufenden Spezies. Allerdings leidet die Aussagekraft bisweilen an
stark verbreiterten, superpositionierten Banden. Weiterhin ist die quantitative Nachweisgrenze
des NMR limitiert. Nachteilig ist der hohe apparative Aufwand, insbesondere dann, wenn die
Polymere schlecht in Losung vermessbar sind. Deshalb wird es in der Literatur an und fir sich

nicht fir GMA-gepfropfte Polymere angewendet.

Trotz aller bisher beschriebener Bestimmungsmethoden gibt es einen Bedarf an eindeutigen,
reproduzierbaren und exakten Analysewerkzeugen fir die Bestimmung des GMA-
Pfropfungsgrades in Elastomeren. In dieser Arbeit sollen diese entwickelt bzw. verfeinert werden.
Die relativen, quantitativen Bestimmungen des FTIR sollen mit Hilfe von NMR Messungen
geeicht werden. Dabei ist erklartes Ziel eine normalisierte und damit universell anwendbare

Eichfunktion fur EP(D)M-g-GMA unterschiedlicher Zusammensetzungen zu generieren.

2.3 Thermoplastische Elastomere

Thermoplastische Elastomere (TPE) auf Basis von Thermoplast-/Elastomer-
Zusammensetzungen haben in den vergangenen Jahren zunehmend technische Bedeutung
gewonnen [42, 43]. Dabei vereinigen sie viele Eigenschaften von Elastomeren mit den Vorteilen
der thermoplastischen Verarbeitbarkeit [44]. Die TPE gehen auf F&E Aktivitaiten von
zahmodifizierten Thermoplasten, vor allem von elastomermodifiziertem (z.B. mit EPR)
isotaktischem Polypropylen (iPP) zurick [3]. Um die Morphologie zu stabilisieren und die
Agglomeration der Phasen zu verhindern, wurden verschiedentlich die Elastomere partiell

vernetzt.

Grundsatzlich unterscheidet man verschiedene Klassen von TPE [45]. Blockcopolymere und
Polymerblends. Zu den Blockcopolymeren zahlen Polyetherester, Polyurethane, Polyetheramide
und Polystyrole (TPE-S) als die alteste bekannte Variante. Die Blockcopolymere bestehen meist
aus harten und weichen Segmenten. Die weichen Bereiche aus z.T. molekular ineinander

verhakten Polymerketten stellen die Matrix des Materials dar, wahrend die harten Segmente
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(amorphe oder kristalline Domaéanen, ionische Cluster bzw. Aggregate) als "physikalische"
Knotenpunkte die Netzwerkstruktur thermoreversibel aufbauen [3, 46]. Die Polymerblends
umfassen thermoplastische Olefine (unvernetzt: TPE-O, vernetzt: TPE-V), sowie weitere
Elastomerlegierungen. Zu den wichtigsten Einsatzbereichen von TPE zahlen die Automobil-, die
Bau- und die Schuhindustrie [1]. Die héchsten Zuwachsraten verzeichnen die TPE-V, wobei dies
vor allem auf deren vielféltiges und interessantes Eigenschaftsprofil zuriick zu flhren ist.
Mengenmaliige Spitzenreiter in Europa sind nach wie vor die TPE-S mit ca. 150.000t und die
TPE-O mit ca. 90.000t pro Jahr [47]. In den Polymerblends stellt, im Gegensatz zu den

Blockcopolymeren, der Thermoplast die kontinuierliche Matrix dar.

2.3.1 Dynamische Vulkanisate

Bei vielen TPE besteht die Zielmorphologie aus fein dispergierten Elastomerpartikeln, die von
einer mdglichst geringen Menge Thermoplast umgeben sind. Weiterhin sollten die Elastomere
vernetzt oder mindestens teilvernetzt sein, um maximale Elastizitat und Rulckstelleigenschaften
zu ermoglichen. Idealerweise sollten die Morphologien stabil genug sein, dass sie bei der

weiteren Verarbeitung und Formgebung der Bauteile nicht beeintrachtig werden.

Zur Realisierung dieser Forderungen wird eine bestimmte Herstellungsmethode angewendet: die
dynamische Vulkanisation. Hierbei werden die Blendkomponenten in Innenmischern oder
Extrudern zunachst in der Schmelze vermischt. AnschlieRend wird die Elastomerkomponente
unter standiger, starker Scherbeanspruchung selektiv vernetzt oder teilvernetzt. Dadurch bricht

sie in zahlreiche kleinere Gummibereiche auf, die simultan im Thermoplast dispergiert werden.

Tabelle 2.2 Ubersicht der Vorteile von TDV gegeniiber Gummi bzw. Thermoplasten
(aus [55])
Vorteile von TDV gegeniiber Gummi Vorteile von TDV gegenlber Thermoplasten
ad verbesserte mechanische Eigenschaften O besseres Ruckstellvermdgen

verbesserte Bestandigkeit gegen aggressive O hohere Servicetemperaturen
Medien (Chemikalien, Ozon)

geringere Herstellungskosten O verbesserte Abriebsbestandigkeit
schnellere Produktionszyklen O bessere Kaltestabilitat
geringerer Energieaufwand O keine Weichmacher notwendig

recyclingfahig

Fugetechnik durch Schweil3en

O 0o oo g g

leicht einfarbbar

Die dynamische Vulkanisation selbst geht auf Gessler [48] zurlick, der Chlorbutylkautschuk und
iPP verwendete. Fischer flhrte dies weiter, variierte den Elastomeranteil (EPDM) und setze

organische Peroxide zur Vernetzung ein [49]. Der kommerzielle Durchbruch wurde von Coran



12 GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK

und Patel [50, 51, 52], sowie Abdou-Sabet und Fath [53] ausgel6st und fiihrte dazu, dass die
Firma MONSANTO unter dem Markenname SANTOPRENE® ein TPE-V aus EPDM und iPP auf
dem Markt platzieren konnte [54]. Wichtige Vorteile dynamischer Vulkanisate sind in Tabelle 2.2
wiedergegeben [55].

Dynamische Vulkanisate kénnen aus einer Vielzahl von Thermoplast / Elastomer Komponenten
hergestellt werden. Allerdings ergeben sich nur aus einer begrenzten Anzahl von Kombinationen
technisch anwendbare und damit "wertvolle” TPE. Betrachtet man die Liste der "wertvollen" TPE
kénnen verschiedene gemeinsame Merkmale evaluiert werden: geeignete, &hnliche
Grenzflachenenergien zwischen den geschmolzenen Komponenten, eine moglichst geringe
Kettenlange  zwischen den  Vernetzungsknoten im  Elastomer, mdglichst keine
Degradationserscheinungen innerhalb der Materialien bei der Verarbeitung und der Thermoplast
sollte mindestens teilkristallin vorliegen. Typische bei der dynamischen Vulkanisation eingesetzte
Vernetzungsmittel sind Schwefel-basierte Systeme, Schwefel-Donor Systeme, Phenolharze,

Peroxide und weitere bifunktionelle Molekiile (z.B. Bismaleinimide).

Die Eigenschaften von Polymerblends und TDVs werden nachhaltig von der Morphologie, das
heit der Ausdehnung, Form und Verteilung der Komponentenphasen, bestimmt [13].
Mafigebliche Faktoren, die die Ausbildung der Morphologie bestimmen, sind die Zusammen-
setzung des Blends, die Phasengrenzflachenspannung bzw. die Adhasion zwischen den
Komponenten [56], rheologische Eigenschaften der Ausgangskomponenten und auch die
Herstellungs- bzw. Verarbeitungsbedingungen.

Die resultierende GroRRe der dispergierten Doméanen in Polymerblends kann nach Zhang et al.
[57] oder Plochocki et al. [58] berechnet werden. In der Theorie von Rayleigh-Taylor-Tomotika
[59] werden das Viskositatsverhdaltnis und die resultierende TropfchengrofRe miteinander
korreliert. In der Konsequenz ergeben sich die kleinsten mdglichen Ausdehnungen dann, wenn
die Viskositaten einander entsprechen, mit anderen Worten, wenn der Viskositatsquotient = 1 ist
[60, 61].

Den Einfluss der Blendzusammensetzung auf die Ausdehnung der Trépfchen beschreibt z.B.
Kumar et al. [62]. Fur Polyamid/NBR Blends steigen bis ca. 40 Gew.% Polyamid (PA) die PA
Tropfchendurchmesser an. Bei 40-60 Gew.% PA ist eine co-kontinuierliche Phasenstruktur
beobachtbar, wahrend oberhalb 60 Gew.% PA die NBR Domé&nenausdehnungen wieder
abnehmen (Abbildung 2.4).

Fur die mechanischen Eigenschaften dispergierter Systeme ist die Domanenausdehnung von
nachhaltiger Bedeutung. So findet Coran et al. in iPP/EPDM (66.7:100) TDV Systemen mit

absinkenden mittleren PartikelgréRen auch absinkende Zugspannungen und Zugdehnungen [63].
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Abbildung 2.4 Auswirkungen des Polyamid Anteils auf den mittlere Domé&nendurchmesser in
PA/NBR Blends (aus [62])

2.3.2 Co-kontinuierliche Phasenstrukturen

Prinzipiell kbnnen in Polymerblends vier Morphologietypen unterschieden werden: dispergierte
Phasen, Schichtstrukturen, co-kontinuierliche Phasenstrukturen und vollstandig mischbare

Systeme.

Selbstdurchdringende, co-kontinuierliche Phasenstrukturen (Interpenetrating Network, IPN)
wurden erstmals 1971 von Klempner, Frisch und Frisch beschrieben [64]. Die Idee hinter dem
Konzept der IPN Strukturen war, dass nicht mischbare Komponenten ohne chemische Anbindung
durch die entstehende Netzwerkstruktur ineinander verschlungen werden und damit aus der
Struktur heraus dem Blend Stabilitat verleihen [65].

Lange Zeit wurden co-kontinuierliche Phasenstrukturen nur um den Phaseninversionspunkt
vermutet. Systematische Untersuchungen verschiedener Blends zeigten, dass sie innerhalb
eines gewissen Zusammensetzungsbereichs der Blends moglich sind. Die Entstehung von co-
kontinuierlichen Strukturen wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Diese sind unter
anderem die Zusammensetzung des Blends, das Verhéltnis der Viskositaten der Komponenten
und Verarbeitungsparameter (Temperatur, Mischintensitat, etc.). Untersuchungen aus jlngster
Zeit belegen, dass IPN-Strukturen Uber einen sehr weiten Zusammensetzungsbereich maglich
sind [66, 67, 68]. Die konkrete Entstehung soll danach von den Verarbeitungsbedingungen
bestimmt werden. So ist es beispielsweise mdglich, bei sonst identischen Bedingungen
wahlweise (z.B. Zusammensetzung, Viskositat) dispergierte oder co-kontinuierliche Strukturen zu

erzielen [69].

In Abbildung 2.5 sieht man das Phasendiagramm von EPR/iPP Blends in Abhé&ngigkeit der
Zusammensetzung und dem Quotient der Viskositaten wiedergegeben [3]. Man findet co-

kontinuierliche Phasenstrukturen tber einen weiten Zusammensetzungsbereich realisierbar.
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Phasendiagramm von EPR/IPP Blends in Abhéngigkeit der Zusammen-
setzung und dem Viskositétsquotienten K,, (aus [3])

Betrachtet man die Stabilitat der IPN Strukturen naher, zeigt sich, dass die Morphologien z.T.
gegenliber Temperaturbelastung labil sind [67, 68]. Setzt man die Morphologien hoéheren
Temperaturen, aus verandert sich neben der Phasenausdehnung auch der Bereich, in dem co-

kontinuierliche Phasen beobachtbar sind. Mit fortschreitender Zeit wird eine Agglomeration der

jeweiligen Phasen beobachtet. Eindrucksvoll wird dieses Agglomerieren von Veenstra et al. an
PE niedriger Dichte (LDPE)/PP (50:50) Blends dokumentiert (Abbildung 2.6, [70]). Die treibende

Kraft hinter der Phasenagglomeration ist die Grenzflachenspannung der Komponenten. Dabei ist

bei IPN Strukturen eine stabile Komponente ausreichend um die gesamte Struktur zu

stabilisieren [46].

Abbildung 2.6

REM Aufnahmen von LDPE/PP (50:50) Blends bei 210°C:
(@) 0, (b) 5, (c) 15, (d) 60 Min. (aus [70])
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Eine andere Betrachtungsweise unabhangig von der Zusammensetzung des Blends wahlt Lee et
al. [71]. Er beschreibt die IPN Struktur als eine Art Ubergangszustand oder "metastabile”
Morphologie, die um dem Phaseninversionspunkt zwischen dispergierten Phasen auftritt. Nach
ihm verlauft die Morphologieentwicklung in Blends bestehend aus zwei amorphen, oder einem
amorphen und einem kristallinen Bestandteil folgendermafen: zuerst bildet die niedriger
schmelzende Komponente A die Matrix (ha>hg), wahrend B dispergiert wird. Steigt die
Temperatur an, schmilzt B auf. Ist jetzt (ha<hg) und/oder B im Uberschuss vorhanden, dann
beginnt eine Phaseninversion, wobei die co-kontinuierliche Struktur einen Ubergangszustand
darstellt. Unabhangig von der Zusammensetzung bildet sich stets ein IPN wenn die
Verarbeitungstemperatur unterhalb von T liegt. (T ist nach Han [72] als "kritische Temperatur"”
beschrieben; sie liegt ca. 55°C oberhalb der b-Relaxation der niedriger schmelzenden
Komponente). Erst mit fortschreitender Mischungsdauer entscheiden die Schmelztemperaturen,
die Zusammensetzung, die Mischintensitdt und das Viskositatsverhaltnis ob dieses erste IPN

weiterbestehen bleibt oder nicht.

A Mit Tma < Tm.B co-kontinuierliche dispergierte
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Abbildung 2.7 Morphologieentwicklung (schematisch) wahrend des Mischvorgangs zweier

nichtmischbarer Polymere im Innenmischer (aus [71])

2.3.3 Eigenschaften von TPE mit co-kontinuierlicher Phasenstruktur

In der Literatur findet man zahlreiche Artikel Uber die mechanischen Eigenschaften von
Polymerblends mit dispergierten Strukturen. Sehr viel weniger ist tUber die mechanischen
Eigenschaften von co-kontinuierlichen Phasenstrukturen bekannt (experimentell: [73, 74, 75] und
Modellierung: [76, 77]. Dabei werden verschiedene Einflisse von IPN Strukturen auf die
mechanischen Eigenschaften beschrieben. Mamat et al. belegt verbessertes Impactverhalten
[73], wahrend andere Autoren keinen Effekt der IPN Strukturen auf die mechanischen Kennwerte

finden [74]. In den beschriebenen Fallen wurden IPN mit dispergierten Strukturen verglichen, bei
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denen die Komponente hoherer Steifigkeit und Festigkeit die Matrix bildete. Stellt man hingegen
Blends mit hohem Elastomeranteil einander gegeniber, dann zeigen die co-kontinuierlichen

Phasenstrukturen deutlich verbesserte Steifigkeit und Festigkeit [69].

Mit anderen Worten, co-kontinuierliche Phasenstrukturen kénnen dann Sinn machen, wenn die
Phaseninversion zur Elastomermatrix und damit auch Ubergangsmorphologien zwischen IPN und

dispergiert vermieden werden kdnnen.

2.3.4 Technische Elastomere und Kunststoffe auf Polyesterbasis

Der weltweite Bedarf fir thermoplastische Elastomere wird im Jahr 2000 bei ca. 1,5 Mio.t liegen
[1]. Die TPE machen damit ca. 10% des Marktes fir technische Elastomere (exklusive
Autoreifenproduktion) aus. Einen interessanten Teilbereich stellt dabei der Markt fiir hochwertige,
elastische Konstruktionswerkstoffe dar. Dieses Marktsegment belegen traditionell die Copolyester
TPE (TPE-E), die wichtige Eigenschaften hochbeanspruchbarer Elastomere und flexibler
Kunststoffe miteinander vereinigen. Sie zeichnen sich unter anderem durch sehr gute Zahigkeit
und Biegsamkeit, hohe Kriechfestigkeiten, hohe Schlagzahigkeit und Langzeitbiegefestigkeit,
Flexibilitat bei niedrigen Temperaturen, sowie durch gute Bewahrung des Eigenschaftsprofils bei

erhdhten Einsatztemperaturen aus [78].

Kommerziell erfolgreiche Produkte dieses Segments sind z.B. HYTREL® von DuPont [79] oder
PELPRENE® von Toyobo [80]. Dabei handelt es sich um klassische Blockcopolymere, bei denen
die Polymerkette aus harten, kristallinen Polybutylenterephthalat (PBT)-Segmenten und weichen,
amorphen Polyetherglycol-Segmenten besteht. Die PBT-Segmente sind lamellenartig kristallisiert
und bilden eine feste Netzwerkstruktur aus. Dazwischen liegen die weichen Segmente

eingebettet. In Abbildung 2.8 ist der Aufbau schematisch skizziert.

Abbildung 2.8 Schematische Darstellung der Morphologie in Copolyester TPE (aus [46])
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Um mit Polymerblends in den Eigenschaftsbereich elastischer Konstruktionswerkstoffe mit
hoheren Servicetemperaturen zu gelangen, kann man versuchen von den Copolyester TPE zu
lernen. Aus Abbildung 1.1 wird deutlich, dass die TPO-V bzw. TDV in ihren Einsatztemperaturen
den Copolyester TPE am nachsten kommen. Um die TPE-O bzw. TDV in den Hartebereich und
Einsatztemperaturenbereich von Copolyester TPE zu bringen, ist der Einsatz einer hdher
schmelzenden und héarteren Komponente nétig. Ubertragt man den Aufbau der TPE-E auf
Polymerblend-basierte  TPE, dann missten diese PBT oder andere lineare
Polyesterkomponenten, wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) enthalten und

eventuell dynamisch vulkanisiert sein.

Im Bereich der Polyester-basierten TDV findet man nur wenige Studien in der Literatur. So
untersuchten Okamoto et al. PBT/EGMA [81], Moffet et al. PBT/EPDM-g-GMA [82] und Cai et al.
Copolyetherester/NBR TDV [83, 84]. Samtliche Autoren beschreiben Morphologien mit
dispergierten Strukturen. Cai et al. stellt lediglich fest, dass eine Phaseninversion bei
Veranderung der Zusammensetzung beobachtbar ist [83, 84]. Auf co-kontinuierliche Phasen-

strukturen als Zielmorphologie geht keiner der Autoren ein.

Fur die Polyesterblend-basierten TPE kann man auch versuchen von den zadhmodifizierten
Polyesterblends zu lernen. Betrachtet man die Literatur Uber zahmodifizierte Polyesterblends
zeigt sich, dass die typischerweise eingesetzten Elastomere, wie EPR, EPDM, Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR), mit PET oder PBT nicht mischbar sind. Damit wird es notwendig die
Vertraglichkeit innerhalb der Blends durch gezielte Funktionalisierung zu verbessern. So
berichten Sun et al. [28, 85, 86] oder Holsti-Miettinen et al. [87] von PBT/PP Blends in denen
verschiedene in-situ Vertrglichkeitsmacher eingesetzt werden. Okamoto et al. untersuchte
verschiedene PBT/EGMA Blends [81]. Insgesamt fallt auf, dass in der Literatur haufiger Arbeiten
Uber PBT als tber PET zu finden sind.

Durch Ozonierung oder Copolymerisation mit verschiedenen Monomeren (Methylmethacrylat,
Hydroxyethylmethacrylat, GMA, MAH oder Ethylacrylat) vertraglich gemachte PET/PE Blends
beschreiben Boutevin et al. ausfiihrlich [36]. Eine interessante Gegenuberstellung der Effektivitat
von Vertraglichkeitsmachern in PET/PE Blends stammt von Kalfoglou et al. [88, 89] und
Pietrasanta et al. [90]. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass GMA eine hochwirksame
funktionelle Gruppe zur Verbesserung der Vertraglichkeit in PET/PE Blends darstellt. Darlber
hinaus hat Akkapeddi et al. in PET/PE Blends die Wirkung kommerzieller EGMA Copolymere
untersucht [91]. Dabei wurde EGMA verglichen mit MAH-funktionalisiertem PE, EPR oder
Styrol/Ethylen/Butadien/Styrol Copolymer (SEBS) als deutlich effektiverer Vertraglichkeitsmacher
herausgearbeitet. Ahnliche Befunde werden fiir PET/PP Blends mit PP-g-GMA von Champagne
et al. belegt [92]. Dartiber hinaus belegen verschiedene Patente die prinzipiell hohe Effektivitat
von GMA oder Glycidylacrylat modifiziertem EPDM zur Zéhmodifizierung polarer Thermoplasten
[27].
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Neben PET Neuware ist natirlich auch PET Recyclingmaterial einsetzbar. PET ist ein in
vielféltigen Anwendungen eingesetzter ingenieurmégiger Kunststoff [93] fur Fasern, Filme und
Flaschen. Gerade im Bereich von Getrankeverpackungen und -flaschen wird ein steiler Anstieg
des PET Verbrauchs registriert [94]. Damit werden nattrlich grol3e Quantitaten gebrauchten PET
Material verfligbar. Die naheliegendste Recyclingoption aus Flaschen wiederum Flaschen
herzustellen, birgt einige technische Schwierigkeiten. PET Flaschen werden in einem Ein- oder
Zweistufen Spritz-Streck-Blasprozess hergestellt [95], wofiir eine hohe spezifische Viskositéat
notwendig ist. Wie alle Polykondensate unterliegt PET bei der Schmelzeverarbeitung
hydrolytischen Kettenabbaureaktionen, insbesondere wenn Spuren von Feuchtigkeit vorhanden
sind. Jingste Studien von Pawlak et al. belegen, dass in fast allen PET Gebrauchsmaterialien
0,1-5 Gew.% sonstige Anteile enthalten sind [96]. Insbesondere die Anwesenheit geringster
Spuren von PVC (>50 ppm) machen PET fir Anwendungen wie z.B. Filmherstellung
unbrauchbar, da sie die hydrolytische Degradation katalysieren. So bleibt die direkte
Wiederverwendung im Spritzblasprozess verwehrt. Diese unerwinschte Viskositatsanderung
konnte unlangst durch Festphasenpostkondensation ausgeglichen werden [97]. Da dieses
Verfahren weiterhin kostenintensiv ist, sind alternative Recyclingoptionen bei Einsatz von
gebrauchtem PET Getrankeflaschenmaterial, insbesondere vor dem Hintergrund eines
konsequent mit ca. 10% wachsenden weltweiten Verbrauchs von PET (5,8 Mio. t. fur 1999, [98]),

wobei Verpackungen fir Softdrinkflaschen den Lowenanteil ausmachen, interessant.
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3 Aufgabenstellung und Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit sollte versucht werden, mit Polyesterblend-basierten TPE dem
Eigenschaftsprofil von TPE-E nahe zu kommen und damit in das Marktsegment der TPE-E
einzudringen. Dazu wurden PBT und PET als Polyesterkomponenten fiir die Blends ausgewahlt.
Neben PET Neuware sollte auch PET Recyclingware aus gebrauchtem Getrankeflaschenmaterial
Verwendung finden. Damit 6ffnet man die TUr zu neuartigen Recyclingoptionen von PET

Gebrauchsgutern.

Recycliertes PET als Matrixmaterial bringt bei allen Vorteilen auch verschiedene, nicht zu
unterschatzende Nachteile mit. Zu nennen sind hier die durch Kettenabbaureaktionen
hervorgerufenen  Veranderungen in der Molekulargewichtsverteilung und mdogliche
Verunreinigungsreste aus der vorherigen Gebrauchsanwendung [96]. Weiterhin ist PET bekannt
anfallig gegen physikalische Alterung, wie z.B. Verspréden (embrittlement). Fir PET Recyclat ist
allgemein ein uneinheitliches Eigenschaftsprofil zu vermuten. Aus diesen Griinden wurde eine
co-kontinuierliche Phasenstruktur als Zielmorphologie gewahlt. Fir co-kontinuierliche
Morphologien war zu erwarten, dass die vom PET bewirkten Eigenschaftsstreuungen durch die
Morphologie gewissermaf3en "kompensiert" oder zumindest "gemindert” werden, da hier beide
Komponenten isotrop, in samtliche Raumrichtungen voll zum Eigenschaftsprofil des Blends
beitragen. Als weitere Komponente fir die Polyesterblend-basierten TPE wurden

Kautschukelastomere ausgewabhilt.

Durch gezielte chemische Funktionalisierung mit GMA sollte die Vertraglichkeit der verwendeten
Elastomere gegeniuber den Polyestern verbessert werden. GMA wurde als reaktives Monomer
wegen seiner anerkannt guten Affinitdt zu polaren Polymeren, und seiner hohen Reaktivitét
gegenuber polaren funktionellen Gruppen, wie z.B. den Carboxyl- oder Hydoxylendgruppen in
Polyestern, ausgewahlt. Dabei war es auch beabsichtigt, durch selbst hergestellte

funktionalisierte Elastomere, teure kommerzielle Produkte zu substituieren.

Damit gliederte sich die Aufgabenstellung in zwei Themenbereiche. Die erste Aufgabe
beschaftigte sich mit der gezielten GMA-Funktionalisierung von Elastomeren. Die zweite

Aufgabenstellung war die Herstellung und Charakterisierung der Polyester/Elastomer TPE.
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Teil 1. GMA-Funktionalisierung der Elastomere

Die GMA-Funktionalisierung sollte in der Schmelze durch radikalisch induzierte Propfung

durchgefihrt werden. Die Untersuchungen sollten zunachst an einem ausgewahlten EPR bei

kontinuierlicher Prozessfuhrung stattfinden. Als Reaktor sollte ein Innenmischer dienen.

Untersucht werden sollte der Einfluss verschiedener Parameter:

O

Verarbeitungstechische Einfliisse

- Starttemperatur (110°, 120°, 145°, 165°, 175°C)

- Reaktionstemperatur (konstant oder Temperaturprofil)

- Dosierreihenfolge

- Mischintensitéat bzw. Rotorgeschwindigkeit (20, 35, 55 rpm)
Systemkomponenten

- Peroxidtyp (anhand von 7 unterschiedlichen Typen)

- Peroxidart (Aggregatzustand: fest oder flissig)

- Peroxidkonzentration (0.25, 0.5, 1.0, 2.0 phr)

a) Das entstandene Reaktionsprodukt (Elastomer-g-GMA) sollte anhand des GMA-Pfropfungs-

grades, des Vernetzungsgrades und dem Anteil an Nebenprodukten charakterisiert werden.

O

Bestimmung des GMA-Pfropfungsgrades durch FTIR-Spektroskopie fir die
routinemafige Anwendung. Die Quantifizierung sollte anhand ausgewahlter charakter-
istischer Signalbanden erfolgen. Diese sollten zunachst identifiziert werden. Weiterhin
solite die Dickenabhangigkeit der Proben eliminiert werden und die Ergebnisse der
FTIR-Spektroskopie mittels einer quantitativen Absolutbestimmungsmethode geeicht
werden.

Eindeutige Charakterisierung der Pfropfungsprodukte mittels *H- und **C-NMR
Spektroskopie.

Gelgehalt. Hier sollte eine geeignete Bestimmungsmethode entwickelt werden.
Nebenprodukte. Das bei der GMA-Pfropfung gebildete homopolymerisierte GMA sollte
guantifiziert werden. Dazu war zunachst eine Trennmethode von Haupt- und

Nebenprodukten zu entwickelt.

b) Das GMA-Funktionalisierungsverfahren sollte anhand der evaluierten Einflussfaktoren

optimiert werden. Vorgaben: maximale Pfropfungsausbeute, minimale Vernetzungsreaktion,

vermeiden von Nebenprodukten.

c) Ubertragung des Verfahrens auf weitere Elastomere (EPDM, Naturkautschuk (NR), ...)



AUFGABENSTELLUNG UND ZIELSETZUNG 21

Teil 2: TPE aus Polyester/Elastomer-g-GMA Blends

Fur die Herstellung der Polyester / Elastomer-g-GMA TPE sollte PET und PBT verwendet
werden. Als Elastomer sollte das zuvor hergestellte Elastomer-g-GMA zum Einsatz kommen. Das
reaktive Compoundieren sollte zunachst unter diskontinuierlichen Bedingungen im Innenmischer
durchgefihrt werden. Die folgenden Einflussfaktoren auf den Blend (Morphologie, mechanische

Eigenschaften, ...) sollten untersucht werden:

- Zusammensetzung des Blends

- Funktionalisierungsgrad des Elastomers
- Verarbeitungsdauer

- Elastomertyp (Elastomer-g-GMA)

a) Untersucht werden sollte der Einfluss der dynamischen Vulkanisation auf das
Eigenschaftsprofil der TDV. Dabei waren direkte und die indirekte Prozesse zu untersuchen.
Bei der indirekten Methode (Mehrstufenmethode) sollte dazu eine weitere

Polymerkomponente (Plastomer) eingesetzt werden.

b) Optimierung des mechanischen und morphologischen Eigenschaftsprofils der im
Innenmischer hergestellten TPE.

c) Kommerzielle Vertraglichkeitsmacher sollten in die Untersuchungen mit einbezogen werden

und deren Performance mit den zuvor hergestellten Elastomer-g-GMA verglichen werden

d) MengenvergroBerung durch kontinuierliche Prozessfilhrung der TPE Herstellung im
Doppelschneckenextruder. In dieser Phase sollte zusatzlich PET Recyclingware eingesetzt
werden.

Weitere Untersuchungen der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in den TPE mit co-
kontinuierlichen Phasenstrukturen verfolgten das Ziel das Eigenschaftsprofil der TPE auch im

Hinblick auf die Verwendung von PET Recyclat zu optimieren.
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4  Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Materialien
4.1.1 Glycidylmethacrylat

Die Pfropfungsreaktionen wurden mit Glycidylmethacrylat (GMA) durchgefiihrt. Das GMA
stammte von der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deutschland und wurde ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt. Als weitere, alternative Namen fir GMA sind Methacrylsaureglycidester
oder Methacrylsaure-2,3-epoxypropylester bekannt. Die physikalisch relevanten Kenndaten von
GMA sind in Tabelle 4.1 beschrieben. Die Strukturformel von GMA ist in Abbildung 4.1
dargestellt.

\ o / / \\

Abbildung 4.1 Strukturformel von Glycidylmethacrylat (GMA)

Tabelle 4.1 Physikalische Kennwerte von GMA [99, 100]
GroRRe Wert
Summenformel C;H100;
Molekulargewicht 142,15 g/mol
Siedepunkt 189°C
Dichte 1,042 g/ml (bei 20°C)

4.1.2 |Initiatoren

Die zum Start der Pfropfungsreaktion eingesetzten Initiatoren sind ausschlie3lich Peroxide. Alle
Peroxide wurde von der Firma Akzo Nobel Chemicals GmbH, Deutschland zur Verfiigung gestellt
und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die Zersetzungskinetik des Peroxids ist
systemabhangig. Sie wird von der chemischen Umgebung beeinflusst. Die in Tabelle 4.2
angegebene Halbwertszeit kann als Orientierung dienen. Die angegebenen Halbwertszeiten
wurden fur verdiinnte Losungen von Peroxid in Monochlorbenzol ermittelt. Dieser Wert kann bei
Reaktionen in der Schmelze als Anhaltspunkt fir typische Zerfalls- und damit

Anwendungstemperaturen Anwendung finden.
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Tabelle 4.2 Ubersicht tiber die verwendeten Peroxide
Bezeichnung Name und Handelsbezeichnung Aggregat- T““z)f
zustand 0,1h

DCP Dicumylperoxid, fest 153°C
Perkadox BC

Tri-101-s 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, fest 156°C
Trigonox 101

Tri-C Tert-butylperoxybenzoat, flussig 142°C
Trigonox C

Tri-T Tert-Butylcumylperoxid, flissig 159°C
Trigonox T

Tri-239 Cumylhydroperoxid, flissig 195°C
Trigonox 239

Tri-101-| 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, flissig 156°C
Trigonox 101-liquid

Tri-29 1,1-Bis(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethyl- flussig, 128°C
cyclohexan, 90% in
Trigonox 29 B90 Dibutylphthalat

4.1.3 EP(D)M Kautschuke

Die allgemeine Bezeichnung Ethylen-Propylen-Kautschuk bezieht sich auf zwei verschiedene
Kautschuktypen: EPM und EPDM. EPM Kautschuk stellt ein Copolymer aus Ethylen- und
Propylen-Einheiten dar, wéhrend EPDM ein Terpolymer aus den drei Monomeren Bausteinen
Ethylen, Propylen und einem nicht-konjugierten Dien beschreibt. Ubliche in diesem
Zusammenhang angetroffenen Dienkomponenten sind 1,4-Hexadien, Dicyclopentadien und
Ethylidennorbornen (ENB, 5-Ethyliden-bicyclo(2.2.1)hept-2-en). Alle in dieser Arbeit verwendeten
EPDM Kautschuke enthalten ENB. Typischerweise werden die ENB Einheiten durch
Polymerisation in Suspension homogen uber die Molekilkette verteilt [101]. Die Molekile beider
Typen haben eine vollstiandig geséttigte Hauptkette, wodurch eine hervorragende
Ozonbestandigkeit, sowie Bestandigkeit gegen Warme und Oxydation gewahrleistet ist. Leider ist
die Bestandigkeit gegenuber Mineraltlen im Allgemeinen nicht gegeben.

EP(D)M Elastomere habend die mit 0,86 g/cm™ niedrigste Dichte aller kommerziellen
Kautschuke. Sie sind gut zu verpressen, zu extrudieren und weisen als Vulkanisate
typischerweise sehr gute mechanische Eigenschaften auf (Zug-Dehnungsverhalten,
Druckverformungsrest) [101, 102]. Eine Ubersicht iiber die verwendeten Elastomere liefert
Tabelle 4.3.

! Halbwertszeit in Monochlorbenzol Lésung des Peroxids.



24 EXPERIMENTELLER TEIL

Fur die Pfropfungsexperimente wurde EPR in Granulatform insbesondere deshalb ausgewahlt,
um im Hinblick auf einen kontinuierlichen, reaktiven Extrusionsprozess die bessere Dosierbarkeit
automatischer Dosiereinrichtungen zu ermdglichen. Daraus ergeben sich fiir die Produktion im
kontinuierlichen Prozessbetrieb wesentliche praktische Vorteile. Grundsatzlich kann der Aufbau
der EP(D)M Kautschuke entsprechend unten dargestellt beschrieben werden. Dabei ist fir den

EPR z = 0 zu setzen.

o[ emoom, | emoon | [ omen| |
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Abbildung 4.2 Strukturformel von EPDM

4.1.4 NBR-Kautschuke

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) gehort in die Sparte der Spezialkautschuke. Hergestellt
werden diese Nitrilkkautschuke auf der Basis von Acrylnitril und Butadien Monomeren typischer-
weise durch Emulsionspolymerisation. Aufgrund der hervorragenden Bestéandigkeit gegen O,
Fett und Kraftstoff sind die Nitrilkautschuke besonders im Maschinen- und Anlagenbau, in der
Fahrzeugindustrie und in der Mineralélbranche haufig eingesetzte Materialien. Weiter zeichnen
sie sich durch haufig hohe Wéarmebestandigkeit (verglichen mit EP(D)M geringer) und
Verschleissfestigkeit aus. Die wesentlichen Unterscheidungsmerkmale der NBR Typen sind die
"Schmelzeviskositat" und der Acrylnitrilgehalt. Letzterer bestimmt nachhaltig die Polaritat des
Elastomers. Typischerweise verbessern sich mit steigendem Acrylnitriigehalt auch die
Verarbeitbarkeit (Spritzbarkeit), Vertraglichkeit mit polaren Materialien, die Harte bei
Raumtemperatur und die Spannungs-Dehnungs-Eigenschaften. Zunehmende Acrylnitrilgehalte
fuhren zu verschlechtertem Druckverformungsrest und niedrigerer Tieftemperaturflexibilitat. Eine
Ubersicht tber die verwendeten Elastomere liefert Tabelle 4.3. Grundsatzlich kann der Aufbau

der NBR Kautschuke folgendermalf3en beschrieben werden:

Abbildung 4.3 Strukturformel von NBR Kautschuk
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Tabelle 4.3

Ubersicht iiber die verwendeten Elastomere

Bezeichnung

Material

Spezifikationen
[Zusammensetzung in Gew.%)]

EPR

EPDM

NBR-1

NBR-2

E/aO-1

E/aO-2

CSPE

CPE

EGMA-1

EGMA-2

EGMA-3

EPE

Tafmer-P 0480;
Mitsui Chemicals, Japan

Buna AP 447 (EPG6470);
Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland

Perbunan NT 2831;
Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland

Perbunan NT 3946;
Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland

Engage 8200;
DuPont Dow Elastomers
GmbH, Deutschland

Engage 8445;
DuPont Dow Elastomers
GmbH, Deutschland

Hypalon 40S;
DuPont Dow Elastomers
GmbH, Deutschland

Tyrin 3611P;
DuPont Dow Elastomers
GmbH, Deutschland

Lotader AX 8840
Elf Atochem GmbH,
Deutschland

Igetabond 2C
Sumitomo Chemicals, Japan

Igetabond E
Sumitomo Chemicals, Japan

Affinity KC 8850;
Dow Plastics, Deutschland

E:P = 80:20 Gew.%; MFI: 1.1 dg/Min (190°C, 2.16 kg
Last)

E:P:ENB =71 : 24.0 : 5.0; Mooney Viskositat ML
(1+4) 100°C: 59

Acrylnitril Gehalt: 28.6 +-1; Mooney Viskositat ML
(1+4) 100°C: 30+-5

Acrylnitril Gehalt: 40.0+-1; Mooney Viskositat ML
(1+4) 100°C: 37+-5

E : a-Olefin = 90.5 : 9.5; Mooney Viskositat ML (1+4)
100°C: 8; MFI: 5.0 dg/Min, (190°C, 2.16 kg Last)

E : a-Olefin = 76 : 24; Mooney Viskositat ML (1+4)
100°C: 8.0; MFI: 3.5 dg/Min, (190°C, 2.16 kg Last)

Chlorosulfoniertes Polyethylen, Chlorgehalt:: 35
Gew.%, Schwefelgehalt: 1.0 Gew.%; Mooney
Viskositat ML (1+4) 100°C: 46

Chloriertes Polyethylen, Chlorgehalt: 36 Gew.%,
Mooney Viskositat ML (1+4) 100°C: 30

Ethylen/lGMA Copolymer; ~8 Gew.% GMA

Ethylen/lGMA Copolymer; ~6 Gew.% GMA,
MFI: 3,0 dg/Min, (190°C, 2.16 kg Last)

Ethylen/GMA Copolymer, ~12 Gew.% GMA,
MFI: 3 dg/Min, (190°C, 2.16 kg Last)

ULDPE, Dichte: 0,875 g/cm®, MFI: 3 dg/Min

4.1.5 Weitere Kautschuke und kommerzielle Vertrdglichkeitsmacher

Neben den oben genannten finden noch weitere Elastomere in dieser Arbeit Anwendung.

Ethylen/a-Olefin Elastomere (E/aO) zeigen ahnliche Materialeigenschaften wie EPM und sind im

Bereich der kostenglinstigen Massenkautschuke angesiedelt. Sie zeigen ahnliche Eigenschaften

wie die EPM. Allerdings wurden die Propyleneinheiten durch beliebige a-Olefine ersetzt. Ein in

diesem Zusammenhang haufig verwendetes a-Olefin ist 1-Okten. Des weiteren wurden als

Spezialitdtenelastomere chloriertes Polyethylen (CPE) und chloro-sulfoniertes Polyethylen mit in

das Elastomerausleseverfahren eingeschlossen. Der Grund dafiir liegt in der deutlich erhéhten

Polaritat dieser Elastomere verglichen mit den typischen EP(D)M. Innerhalb der jeweiligen Type

wurde nach geringster Dichte ausgewahlt. In Tabelle 4.3 sind diese Elastomere naher spezifiziert.
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Um die eigenen, GMA-funktionalisierten Elastomere im Hinblick auf ihr Potential
Polyester/Elastomer Blends vertraglich zu machen, mit kommerziell erhéltlichen Produkten
vergleichen und damit den Erfolg der Funktionalisierung abschéatzen zu kénnen, wurden haufig
eingesetzte und anerkannt hochwirksame Ethylen/GMA Copolymere mit in die Untersuchungen

einbezogen [81].

4.1.6 Lineare Polyester

Bei der Herstellung der Polymerblends dienten lineare Polyester als thermoplastische
Komponente. Eingesetzt wurden Polyethylen- (PET) und Polybutylenterephthalat (PBT).

PET:

Wichtige charakteristische Merkmale von PET sind die hohe Festigkeit, Steifigkeit und Harte.
Daneben zeigt PET eine gute Formbestandigkeit in der Warme, glnstiges Gleit- und
Verschleissverhalten, gute Abriebsfestigkeit [93]. PET ist bei tiefen Temperaturen kerb-
empfindlich. PET ist bei amorphem Vorliegen transparent, bei kristallinem oder teilkristallinem
Vorliegen opak weiss. Aufgrund der langsamen Kristallisationsgeschwindigkeit neigt amorphes
PET zum Nachaltern. Dabei versprédet das Material stark [103]. Daneben ist PET empfindlich
gegenuber durch Feuchtigkeit induzierten hydrolytischen Kettenabbau wahrend der

Schmelzverarbeitung.

Das eingesetzte PET entsprach einer typischen, fur die Herstellung von Getrankeflaschen
verwandten Qualitdt. Darlber hinaus wurde post-consumer PET Material aus Recycling

Getrankeflaschen der Firma Coca-Cola Deutschland GmbH eingesetzt.

o o

I I PET:x=1

HO cnicnzigo—c ¢-o- oH PET « x = 2
Abbildung 4.4 Strukturformel von PET bzw. PBT

PBT:

Die Eigenschaften von PBT &hneln stark denen von PET. Unterschiede findet man im
glnstigeren Zahigkeitsverhalten bei tiefer Temperatur. Aufgrund des niedrigeren Schmelzpunkts
ist die Anwendbarkeit bei hohen Temperaturen reduziert. Glinstigere Eigenschaften findet man
im Bereich thermischer Alterung. Die Kristallisationsgeschwindigkeit liegt, verglichen mit PET,
deutlich hoéher. Daraus ergibt sich eine geringere Anfélligkeit gegenuber Versproden durch
Nachaltern. Eine Ubersicht (iber die verschiedenen Kennwerte von PET und PBT liefert Tabelle
4.4,
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Tabelle 4.4 Kennwerte von PET und PBT
Eigenschaft PET PBT
Handelsname KODAPAK 9921W ULTRADUR B 4520
Hersteller Eastman Chemicals BASF AG
Dichte [g/cm?] 1,4 (kristallin) 1,3
1,2 (in Schmelze)
Schmelztemp. [°C] 249 225
Glasubergangstemp. [°C] 90 60
Lieferform Granulat (weil3) Granulat (opak weil3)

4.1.7 Lésungsmittel

Die verwendeten Ldsungsmittel stammten von der Firma Sigma-Alrich Chemie GmbH,
Deutschland und wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Anwendung fanden Xylol
(Isomerengemisch, Sdp. ~140°C) und 1,1,2,2, Tetrachlorethan, sowie fiir die NMR-Messungen
CDCl3 und 1,1,2,2, Tetrachlorethan-d, (C,D,Cly).

4.2 Diskontinuierliche Versuchsfihrung

Um im Labormafstab Pfropfungsreaktionen wahrend des reaktiven Mischens durchzufiihren,
wurden diskontinuierliche Versuchsbedingungen gewéhlt. Laborinnenkneter sind speziell fur die
diskontinuierliche Schmelz- und Knetverarbeitung geeignet. Insbesondere geringe Material-
mengen lassen sich in Innenmischern gut verarbeiten und dabei messend verfolgen. Gerade die
Messdatenerfassung Uber den Reaktionsverlauf ist wichtig, um Einflisse auf die
Pfropfungsreaktion genauer evaluieren und abschétzen zu konnen. Das Funktionsprinzip

gewahrleistet dabei hohe Reproduzierbarkeit.

4.2.1 Versuchsgeréte

4.2.1.1 Brabender® Laborinnenmischer

Der Innenmischer besteht aus einer metallischen Knetkammer, darin rotierenden
Walzenknetschaufeln und der Antriebseinheit. Die Knetschaufeln rotieren im Verhéltnis 3:2 in
entgegengesetzter Drehrichtung innerhalb der Knetkammer. Die Flllspalte der Kammer kann
mittels einem belasteten StéRRels (5 kg) verschlossen werden. Die Kammer selbst ist Uiber ihre
AuBenwande mittels elektrischer Widerstandsheizungen definiert temperierbar. Durch speziell
geformte Rotoren wird die Probenmasse intensiv geknetet und dabei durchmischt. Der von der
Probenmasse auf die Rotoren ausgelbte Drehwiderstand wird standig mittels eines
Pendeldynamometers erfasst. Zusatzlich sind im Kammerinneren Messfiihler fir die
Temperaturerfassung der Schmelze angebracht. Die erfassten Daten werden online als

Drehmoment- bzw. Temperatur- vs. Zeit Diagramm (Plastogramm) dargestellt.
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Vor jeder Knetkammerflllung kalibriert sich das Drehmoment automatisch. Das Gesamtvolumen
der Kammer betragt 55 cm® Um einer moglichen Volumenexpansion aufgrund der
Materialerwdrmung Ausdehnungsmdoglichkeit zu gewahrleisten und damit eine Ubermafige
Scherbelastung der Probe zu vermeiden, wurde der Fillungsgrad mit 70-80% des

Gesamtvolumens gewahlt.

4.2.1.2 Werner & Pfleiderer Innenmischer

Zur Herstellung grofRerer Mengen funktionalisierten Elastomers wirde ein Industrieinnenmischer
(Knetervolumen 1500 cm®) bei der Firma Freudenberg Forschungsdienste, Weinheim,

verwendet. Prinzip und Aufbau entsprechen dem Brabender Innenmischer.

4.2.2 GMA-Funktionalisierung

Die Funktionalisierung der Elastomere wurde durch radikalisch initiierte Pfropfung von GMA in
der Schmelze erreicht. Bei der GMA-Pfropfung im Laborinnenmischer wurden die in Tabelle 4.5
aufgefuhrten Einflussparameter im Hinblick auf den Pfropfungsgrad, den Grad der Vernetzung
und die allgemeine praktische Durchflihrbarkeit hin variiert, evaluiert und daraufhin optimiert.
Flissige Peroxide wurden aus zunachst rein praktischen Erwagungen heraus verwendet, um im
Hinblick auf eine kontinuierliche, industrielle Prozessfilhrung eine Dosiereinrichtung einzusparen
und stattdessen ein Masterbatch aus GMA und Peroxid gemeinsam Uber eine

Flussigdosiereinheit zuzufihren.

Tabelle 4.5 Ubersicht Einflussparameter auf die GMA-Pfropfung

Parameter Variationen

Starttemperatur [°C] 110, 120, 145, 165, 175

Reaktionstemperatur [°C] konstant oder Temperaturprofil
Dosierreihenfolge GMA, Peroxid: nacheinander oder gleichzeitig
Rotorgeschwindigkeit des Mischers [rpm] 20, 35,55

Peroxidart fest, flissig

Peroxidtyp siehe verwendete Peroxide
Peroxidkonzentration 0.25,0.5,1.0,2.0

Prinzipiell wurde vor jedem Versuch die Knetkammer auf die gewlinschte Temperatur vorgeheizt.
Der zu funktionalisierende Kautschuk wurde in die Knetkammer portionsweise eingebracht und
bei niedrigen Rotordrehzahlen (20 rpm) plastifiziert, ohne die Schmelzetemperatur wesentlich zu

erhéhen.

Die Dosierung des flussigen Monomer erfolgte mittels einer Spritze. Bei Verwendung von

flissigen Peroxiden wurden diese zunachst mit dem GMA vermischt und darauf gemeinsam
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langsam dosiert. Gleich danach wurde die Knetkammeroffnung mit dem St6Rel verschlossen. Die
Pfropfungsreaktion wurde nach kurzem Homogenisieren entweder durch Erhéhen der
Werkzeugtemperatur von auf3en oder durch Erhéhen der Drehzahl und damit einhergehend

starkerer Scherwarme von innen gestartet.

Den Fortschritt der Pfropfungsreaktion kann man anhand des Drehmomentverlaufs verfolgen.
Durch die Pfropfung des Monomeren auf die Polymerkette als auch durch die simultan als
Nebenreaktion auftretende Homopolymerisation des GMA wachst das Molekulargewicht, die
Polymerkettenlange und damit auch die Viskositat der Schmelze an. Diese Erhdhung wird
messend verfolgt. Mit Erreichen eines Drehmomentplateaus kann davon ausgegangen werden,
dass alles eingesetzte Peroxid zerfallen und die Reaktion abgeschlossen ist. Bleibt der
Drehmomentwert darauf Gber langere Zeit konstant oder sinkt gegebenenfalls sogar ab, kann die
Reaktion abgebrochen werden. Das Absinken der Viskositat riihrt daher, dass aufgrund hdherer
Scherwirkung die Temperatur ansteigt und die Viskositéat ihrerseits eine Funktion der Temperatur
darstellt. Dariiber hinaus ist auch moglich, dass in stark vernetzten Strukturen die hohen

Scherkrafte das entstandene Netzwerk aufreil3en und damit zerstoren.

4.2.3 Melt Blending und reaktives Compoundieren

Zur diskontinuierlichen Herstellung der Thermoplast / Elastomer Blends wurde wie fir die GMA-
Pfropfung ein Brabender Laborinnenmischer eingesetzt. Samtliche Polyester wurden vor der
Verwendung bei 100°C und 10 bar mindestens 24 Stunden getrocknet und anschlieRend im
Exsikkator (evakuiert) Uber Silicagel aufbewahrt. Die Elastomere wurden im Exsikkator
aufbewahrt und ohne vorherige Aufreinigung eingesetzt.

Die Knetkammer wurde vor der Versuchsdurchfiihrung auf 250°C fur PBT bzw. 260°C fur PET
aufgeheizt. Als erste Komponente wurde das Elastomer in die Knetkammer dosiert und
plastifiziert (20 rpm). Daraufhin konnten die jeweiligen Thermoplasten in Granulatform
portionsweise zugegeben werden. Diese Dosierreihenfolge wurde aus praktischen Erwagungen
gewahlt. Die harten und kantigen Thermoplastgranulatkdrner konnten sich dabei in den
plastifizierten Elastomer einarbeiten. Bis zum vollstdndigen Aufschmelzen der Thermoplaste
erhoht sich der Rotorwiderstand erheblich. Als Folge kann der Uberlastungsschutz der
Mischkammer brechen und aufwendige Reparaturen notwendig machen. Nach vollstandiger
Zugabe aller Komponenten wurde die Mischgeschwindigkeit auf 35 rpm erhoht und Uber den
Versuch konstant gehalten. Typischerweise wurde fur 7-9 Minuten reaktiv compoundiert. Fir die
Langzeitverarbeitungsversuche wurden 45 Minuten angesetzt. Wahrend des gesamten
Experiments wurden Drehmoment / Temperatur vs. Zeit Diagramme (Plastogramme) online
aufgezeichnet. Nach Versuchsende wurde die Schmelze der Knetkammer enthommen und auf

Raumtemperatur abkiihlen gelassen.
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Bei der reaktiven Compoundierung wurden die Zusammensetzung des Blends, die
Elastomersorte, der Thermoplast, der Grad der GMA-Funktionalisierung des eingesetzten

Elastomers und die Verarbeitungsdauer variiert. Die Parametervariationen sind in Tabelle 4.6

dargestellt.

Tabelle 4.6 Parametervariationen beim reaktiven Compoundieren
Parameter Variationen

Polyestertyp PET, PBT

Elastomertyp EPR, EPDM, NBR-2, EGMA
GMA-Pfropfungsgrad variabel: 0-12 Gew.% GMA
Elastomeranteil im Blend [Gew.%] 20, 40, 50, 60, 80

Verarbeitungszeit 7-9 Min., 45 Min. Langzeitverarbeitung

4.2.4 Dynamische Vulkanisation

Prinzipiell dient die dynamische Vulkanisation dem Zweck, in Polymermischungen bestehend aus
Elastomer und Thermoplast die Elastomerkomponente wahrend eines stéandigen Plastifizierungs-
und Knetprozess in der Schmelze zu vernetzen und gleichzeitig das vernetzte bzw. teilvernetzte
Elastomer im Thermoplast zu dispergieren. In dieser Arbeit fanden zwei generelle

Herangehensweisen Anwendung: die direkte und die indirekte dynamische Vulkanisation.

Die Zielzusammensetzung des thermoplastische dynamischen Vulkanisat (TDV) wurde mit 50
Gew.% Thermoplast (hier PET), 30 Gew.% GMA-gepfropfter Elastomer (hier EPR-g-GMA) und
20 Gew.% weiteres Elastomer (dynamisch vulkanisiert) gewahlt.

VERWENDETE VERNETZUNGSSYSTEME

Studien in direktem Zusammenhang mit dieser Arbeit, aber an anderer Stelle durchgefiihrt,
untersuchten  zunédchst  Schwefel-,  Schwefel-Donor-,  Peroxid- und  Phenolharz-
Vernetzungssysteme [104]. Im Ergebnis zeigte das peroxidische System die
vielversprechendsten Eigenschaften und die beste Handhabbarkeit. 1,5 phr DCP lieferte die
besten Ergebnisse. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur Dicumylperoxid (1,5 phr) als

Vernetzungssystem angewandt.

DIREKTE DYNAMISCHE VULKANISATION

Hier wird die dyn. Vulkanisation bei den Verarbeitungstemperaturen des Blends durchgefihrt.
Konkret heil3t dies, dass PET und Elastomer bei 260°C im Laborinnenmischer plastifiziert

wurden. Daraufhin erfolgte die Zugabe des DCP in die Schmelze
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INDIREKTE DYNAMISCHE VULKANISATION

Um die direkte Exposition des Peroxids mit ca. 260°C heif3er Polymerschmelze und dem damit
einhergehenden extrem schnellen Zerfall des Peroxids zu vermeiden, wurde ein
Mehrstufenprozess generiert. In der ersten Stufe wird die dyn. Vulkanisation bei deutlich
niedrigeren, der typischen Anwendungstemperatur der Peroxide entsprechenden, Temperatur
durchgefihrt. Da bei diesen Temperaturen der Polyester noch nicht aufgeschmolzen vorliegt,
wurde zunachst ein Elastomer / Plastomer Blend dyn. vulkanisiert. Dieses Masterbatch wurde
anschlieRend mit PET bei 260°C compoundiert. Um sicherzustellen, dass das DCP homogen im
zu Elastomer dispergiert vorliegt und darauf dieses multilokal simultan vulkanisieren kann wurde
ein weiterer Schritt vorgelagert. Im Einzelnen sah der Ablauf folgendermal3en aus:

Zunachst wurde eine Peroxid / Elastomer Mischung (IMIX) hergestellt, indem das Peroxid bei
Temperaturen deutlich unterhalb seiner Zerfallstemperatur im Elastomer vermischt wurde (3,75
phr, 100°C, 20 rpm). Im zweiten Schritt wurde ein Blend aus EPR-g-GMA (60 Gew.%) und IMIX
(40 Gew.%) hergestellt (130°C, 30 rpm). AnschlieRend wurde durch Erhéhung der Rotordrehzahl
auf 60 rpm die Schmelzetemperatur bis zur Initiatorzerfallstemperatur angehoben und das Blend
5 Minuten dynamisch vulkanisiert (PRE-BLEND-TDV). Das endgultige TDV (PET-TDV) wurde
durch Schmelzmischen von PET und PRE-BLEND-TDV hergestellt (260°C, 60 rpm, 6 Minuten).
Eine schematische Ubersicht tiber die Prozesse ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

4.3 Kontinuierliche Versuchsfihrung

Um im gréReren Mal3stab durch kontinuierliche Prozessfilhrung Polymerblends herstellen zu
kénnen, kamen Labordoppelschneckenextruder zum Einsatz. Es sollte die industrielle
Anwendbarkeit des Verfahrens (Upscaling) demonstriert werden. Positiver Nebeneffekt der

vergroBerten verfligbaren Mengen war es, Probekorper mittels Spritzgussverfahren herstellen zu

kbénnen.

Tabelle 4.7 Zweischneckenextruder (ZSE)

Kenndaten ZSE | ZSE I

Hersteller Werner & Pfleiderer GmbH, Werner & Pfleiderer GmbH,
Stuttgart Stuttgart

Typ ZSK 25, Bj. 1990 WPC ZCK 30

Temperierung 9 Segmente separat (bis 300°C), 5 Segmente separat (bis 300°C),
Wasserkiihlung Wasserkiihlung

Schneckendrehzahl 50-500 rpm 50-500 rpm

Schneckendurchmesser 25 mm 21,3 mm

Schneckenlange 950 mm 750 mm

Dise @ = 4 mm, Rundloch @ = 4,7 mm, Rundloch

Sonstige Angaben L/D =38 L/D =35
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Tabelle 4.8 Zubehér zu den ZSE
Angegliederte Gerate Hersteller und Bezeichnung
Dosiervorrichtung Maschinenfabrik Engelhardt GmbH, Furth / Bayern

KDE-GL 100 E, Baujahr 1990, Férderung gravimetrisch tiber
Vibrationsrinnen, 2-20 kg/Std.

Wasserbad Werner & Pfleiderer GmbH, Stuttgart
3/30, Baujahr 1990, Edelstahlwanne auf Radern
Stranggranulator C.F. Scheer & CIE GmbH & Co, Stuttgart

SGS / 50-E, Baujahr 1990

4.3.1 Melt Blending und reaktives Compoundieren

Zur kontinuierlichen Herstellung der Thermoplast / Elastomer Blends wurden die oben
beschriebenen Doppelschneckenextruder (ZSE) verwendet. Alle eingesetzten Polyester wurden
entsprechend Kapitel 4.2.3 beschrieben vorgetrocknet. Zur Beschickung des Extruders wurden
automatische Dosiereinrichtungen verwendet. Die eingesetzten Elastomere wurden zunachst
kryogen (N) geschreddert, mit Millisii W 10 (feinkérniges Quarzmehl, Quarzwerke GmbH
Frechen) gepudert, um ein Zusammenhaften des Elastomers zu verhindern und darauf bei
10 bar und RT getrocknet.

Der Thermoplast und das Elastomer wurden trocken vermengt (Dryblending) und gemeinsam
gravimetrisch dosiert. Die Produktionsparameter bei der reaktiven Extrusion sind in Tabelle 3.8
dargestellt. Der Austrag gelangte durch ein Wasserbad zum Stranggranulator. Dort wurde der

erkaltete Polymerstrang zu Zylindergranulat zerkleinert.

Tabelle 4.9 Produktionsparameter der reaktiven Extrusion

Zusammensetzung Extruder Temperaturen Rotor Durchsatz
[°C] [rom] [kg/h]

PET / NBR-2-g-GMA ZSE 1l 260, 250 (4x) 120 2,8

50/50

PBT / NBR-2-g-GMA ZSE Il 250, 240 (4x) 120 2,8

50/50

PBT / EPDM-g-GMA ZSE Il 250 (5x) 120 2,4

50/50

PET-virgin / EPDM-g-GMA / EPE ZSE | 235, 255, 235, 220 (6x) 400 2,5

/NBR-2=50/20/15/15

PET-recycl / EPDM-g-GMA / EPE ZSE | 235, 255, 235, 220 (6x) 400 2,5
/NBR-2=50/20/15/15
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4.4 Charakterisierung der funktionalisierten Elastomere

Um das Ergebnis und damit den Erfolg der GMA-Funktionalisierung quantitativ zu evaluieren und
anschliel3end zu optimieren, wurden die funktionalisierten Elastomere zunachst aufgereinigt. Die
wesentlichen charakteristischen Eigenschaften des funktionalisierten Elastomer sind der GMA-

Pfropfungsgrad, der Anteil homopolymerisiertes GMA und der Grad der Elastomervernetzung.

4.4.1 Trennverfahren von homopolymerisiertem und gepfropftem GMA

Durch selektives Ldsen und anschlieBendes Ausfallen wird gepfropftes GMA von
homopolymerisiertem GMA abgetrennt. Das gesamte Elastomermaterial aus dem
Funktionalisierungsprozess wird in siedendem Xylol gel6st (3g Elastomerprobe auf ca. 120 ml
Xylol). Im Elastomermaterial ist zu diesem Zeitpunkt Elastomer-g-GMA, nicht funktionalisiertes
Elastomer, homopolymerisiertes GMA (PGMA) und Reste monomeren GMA enthalten. Nachdem
alles Elastomer gel6st vorliegt, wird tropfenweise kaltes Aceton (oder Methanol) in ca. 7-fachem
Volumeniiberschuss zugegeben. Das modifizierte Elastomer fallt als weil3e Faden aus, wahrend
GMA und PGMA in Loésung verbleiben. Das ausgefallene Material wird Uber einen
Biichnertrichter abfiltriert, mit Aceton nachgewaschen und im Vakuum bei 10 bar (80°C)
getrocknet. Das so gewonnene Material kann nun fiir weitere Charakterisierungen verwendet
werden. Das Losungsmittel kann eingedampft und damit die verbleibende GMA, PGMA Menge

bestimmt werden.

4.4.2 Bestimmung des GMA-Pfropfungsgrades mittels FTIR-Spektroskopie

Fur die FTIR Messung in Transmission mussten ca. 100 ym dicke Filme hergestellt werden. Zu
diesem Zweck wurde Elastomermaterial zwischen zwei Teflonfolien in einer Heizpresse zu
Filmen verpresst (130°C, 80kN, 3 Minuten). Abgekihlt wurden die Filme unter Druckbelastung

bis auf Raumtemperatur.

4.4.2.1 Messprinzip

Durch Exposition der Probe mit infraroter Strahlung werden bestimmte Atome oder Atomgruppen
innerhalb des Molekillverbandes zur Schwingung angeregt. Die dafiir benétigte, absorbierte
Strahlung, fehlt im urspriinglichen eingestrahlten Spektrum. Der Energiebedarf fir solche
Schwingungsbewegungen ist fir eine molekulare Spezies eindeutig. Aufgrund der als Lambert-
Beersches-Gesetz bekannten Beziehung (mit lp: eingestrahlte Intensitéat der Stréahlungsquelle;
€. Extinktionskoeffizient; c: Konzentration der absorbierenden Spezies; d: Lichtweg des Strahls

durch die Probe) lassen sich mit Hilfe des IR-Spektrums quantitative Analysen durchfiihren.

A:—Iogll =—¢cd (3.1)
0
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4.4.2.2 FTIR Messungen der Elastomerfilme

Die Filme wurden mit einem Nicolet P 510 FTIR-Spektrometer im Transmissionsmodus
vermessen und anschlieBend am Computer ausgewertet. Jeder Film wurde an mindestens 4
Stellen gegen Luft als Background mit 50 Messungen und einer Auflésung von 4 cm™ vermessen
und die Basislinie korrigiert (,auto-correct-tilt* mode). Die fur die Auswertung interessanten
charakteristischen Signalbanden im EP(D)M-g-GMA sind die CH,-rocking-Schwingung bei
Wellenlange 721 cm™ und die Carbonyl-Streckschwingung bei Wellenlange 1728 cm™. Die CH,-
rocking-Schwingung tritt immer dann auf, wenn mindestens 4 Methyleneinheiten in Reihe direkt
aufeinanderfolgen -[CH,].-4-. Sie ist fur die Ethyleneinheiten enthaltende Polymerkette der
EP(D)M kennzeichnend. Dem gepfropften GMA wird die Carbonyl-Streckschwingung zugeordnet.
Entsprechend der von Fodor et al. [105] beschriebenen Methode, der oxidiertes Polyethylen FTIR
spektroskopisch vermessen hatte, wurden die integralen Absorptionen (A) der Signale
ausgewertet. Die Auswahl der Integrationsgrenzen erfolgte empirisch. Fir die Carbonylbande um
v = 1730 cm™ wurden die Integrationslimits auf 1800-1665 cm™ festgelegt. Dieses Signal ist gut
von weiteren Signalen separiert. Das Signal bei 721 cm™ ist nicht deutlich von anderen Signalen
separiert. Hier wurden die Integrationslimits mit 740.94-702.34 c¢cm™ symmetrisch um das

Peakmaximum gewahlt. Um die Filmdickenabhanigkeit zu eliminieren, wurde der Quotient der

integralen Absorptionen H,1730H gebildet. Die 4 Messungen wurden, um statistische
O 7210

Abweichungen zu beriicksichtigen, gemittelt.

4.4.3 Bestimmung des Vernetzungsgrades

Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades (Gelgehalt) der funktionalisierten Elastomerproben
wurde eine Gelgehaltsbestimmung nach modifizierter ASTM D 3616 Norm angewandt. Dazu wird
die Probe (1,5 g, gleichm&Rig fein zerkleinert) in einer Soxhlet-Apparatur fir ca. 1,5 h in Xylol
(Isomerengemisch, Sdp. ~140°C) refluxiert. Der Riickstand wurde dann bei 10 bar getrocknet
und anschlieRend fir mindestens 3h an Luft stehen gelassen. Der Vernetzungsgrad kann

ermittelt werden als:

Gelgehalt = Gewichtnachder Extraktion , 100 9 (3.2)
Gewicht vor der Extraktion

4.4.4 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Bestimmung des Pfropfungsgrades in EP(D)M mittels FTIR Spektroskopie stellt nur eine
relative, quantitative Bestimmungsmethode dar. In der Folge ist eine Eichung der FTIR
Bestimmung notwendig. Fiur die in dieser Arbeit verwendeten Nitrilkautschuke ist darliber hinaus
die FTIR Methode nicht anwendbar. Aus diesen Grinden wurde der Pfropfungsgrad mittels

kernmagnetischer Resonanzspektroskopie (NMR) ermittelt. Die NMR-Messungen wurden mit
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einem Bruker AMX 400 Spektrometer (*H-NMR Spektrum bei 400.13 MHz, das **C-NMR
Spektrum bei 100.62 MHz) durchgefiihrt. Die Angabe der chemischen Verschiebungen erfolgt in
ppm. Tetramethysilan bzw. 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, (C,D,Cl,;) dienten als interner Standard
(*3C = 74.20 ppm; *H = 5.91 ppm [106]). Die Spektren wurden bei erhéhter Temperatur (333K)
aufgenommen. Um die Multiplizitat der Kohlenstoffe herauszufinden dienten DEPT Messungen
(,distortionless enhancement by polarisation transfer technique) jedes protonierten **C Peaks.
Die Zusammensetzung der Copolymere wurde durch Integration der entsprechenden Signale

berechnet.

Aus den EPDM-g-GMA Proben wurde zuerst PGMA, wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben,
abgetrennt. Dann wurden die Proben in CDCI; mittels Ultraschall geldst und bei 60°C vermessen
(64 Scans fur 'H-NMR). Die EGMA Copolymere wurden ohne weitere Aufreinigung mittels
Ultraschallbad gelést und dann bei 125°C in C,D,Cl, vermessen (64-1024 Scans fir lH-NMR).
Die EGMA wurden dariiber hinaus noch auf einem Varian Gemini 2000 BB Spektrometer (300

MHz) vermessen.

Die NBR-g-GMA wurden vorher aufgereinigt, indem sie in heiBem 1,1,2,2-Tetrachlorethan gelost
und mittels kaltem Aceton wieder ausgeféllt wurden. Verbliebenes Losungsmittel wurde im
Vakuumtrockenschrank bei 10* bar entfernt. Ca. 30 mg der Proben wurden in ca. 0.5 ml
C,D,Clbei 70°C im Ultraschallbad geldst und bei 60°C vermessen.

4.4.5 CHN-Elementanalyse

Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Stickstoff (CHN)-Elementanalyse wurde mit einem Perkin Elmer EA
240 durchgefiihrt. Die verwendeten Proben werden hierbei verbrannt.

4.5 Charakterisierung der Polymermischungen

4.5.1 Herstellung der Probekdérper

Fur die Herstellung der Probekdrper wurden zwei Verfahren verwendet.

HeilBverpressen: Die aus den diskontinuierliche Versuche stammenden Materialien wurden
mittels einer Laborheizpresse zu Platten der Dicke 2 mm verpresst (O kN Druck, 12 Min., 300°C
vorwarmen; 40 kN, 3 Min. verpresst, Platten unter Druckbelastung abgekhlt).

Spritzguss: Material aus der kontinuierlichen Produktion konnte spritzgegossen werden (Arburg
Allrounder 270 V 500-150, max. 1450 bar ). Daneben wurden Probekérper auf die oben
beschriebene Weise hergestellt.
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4.5.2 Mechanische Charakterisierung

4.5.2.1 Zugversuch

Die Zugversuche wurden auf einer Universalprifmaschine Zwick 1474 (100 kN, Ulm,
Deutschland) durchgefiihrt. Die Kennwertermittlung (Zugfestigkeit oy, Bruchdehnung €y) erfolgte
anhand von DIN ISO 527-1 und 527-2 [107, 108]. Vermessen wurden Probekdrper des Typs 1B
(ISO 527-1), ausgestanzt aus den unter Kap. 4.5.1 beschriebenen Platten (2 mm Dicke) und
spritzgegossene Probekorper mit 4 mm Dicke. Aufgenommen wurden die vollstandigen Kraft-
/Langenanderungskurven. Die Dimensionen der Probekoérper (Dicke, Breite) wurden fir jeden
Probekdrper individuell bestimmt und damit die Spannungs-Dehnungs-Kurven berechnet. Da
Thermoplaste, Elastomere und Blends daraus unter vergleichbaren Geschwindigkeiten gepriift
werden sollten, wurde eine Prifgeschwindigkeit von 20 mm/Min gewahlt. Alle Versuche erfolgten

bei Raumtemperatur und Normalbedingungen.

4.5.2.2 Druckverformungsrest (DVR)

Die Relaxationseigenschaften (viskoelastisches Verhalten) der Materialien nach statischer
Kompression wurden anhand des Druckverformungsrestes (DVR) entsprechend DIN 53517 [109]
ermittelt. Das Verfahren ist anwendbar auf Proben der Shore Harte 30-95 A. Die Probekdrper
wurden bei 70°C (in einem Warmeschrank mit Zwangsbeliftung) bzw. RT fur 24h um 10% ihrer
Ausgangshohe komprimiert und anschlieend entspannt. Zur Rickbildung der Verformung
blieben diese fir 30 Minuten bei RT auf einer Holzunterlage liegen. Der DVR wurde ermittelt mit
do= Ausgangshohe, d;= Dicke im verformten Zustand und d,= Dicke nach Rickbildung
entsprechend:

DVR = MXlOO% (3.3)

o Y

4.5.2.3 Shore Hairte

Die Eindringtiefe und damit die Shore Harte wurde nach DIN 53505 [110] mit einer
Probenkdrpergeometrie von 50 x 12 x 2,2 mm (Lange x Breite x Dicke) und 12,5 N Anpresskraft
ermittelt. Um die Mindestdicke von 6 mm zu erreichen, wurden jeweils 3 Probekérper geschichtet.

Auf die Bestdubung mit Talkum wurde verzichtet.

4.5.3 Dynamisch-mechanische Thermoanalyse (DMTA)

Die dynamisch-mechanische Thermoanalyse (DMTA) untersucht das viskoelastische Verhalten
der Materialien in Abhangigkeit der Temperatur und der Belastungsfrequenz. Es handelt sich

dabei um eine Form der Relaxationsspektroskopie.

Typischerweise findet man in Polymermischungen veranderte viskoelastische Eigenschaften

verglichen mit den reinen Ausgangskomponenten. Diese Phanomene stehen meist im
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Zusammenhang mit einer veranderten  Mischbarkeit bzw.  Vertraglichkeit der
Mischungskomponenten und daraus resultierend veradnderter molekularer Beweglichkeit der
Polymerketten. Diese Veranderungen lassen sich anhand von Verschiebungen der
Glasiuibergangstemperatur (Tg) und des Modulverlaufs detektieren. Ermittelt werden der
Verlustfaktor tand und der Betrag des komplexen Moduls |E*|, jeweils in Abhangigkeit der

Temperatur.

Das verwendete Gerat Eplexor® 150N der Firma Gabo Qualimeter (Ahlden, Deutschland)
arbeitet mit erzwungenen Schwingungen auBerhalb der Resonanz. Die Probe erfahrt bei
vorgegebener Temperatur und Frequenz eine bestimmte mechanische Belastung. Die Belastung
wird dabei getrennt nach statischer Mittellast und dynamischer Komponente durch

Verformungsgeber aufgebracht [111].

Rechteckige Probekérper mit 60 x 10 x 2 mm (Lange x Breite x Dicke) wurden oszillierender
Zugbelastung ausgesetzt. Auf eine Vorkraft von 3,0 £ 0,3 N wurde zusétzlich eine oszillierende
Kraft von 1,5 + 0,3 N (sinusférmig) mit 10 Hz Frequenz Uberlagert. Die Heizrate betrug 1°C/Min in
einem Temperaturintervall von —100 bis 280°C abhéngig vom Matrixtyp.

4.5.4 Differential-Enthalpie-Kalorimetrie (DSC)

Das Schmelzverhalten der verschiedenen Materialien wurde mittels Differential-Enthalpie-
Kalorimetrie (DSC) in einer DSC 821° (Mettler Toledo, Deutschland) untersucht. Um eine
einheitliche thermische Behandlung und damit ,thermische Vorgeschichte® des Probekdrpers

sicherzustellen, erfolgte die Durchfiihrung der DSC Messung entsprechend Tabelle 4.10.

Tabelle 4.10 Temperaturprogramm der DSC Messungen

Messung Nr. Temperaturprogramm

Messung-1 —100°C fiir 2 Min isotherm halten. Darauf mit 20°C/Min von —100° bis 300°C und bei
300°C fir 2 Min isotherm halten.

Messung-2 +300° bis -100°C mit 10°C/Min.

Messung-3 -100° bis 300°C mit 10°C/Min.

4.5.5 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Die Blend-Morphologien wurden an Bruchflachen von unbelasteten Zugversuchsprobekérpern
mittels  Raster-Elektronen-Mikroskopie  (Joel JSM 5400, Tokio, Japan, 25 kV
Beschleunigungsspannung) untersucht. Dazu wurden die Proben in flissigem Stickstoff kryogen
gebrochen und mit Pd/Pt Legierung in einem Balzers SCD 050 (Balzers, Lichtenstein) fur 140
Sekunden bespulttert.
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4.5.6 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

Aus den Zugversuchsprobekdrpern wurden Dunnschnitte von ca. 50 bis 80 um parallel und
senkrecht zum Schmelzfluss (MFD) herausgeschnitten (Probengrof3e: 0,5 x 0,5 mm). Die
Dinnschnitte wurden mit 0,5 Gew.%-iger wassriger RuO,4 Losung (2 RuCl; « 3 H,O + 8 NaCl) 1-2
Tage vor und 1-2 Stunden nach dem Ultradinnschnitt (Leica Ultracut-R A-1171) angeféarbt. Die
TEM Aufnahmen wurden an einem Jeol JEM 100 CXIl TEM bei 100 kV durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse

5.1 GMA-Funktionalisierung der Elastomere

Ziel der Funktionalisierung war es, wirksame Vertraglichkeitsmacher fir Polymermischungen
herzustellen. Zu diesem Zweck wurde GMA als hochwirksames und effektives Monomer

ausgewahlt.

Die Untersuchungen zur Elastomerfunktionalisierung erfolgten in einem diskontinuierlichen
Prozess. Ein Laborinnenmischer diente als Reaktor. Glycidylmethacrylat (GMA) sollte durch
radikalisch initiierte Pfropfung wahrend der Schmelzeverarbeitung auf das Elastomer
aufgepfropft werden (reaktives Mischen). Exemplarisch wurde EPR als Elastomer ausgewahlt,
da dieses Elastomer einige Vorteile im Hinblick auf spatere kontinuierliche Verarbeitung bietet.
EPR liegt als einer der wenigen Elastomersorten in Form von Pellets vor und kann damit ohne
weiteren Zerkleinerungsaufwand (ber automatische, gravimetrische Dosiervorrichtungen in
einen reaktiven Extrusionsprozess dosiert werden. In die Versuchsserien wurden neben
typischen festen auch fliissige Peroxide einbezogen. Hierdurch sollten Dosierschritte durch die

Herstellung eines GMA/Peroxid Masterbatches gespart werden..

Die anhand von EPR gewonnenen Erkenntnisse Uber das Pfropfungssystem Peroxid / GMA
sollen dann auf weitere Elastomere Ubertragen werden. Konkret gilt es die Einflussfaktoren auf
die Funktionalisierungsreaktion zu ermitteln, zu quantifizieren und die Reaktion zu optimieren.
Kriterien zur Einschatzung der Giite des funktionalisierten Elastomer sind priméar der GMA-
Pfropfungsgrad und der Grad der Elastomervernetzung. Weiter von Interesse sind der Anteil an
homopolymerisiertem GMA (PGMA) als Nebenprodukt, die Ausbeute der GMA-Pfropfung und

verfahrenstechnische Uberlegungen.

Die Funktionalisierung wurde entsprechend in Kapitel 4.2.2 beschrieben durchgefiihrt. Die
eingesetzte Menge GMA wurde mit 15 phr konstant gehalten. Im Folgenden sollen
verschiedenen Einflussfaktoren auf die Pfropfungsreaktion naher beleuchtet werden.

5.1.1 Einfluss der Temperatur

In Vorversuchen wurde zunachst anhand des Drehmomentverlaufes festgestellt, bei welchen
Temperaturen der jeweilige Initiator zerfallt. Dies zeigte sich durch ein plotzliches Ansteigen des
Drehmomentkurvenverlaufs. Die Temperatur der Knetkammer wurde von 110°C auf 160°C
schrittweise erhoht. Fur die folgenden Versuche wurde die Temperatur so gewahlt, dass sie von

deutlich unterhalb bis deutlich oberhalb der Initiatorzerfallstemperatur lag.

In Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2 sind der GMA-Pfropfungsgrad und der Gelgehalt des EPR-g-
GMA in Abhéngigkeit von der vorgewahlten Reaktionstemperatur bei konstanter Initiatormenge

von 1,0 phr dargestellt. Neben den konstant vorgewahlten Reaktionstemperaturen ist zusatzlich
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ein Temperaturprogramm (Uber den Reaktionsverlauf veranderliche Temperatur) mit

aufgenommen.

Betrachtet man den GMA-Pfropfungsgrad, so zeigt sich eine fir alle Initiatoren einheitliche
Tendenz. Bei niedrigen Temperaturen werden allgemein hohere GMA-Werte gefunden, die mit
zunehmender Temperatur abfallen. Man findet 10-12 Gew.% GMA bei Temperaturen um 110°-
120°C, gegenlber 6-7 Gew.% bei 160°-170°C. Unterhalb von 130°C ist Tri-101-liquid nicht
anwendbar, wahrend DCP und Tri-101-solid nicht unterhalb von 140°C zerfallen. Verwendet man
statt fester Reaktionstemperaturen einen Temperaturgradienten, liegen die gefundenen GMA-
Werte im jeweils mittleren Bereich fir den entsprechenden Initiator. Augenscheinlich
unterscheiden sich die GMA-Werte bei verschiedenen Initiatoren nicht wesentlich.

Betrachtet man den Gelgehalt der Proben, findet man eine dem Pfropfungsgrad &hnliche
Tendenz. Wieder liegen die Werte bei niedrigen Temperaturen hoher als bei hohen
Temperaturen. Den hochsten Gelgehalt von ca. 70% findet man fir Tri-C. Entgegen der
allgemeinen Tendenz, zeigen Tri-239 und Tri-29 bei tiefen Temperaturen von 110°-120°C
zunachst niedrigere Gelgehalte, die dann zu héheren Temperaturen ansteigen. Erst dann findet
man auch hier wieder ein Absinken mit steigender Temperatur. Weiterhin fallt auf, dass die
Absolutwerte stark vom verwendeten Initiator abhéngig sind. Die geringste Vernetzung findet

man far Tri-29.

Betrachtet man beide Kriterien gemeinsam zeigt sich eine Korrelation von GMA-Wert und
Gelgehalt. Hohe GMA-Werte lassen meist auf hohe Gelgehalte schlieRen. Eine Ausnahme dazu

zeigt nur Tri-29. Hier lasst sich trotz niedriger Vernetzung ein hoher Pfropfungsgrad realisieren.

14,0
12,0 +
L —®-Tri 29 B9O
——Tri 101-liquid
I (] Tri 239
10,0 - — —4—Tri C

T T

| —— DCP-solid
L Tri 101-solid
8,0 - ~
\ )

6’0 I I I I I I I I I I I I I I I I I
100 125 150 175 Temperatur-

Temperatur [°C] gradient

GMA [Gew.%]

Abbildung 5.1 Abhéngigkeit des Pfropfungsgrades von der Temperatur bei
konstanter Initiatorkonzentration (1,0 phr)
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Abbildung 5.2 Abhé&ngigkeit des Vernetzungsgrades von der Temperatur bei
konstanter Initiatorkonzentration (1,0 phr)

5.1.2 Einfluss der Initiatorkonzentration

Um den Einfluss der Initiatorkonzentration zu evaluieren, wurde die Temperatur und die
Versuchsdurchfihrung konstant gehalten, wahrend die dosierte Initiatormenge zwischen 0,25

und 2,0 phr variiert wurde.

Abbildung 5.3 und Abbildung 5.4 zeigen die GMA-Pfropfungsgrade der EPR-g-GMA bei variabler
Initiatormenge. In Abbildung 5.4 ist dartiber hinaus der gesamte GMA-Polymerisationsanteil in
gepfropft und homopolymerisiert aufgebrochen. Die dazugehdrigen Gelgehalte sind in Abbildung

5.5 dargestellt.

Betrachtet man den Pfropfungsgrad, so lasst sich keine einheitliche Tendenz feststellen. Bei
Verwendung der Initiatoren Tri-29 und Tri-239 ist nur ein geringer Einfluss der Initiatormenge
erkennbar. Tri-T und Tri-101-solid zeigen steigende GMA-Werte mit zunehmender
Initiatormenge. Insgesamt fallt wieder auf, dass die Initiatoren deutlich unterschiedliche GMA
Werte bei selber Dosierung hervorbringen. Aus der Gesamtbetrachtung ist der Initiator Tri-29
nochmals herausgenommen und detaillierter in Abbildung 5.4 betrachtet. Es zeigt sich, dass
ungeachtet der Initiatormenge, die gesamte polymerisierte GMA-Menge, bestehend aus
gepfropftem und PGMA, unverandert bleibt. Beeinflussbar hingegen ist die Verteilung der beiden
Typen. Unterhalb 0,5 phr Tri-29 ist die Menge PGMA konstant um bei Konzentrationen >0,5 phr

anzusteigen.
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Die Gelgehalte zeigen bis auf Tri-101-liquid einheitliche Tendenzen. Die Vernetzung wéachst mit
zunehmender Initiatormenge an. Das Vernetzungsniveau ist fir die einzelnen Peroxide stark

unterschiedlich. Wieder findet man die niedrigsten Vernetzungen bei Verwendung von Tri-29.

14,0
12,0
| p—a——n —=-Tri 29 B9O
'O\E.‘ . s . —e—Tri 101-liquid
% I v o Tri 239
O 100 —-TriC
Z [ //4 Tri T
= —+ DCP-solid
o [ e———e Tri 101-solid
8,0 |
6,0 L+
0 0,5 1 15 2 2,5 3

Initiatormenge [phr]

Abbildung 5.3 Abhéngigkeit des Pfropfungsgrades von der Initiatorkonzentration bei
konstanter Temperatur

Ohomopolymerisiertes GMA
Hgepfropftes GMA

14

12 E 0,56 0,61

GMA [Gew.%)]

- 7980
o e A\ 2P
2

) ) N

Abbildung 5.4 Darstellung des GMA-Anteils (gepfropft oder homopolymerisiert)
bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen
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Abbildung 5.5 Abhé&ngigkeit des Vernetzungsgrades von der Initiatormenge
bei konstanter Temperatur

5.1.3 Einfluss der Initiatorart

Der Vergleichstest verschiedenartiger Initiatoren liefert einen wichtigen Beitrag zur Optimierung
der Reaktionsbedingungen. So last sich die Initiatorart als wesentlicher Einflussfaktor auf die
Gute des Elastomer-g-GMA erkennen. Vergleicht man flissige mit festen Typen ist kein
genereller Vorteil auszumachen. Die beste Kombination aus Pfropfung und Vernetzung findet
man fir Tri-29. Hier lassen sich hochste GMA-Werte bei gleichzeitig minimaler Vernetzung
realisieren. Gerade bei niedrigen Reaktionstemperaturen von 110° bis 120°C ist diese
Kombination vielversprechend. Die Zerfallstemperatur von Tri-29 ist die niedrigste im Feld der

untersuchten Peroxide und liegt bei ca. 120°C.

Resultierend daraus, wurde flr die weitere Optimierung und Herstellung der funktionalisierten
Elastomere auf Tri-29 zurlickgegriffen. Wie in den spateren Kapiteln beschrieben, sind die flr
EPR optimieren Reaktionsbedingungen direkt auf weitere Elastomere Ubertragbar. Das heisst,
dass die Reaktionsbedingungen wesentlich vom ausgewahlten Initiator/Monomersystem und den

eingestellten Parametern Reaktionstemperatur und Initiatorkonzentration abhangen.

5.2 NMR-Charakterisierung der funktionalisierten Kautschuke

Die zuvor GMA-funktionalisierten Elastomere wurden mittels *H-NMR Spektroskopie
charakterisiert. In die Untersuchungen wurden neben EPDM-g-GMA und NBR-2-g-GMA auch
die EGMA-(1-3) einbezogen.
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Ziel der Untersuchungen ist es, den GMA-Pfropfungsgrad der Elastomerproben zu ermitteln. Des
weiteren sollen fur die in Kapitel 5.3 beschriebene Eichung der FTIR Ergebnisse die

Zusammensetzung der Elastomere und der EGMA bestimmt werden.

Fur die routinemafRige Durchfihrung der Pfropfungsgradbestimmung wurde eine FTIR-
spektroskopische Methode verwendet, da 'H-NMR Messungen erheblich aufwendiger und
zeitintensiver sind. Allerdings hat die FTIR Methodik einen wesentlichen Nachteil: es ist eine
guantitative Relativmethode. Daraus leitet sich ab, dass sie kalibriert werden muss. Prinzipiell
eignen sich zur Kalibrierung alle Absolutbestimmungsmethoden. In diesem Zusammenhang

wurde die quantitative *H-NMR Spektroskopie ausgewahlt.

521 EPDM

5.2.1.1 Zusammensetzung des EPDM

Fur die Berechnung des GMA-Pfropfungsgrades entsprechend der nachfolgend beschriebenen
Methodik ist eine exakte Kenntnis der Zusammensetzung des EP(D)M notwendig. Diese
Information ist meist vom Hersteller erfahrbar. Um die vorhandenen Daten iUber die EPDM
Zusammensetzung zu Uberprifen, wurde eine CHN-Elementanalyse durchgefuhrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Die berechneten Werte stimmen mit den gemessenen
Werten sehr gut Uberein. Damit kann die Herstellerangabe von 74,0 Gew.% Ethylen,

21,0 Gew.% Propylen und 5,0 Gew.% Ethylidennorbornen (ENB) als bestéatigt gelten.

Tabelle 5.1 CHN-Elementanalyse von EPDM

Element Gemessene Werte Berechnete Werte
13.85 % 14.16 %

C: 85.86 % 85.84 %
0% 0%

5.2.1.2 Quantifizierung der gepfropften GMA-Menge

In den nachfolgenden Berechnungen wird der Pfropfungsgrad definiert als:

m(GMA) . 100 (4.1)
m(EPDM)

phr GMA auf EPDM

m(GMA)
m(EPDM)

m(GMA) y
(1+ m(EPDM))

Gew.% GMA auf EPDM

100 (4.2)

Fur die quantitative Bestimmung ist es notwendig, charakteristische Signale fur EPDM und flr

GMA auszuwahlen und deren integrale Absorptionen zu ermitteln.
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Die Position des durch freie Radikale gepfropften GMA in der EPDM Polymerkette beeintrachtigt
die Auswertung der NMR-Spektren nicht, denn die Doppelbindungen des GMA insertieren [116]
in die P-H (P: Makroradikal) Bindungen wahrend der Pfropfungsreaktion (Abbildung 5.6). Den
hinterher am terminalen Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff findet man bei ~2,2 ppm [112,
113, 116] und damit innerhalb des Signalbereichs 0,5-2,4 ppm.

o o
I I
Poner{:>+ HC=C c o cH/ ~ Polymer CH,C—C—0CH,Z

CH, CH,

Abbildung 5.6 Insertion des GMA in die Polymerkohlenstoff-Wasserstoff-Bindung

Charakteristisch fir den EPDM sind die der Polymerkette zuordenbaren Signale bei 0,5-2,4 ppm
(Aps-2.3)- Allerdings fallen in diesen Bereich ebenfalls Methyl- und Methylensignale des GMA.
Charakteristisch fir das GMA sind die zwei Methylenprotonen in a-Stellung zum Estersauerstoff
bei 3,87 ppm und 4.30 ppm (Ass44). In diesem Signalbereich findet man dartiber hinaus die 5
Protonen der zwei Methyleneinheiten und der Methantriyleinheit (-CH-) des Glycidylrestes nach
Ringo6ffnung des Epoxids. Weitere charakteristische Signale fiir GMA sind die zwei Protonen der
Methyleinheit im Epoxid bei 3.87 ppm und 4.30 ppm (Azs.29). Eine Zusammenfassung der

charakteristischen Signale mit deren Zuordnung ist in Tabelle 5.2 wiedergegeben.

Tabelle 5.2 Zuordnung charakteristischer *H-NMR-Signale im EPDM-g-GMA, EGMA

Absorption Signal Zuordnung der Protonen

Fir EPDM-g-GMA und EGMA:

o
Aze.a4 3.87 ppm, 4.30 ppm [2H] —0-CH, / N\ GMA
OH OH
[5H] Iy GMA

—O0—CH;CH CH,

o]
Aze29 2.63 ppm, 2.83 ppm [2H] / \CH GMA

2

Nur EPDM-g-GMA:

Aos24 [14.0036 H] EPDM
[5H] -CHs, -CH,- GMA

Nur EGMA:

Aos.24 [4H] -[CH;-CHg),- (En

[5H] -CHj3, -CH,- GMA
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Fur die Bestimmung der Protonenanzahl pro ,gemittelter Struktureinheit® im EPDM ist es
notwendig, die Monomereinheiten (Ethylen, Propylen, ENB) entsprechend ihrer Haufigkeit in der
EPDM Polymerkette zu gewichten. In Tabelle 5.3 ist die Vorgehensweise skizziert. Wichtig zu
beachten ist, dass von den 12 Protonen des ENB (CgHj,) nur 11 in den Signalbereich Ags 4
fallen. Ein Proton (Abbildung 5.7) findet man bei tieferem Feld (5 £ 0,5 ppm [113]). FiUr den
EPDM berechnet man damit pro ,mittlere gewichtete Struktureinheit* 14,004 Protonen.

Abbildung 5.7 Proton des ENB auf3erhalb Aps.o4 im IH-NMR

Tabelle 5.3 Bestimmung der Protonenanzahl pro gemittelter Zusammensetzungseinheit
unter Gewichtung der Monomeranteile

Einheit Ethylen Propylen Ethylidennorbornen

Gew.% 74,0 21,0 5,0

Summenformel C,H, CsHe CoH12

Masse einer Einheit [g/mol] 28,05 42,08 120,19

Anzahl Einheiten 74,0/ 28,05 = 21,0/42,08 = 5,0/120,19 =
2,638 0,4990 0,0416

Verhaltnis der Einheiten 63 12 1

Anzahl H pro Einheit 4 x 2,638 = 6 x 0,4990 = 11 x 0,0416 =
10,552 2,994 0,4576

Total 14.0036

Im Spektrum lassen sich Signale unterscheiden, die vom intakten Epoxidring des GMA (2.63
ppm, 2.83 ppm) bzw. von den Methylenwasserstoffen der Glycidylfunktion Aszg44 herrihren.
Damit ist es moglich zwei Fragestellungen zu klaren: Wieviel GMA ist am Kautschuk insgesamt
gepfropft und wieviel GMA enthalt noch intakte Epoxidfunktionen. Die intakten Epoxide sind von
grol3er Bedeutung bei der beabsichtigten Anwendung des GMA-funktionalisierten Kautschuk als
Vertraglichkeitsmacher in Polymerblends. Die Berechnung der gesamten GMA Menge
N(GMA)orai, SOWie der Menge GMA mit ringgedffnetem Epoxid N(GMA)gpoxid ofien SiNd Nachfolgend

beschrieben:
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N(GMA)otal - Azg-29 + BA3.6—4.4 —Assag
2 O 5
-A
n(GMA)EpOXid offen — BA3-6—4.4 2.6-2.9 H
U 5 0
0 i n(GMA)oﬁen
gedffnetes Epoxid [%0] = —~— " offen
n(GMA)total
n(EPDM) = Aos-24 _% [(A,6-20
14.0036

Die Berechnung des Pfropfungsgrades erfolgt entsprechend:

A2.6—2.9 + BA3.6—4.4 _Az.e—z.g H
2 0 5

NGCMA) g = 0
n(EPDM) A0.5—2.4 _% D3‘2.6—2.9
14.0036
0 M(GMA) .. - N(GMA) .. DM(GMA)
m(EPDM) n(EPDM) M(EPDM)

]
0

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

In Abbildung 5.8 ist exemplarisch das Spektrum eines EPDM-g-GMA dargestellt. Dariber

hinaus, sind die fur die Auswertung notwendigen Signalintervalle markiert.
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In Tabelle 5.4 sind die ermittelten Werte fiir die gesamte gepfropfte Menge GMA und die Menge
GMA mit intaktem Epoxidring wiedergegeben.

Tabelle 5.4 GMA Anteile in EGMA und EPDM-g-GMA
Herstellerangaben Berechnete Werte
Probe GMAta GMAstal GMAEpoxid offen
[Gew.%)] [Gew.%] [Gew.%)]

EGMA-1 ~8 8.53 6.21
EGMA-2 ~6 5.57 4.99
EGMA-3 ~12 9.20 8.28
EPDM-NMR-A - 19.72 19.60
EPDM-NMR-B - 18.33 18.27
EPDM-NMR-C - 7.79 7.60

Zur Systematik: Der hintere Buchstabe beschreibt die interne Nummerierung der NMR-Messung.

522 EGMA

Die Untersuchungen der EGMA erfolgte analog. Die Zusammensetzung des EGMA und damit
die Anteile Ethylen und GMA (mit M(GMA) = 142,15 g/mol; M(E) = 28,05 g/mol) kdénnen

berechnet werden als:

A -A
N(GMA) - 26-29 BA3.6—4.4 2.6-2.9 H (4.9)
2 O S O
-A
n(GMA)Epoxid offen = HAg 844 26729 H (4.10)
O S O
n(E) _ Aosoa _% (A6 20 (4.11)
4
Damit ergibt sich:
Assas + BA3.6—4.4 ~Ass20 H
N(GMA) a = 2 0 5 0 (4.12)
n(E) Agsas =5 Pyesg
4
O m(GMA)total = n(GMA)totaI d\A(GMA) (413)
m(E) n(E) M(E)

In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse fir die gesamte gepfropfte Menge GMA und die Menge GMA
mit intaktem Epoxidring zu finden. Exemplarisch ist in Abbildung 5.9 ein *H-NMR-Spektrum von
EGMA-3 dargestellit.
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Abbildung 5.9 IH-NMR Spektrum von EGMA-3, Experimentelle Bedingungen:
Varian Gemini 200 BB, 300MHz, 396K, C>H,Cl,

523 Nitrilkautschuk (NBR)

5.2.3.1 **C-NMR-Charakterisierung des NBR
In Abbildung 5.10 ist das entkoppelte **C-NMR Spektrum (**C.) von NBR wiedergegeben. Es

besteht aus einer Kombination von Signalen, die von den Butadien- und den Acrylnitril-Einheiten
hervorgerufen werden. Deutlich erkennbar ist, dass die Kohlenstoffatome sich im wesentlichen in
zwei Kategorien einteilen lassen: olefinische und aliphatische C-Atome. Die chemischen
Verschiebungen der Signale hangen davon ab, ob sich in direkter Nachbarschaft ein Butadien
oder ein Acrylnitril befindet. Beim Butadien sind wahrend der urspriinglichen Polymerisation zur
Kautschukherstellung darliber hinaus weitere Optionen vorhanden. Es finden 1,2-Butadien und
1,4-Butadien Polymerisationen statt. Der Einbau von 1,4-Butadieneinheiten in die Polymerkette
bringt mit den beiden Stereoisomeren cis- und trans-1,4-Butadien weitere mogliche
Kettenaufbauvarianten. Fir eine ausfuhrliche Diskussion der Signale ist es daher notwendig die
verwendete Nomenklatur zu erlautern: A: Acrylnitril; C: 1,4-cis-Butadien; T: 1,4-trans-Butadien,
V: 1,2-Butadien; A/T/A: die signalverursachende 1,4-trans-Butadien-Einheit (in der Mitte fett

markiert) hat in der direkten Nachbarschaft jeweils eine Acrylnitrit-Einheit.
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Die Signale werden mit Hilfe in der Literatur beschriebener dhnlicher Substanzen zugeordnet
[114, 115]. Eine ausfihrliche Signalzuordnungstabelle unter Zuhilfenahme zweidimensionaler
NMR-Techniken (2D-NMR: DEPT (,distortionless enhancement by polarization transfer”), COSY-
45 (,correlated spectroscopy*), C-H COSY, COLOC (,long range two-dimensional heteronuclear
chemical shift correlation using Kessler-Griesinger pulse sequence) von Fang [116] macht die
Zuordnung vieler Peaks im Spektrum mdglich. Eine vollstandige Zuordnung aller tGber 100
separat aufgelosten Signale des komplizierten **C-NMR Spektrums erscheint wegen der Vielfalt

optionaler Strukturvarianten nicht moglich.

Im *C-DEPT Spektrum lassen sich die gefundenen Signale zu tertidren C-Atomen, Methantriyl-
—CH-, Methylen- —CH,- oder Methyl-Kohlenstoffen zuordnen. In dieser Darstellung ist die
Pulsverzdégerung des DEPT so gewahlt, dass die Methantriyl- und Methyl-Kohlenstoffe nach
oben, die Methylen-Kohlenstoffe nach unten dargestellt werden.

Bei tiefem Feld findet man die olefinischen Kohlenstoffe des Butadien um ~130 ppm. Das Signal
bei 134.6 ppm stammt von 1,4-trans-Butadien (=CH) mit 1,4-trans-Butadien und Acrylnitril in als
direkten Nachbarn. Das Signal bei 132.8 ppm stammt von 1,4-trans-Butadien (=CH) mit jeweils
zwei Acrylnitril als direkten Nachbarn bzw. von 1,4-trans-Butadien umgeben von einer Sequenz
von zwei 1,4-trans-Butadien zu einer Seite und Acrylnitril auf der anderen. Das Signal bei
131.7 ppm wird von 1,4-trans-Butadien (=CH) mit einem 1,4-trans-Butadien zur einen Seite und
zur anderen 1,4-cis-Butadien oder 1,2-Butadien. Den Signalen bei 130.0 ppm werden 1,4-trans-
Butadien (=CH) umgeben von zwei 1,4-trans-Butadien bzw. von 1,4-trans-Butadien und 1,4-cis-
Butadien und 1,4-cis-Butadien (=CH) umgeben von je zwei 1,4-trans-Butadien zugeschrieben.
Dem Signal bei 128.6 ppm wird 1,4-trans-Butadien (=CH) umgeben von 1,4-trans-Butadien und
Acrylnitril zugeordnet. Die Signale bei 126.9 ppm stammen von 1,4-trans-Butadien (=CH) mit

Acrylnitril in der direkten Nachbarschaft innerhalb der Kette.

Die beiden Signalansammlungen bei 125.2 ppm und 122.0 ppm werden von Nitril-
Kohlenstoffatomen hervorgerufen. Das Signal bei 125.2 ppm wird von C=N im Acrylnitril
hervorgerufen, das entweder 1,4-cis-Butadien oder je zwei 1,4-trans-Butadiene benachbart hat.
Fur das Signal bei 122.0 ppm wird Acrylnitril (C=N) von einem 1,4-trans-Butadien bzw. einem

weiteren Acrylnitril flankiert. Die beschriebenen Signale sind in Abbildung 5.11 dargestellt.

Im Hochfeldbereich des Spektrum findet man die aliphatischen Kohlenstoffe. Das Signal bei
35.2 ppm ist 1,4-trans-Butadien (CH,) mit jeweils weiteren 1,4-trans-Butadienen zuzuordnen. Die
Methylen-Einheiten (CH,) bzw. die Methantriyl-Einheiten (CH) findet man bei 32.6 ppm bzw.
32.4 ppm. Die beiden am weitesten bei hohem Feld auftretenden Peaks sind Methylen-Gruppen
vonl,4-trans-Butadien mit benachbartem Acryinitril (31.4 ppm) und 1,4-cis-Butadien (30.1 ppm)

zuzuschreiben.
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Abbildung 5.10 *C-NMR von NBR-2 (Gesamtspektrum, 0-200ppm, 333K, C,H>Cly)
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Abbildung 5.11  **C-NMR von NBR-2 (Tieffeldausschnitt) mit Signalzuordnung
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Abbildung 5.12"*C-NMR von NBR-2 (Hochfeldausschnitt)

5.2.3.2 '"H-NMR DES NBR
In Abbildung 5.13 ist das 'H-NMR Spektrum von NBR-2 dargestellt. Man findet wiederum

Signale, die von den Butadien- und den Acrylnitril-Einheiten, sowie Kombinationen der beiden
hervorgerufen werden. Die Zuordnung der gefunden Signale erfolgt anhand in der Literatur [114,
116] beschriebener &hnlicher Substanzen. Der Bereich von ca. 3.0 — 4.8 ppm erscheint
signalfrei. Dies ist wichtig, da spétere quantitative Spektrenauswertungen die sauber separierte,
zweifelsfrei zuordenbare Signale fir die Auswertung notwendig machen. Diese Signale kénnen

im modifizierten NBR Kautschuk in diesem Bereich erwartet werden.

Bei tiefem Feld findet man die olefinischen Protonen des Butadien. Das Signal von /B/ (=CH) mit
jeweils zwei benachbarten /A/-Einheiten wird im Tieffeldbereich bei 5.48 ppm gefunden. Das
Signal bei 5.42 ppm wird von Butadien (=CH) hervorgerufen, das zur einen Seite von /B/ mit
anschlieendem /A/, und zur anderen Seite von mindestens zwei aufeinanderfolgenden /A/-
Einheiten flankiert wird. Das geringfiigig zu héherem Feld verschobene Signal bei 5.38 ppm wird
von einer ahnlichen Strukturvariante hervorgerufen, nur dass anstelle der zwei /A/ nur ein /A/ und
dann ein /B/ folgen. Das Signal bei 5.34 ppm wird von /T/ (=CH) mit weiterem /T/ als Nachbarn
hervorgerufen. Ein deutlich weniger intensives Signal bei 5.30 ppm (=CH) kann /C/ umgeben von
anderen /B/-Einheiten zugeordnet werden. Die sich direkt anschlieRenden Signale sind nicht
eindeutig zuordenbar. Klar ist, dass sie von 1,2-einpolymerisierten Strukturvarianten des

Butadien (V) mit wechselnden Partnern stammen und (=CH,) sowie (=CH) Protonen zugeordnet
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werden konnen. Diese Signale sind ein Beleg dafiir, dass die Copolymerisation von Butadien
und /A/  neben hauptséchlich 1,4-polymerisierten Monomeren auch das 1,2-

Polymerisationsprodukt mit ungeséattigten Nebenkettenvalenzen entstehen lasst.

7.0 6.0 5.0 40 30 20 10 0.0
(ppm)

Abbildung 5.13 IH-NMR von NBR-2 (Gesamtspektrum, -0.4-8 ppm, 333K, CoH-Cl, )

5.2.3.3 "*C-NMR pEs NBR-2-g-GMA

Im Spektrum lassen sich Belege flir das Entstehen von GMA-gepfropftem NBR-2 Kautschuk
finden. Die Zuordnung der Peaks erfolgt anhand von Literaturdaten [106] und eigenen NMR-
Messungen von GMA. Das bei tiefstem Feld gefundene Signal (180.6 ppm) stammt vom
Carbonyl-Kohlenstoff der Esterfunktion im GMA. Die Signale bei 65.2 ppm, bei 49.7 ppm und bei
44.9 ppm werden vom Glycidylrest des GMA erzeugt (Abbildung 5.14). Sie stammen vom
Methylen-Kohlenstoff in a-Stellung zum Epoxidring, von dem Methantriyl-Kohlenstoff des
Epoxids und von dem Methyl-Kohlenstoff innerhalb des Epoxids. Im Bereich des hdéchsten
Feldes kénnen die Signale folgendermalRen zugewiesen werden: Fir die beiden Signale bei
22.9 ppm und 14.4 ppm ist die neu entstandene Nebenkette aus GMA Molekulen verantwortlich.
Dabei kann ersteres dem Methylenkohlenstoff und letzteres dem tertidren Kohlenstoff der
vormals ungesattigten Methacrylsaurefunktion zugeordnet werden. Das Signal bei 18.4 ppm
stammt vom Kohlenstoff der Methylgruppe (Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.14  **C-NMR von NBR-2-g-GMA, 333K, C,H,Cl,

5.2.3.4 Zusammensetzung des Nitrilkautschuks

Bei der Ermittlung der Zusammensetzung des NBR Kautschuks geht es darum, die jeweiligen
Anteile der beiden Monomere Acrylnitril und Butadien im NBR Copolymer zu ermitteln. Dazu
bendtigt man von den beiden Monomeren charakteristische Absorptionen, die im Copolymer
eindeutig den jeweiligen Monomeren zugeordnet werden kdnnen. Aus dem Verhdltnis der
integralen Absorptionen (A) kann dann die Zusammensetzung des NBR, unter Bertcksichtigung

der jeweiligen Molmassen, berechnet werden.

Alle quantitativen Aussagen basieren auf 'H-NMR Daten. Die entsprechenden *C-NMR
Absorptionen sind nicht proportional zur Anzahl der jeweiligen Atome. Dies wére zwar prinzipiell
moglich [116] erfordert aber besondere Kenntnis der sehr langen Relaxationszeiten der
betreffenden Kohlenstoffatome im Molekil. Fir die Acrylnitril-Einheiten sind zwei Signale
moglich (Ars und A,s ). Die fir das jeweilige Signal verantwortlichen Wasserstoffe sind in
Tabelle 5.5 bzw. Abbildung 5.15a+b dargestellt. Fir Butadien wird Signal A7 entsprechend
Abbildung 5.15c ausgewahlt.
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Abbildung 5.15  Zuordnung der charakteristischen Wasserstoffe zu den Signalen:
(a) und (b) ftir Acryinitril, (c) fir Butadien

Daraus ergeben sich prinzipiell zwei Wege:

WEG I:
(h(A)O = A sion (4.14)
) Parss ]
o 2 0O
m(A)O - h(A)O . M(A) (4.15)
e he)H Me)
. . _ 0 m(A) O
Gew.%-Anteil Aam NBR = HT%E (4.16)
- O mA) Dy 100 (4.17)
®)+mA)H
- 0 n(A)xM(A) U'x 100 (4.18)

Fh(B) x M(B) + n(A) x M(A)

40.0 Gew.%
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WEG II:
e
h(A)D = 020 (4.19)
%H| B 54.7—5.8 H
O 2 0
[(A)O - h(A)D o M(A) (4.20)
e e e
= 40.2 Gew.%

Die Berechnung der entsprechenden Angabe A bzw. B in Gew.% am NBR erfolgt entsprechend
den vorgenannten Berechnungen flir GMA. Es zeigt sich, dass beide genannten Wege fir die
Bestimmung der NBR Zusammensetzung geeignet sind. Beide Wege liefern nahezu identische
Ergebnisse. Dariiber hinaus werden die Herstellerangaben zur Zusammensetzung sehr gut

bestatigt.

5.2.3.5 Quantifizierung der gepfropften GMA Menge am NBR

Zur quantitativen Bestimmung der GMA Menge werden wieder charakteristische Signale von
GMA bzw. NBR-2 ausgewertet. Berticksichtigung finden nur ordentlich separierte Peaks, die
zweifelsfrei zugeordnet werden kénnen. Das Signal A,s erfordert eine zusatzliche Korrektur
(A2 korr)- Dem gewiinschten Peak des /A/ Uberlagert sich noch ein Wasserstoff der Methylen-

einheit [1H] des Epoxids. Die zusatzliche integrale Absorption entspricht gerade dem Peak A, .

Die fur GMA charakteristischen Signale [117] sind in Tabelle 5.5 wiedergegeben. Erwéhnenswert
ist in diesem Zusammenhang, dass die Doppelbindungen des GMA bei der radikalisch initiierten
Pfropfung formell in die P-H (P: Polymer-Makromolekil) ,insertieren* [112]. Der nun am
terminalen Kohlenstoff befindliche Wasserstoff wird bei ca. 2.2 ppm gefunden [112, 113]. Damit
liegt dieses H nicht stérend innerhalb auszuwertender Intervalle. Im Spektrum lassen sich analog
zu Kapitel 5.2.1.1 Signale unterscheiden, die einerseits vom intakten Epoxidring des GMA
(As.1, Az g) bzw. andererseits den Methylenwasserstoffen der Glycidylfunktion (Aze.4.4) Stammen.
Damit wird es mdglich zwei wichtige Fragestellungen zu klaren: Wieviel GMA ist insgesamt am

NBR-Kautschuk gepfropft und wieviel GMA enthélt noch intakte Epoxidfunktionen.

Fur den NBR-2 findet man, wie in den vorherigen Abschnitten erlautert, drei charakteristische
Signale. Bei der ersten Betrachtung wirken diese Signale gleichwertig anwendbar. Bei ndherem
Betrachten wird deutlich, dass sich die Signale durch die GMA-Aufpfropfungsreaktion ebenfalls
verdndern konnen. Alle drei moglichen Referenzpeaks werden separat untersucht. Die sich
daraus ergebenden Konsequenzen, veranderlicher innerer Standards, werden in den folgenden

Kapiteln erlautert.
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Tabelle 5.5 Zuordnung der *H-NMR-Signale und integrale Absorptionen
Intervall Signalmax. Anzahl H Struktureinheit Bezug Integral
Ais 1.56 ppm [2H] Abbildung 5.15a A 42.0780
Ass 2.52 ppm [1H] Abbildung 5.15b A 12.954
Az orr. Azskorr = Azs — Az 11.9545
A ~2.63 ppm (nicht [1H] o GMA siehe A, 5
aufgeloster Peak) —L\c @
H
A 2.77 ppm 1H 0 GMA 0.9995
28 pp [1H] / \c/H
Az 3.16 ppm [1H] /0 GMA 1.0038
o
Aseaa 3.78 ppm, 3.96 [2H] o GMA 2.2001
ppm, 4.22 ppm, —O—CHZ—A
4.38 ppm
[5H] OH OH GMA dito.

—O0-—CH,CH CH,

As7ss [~2H] * Abbildung 5.15¢ B 42.832

RINGOFFNUNG DES EPOXIDS

Die Berechnung erfolgt analog Kapitel 5.2.1.2. Im NBR-2-g-GMA werden 3.7 % des gesamten
GMA mit gedffnetem Epoxidring gefunden. Oder anders ausgedrickt, liegen 96.3 % des GMA
noch mit intaktem Epoxidring vor. Das heisst, bei der stattfindenden GMA-Pfropfung auf NBR
wird das mit dem GMA eingefiihrte Epoxid nicht beschéadigt. Bei dem gefundenen Anteil selbst,
kann nicht mehr nachvollzogen werden, ob die Ring6ffnung im Verlauf der Pfropfung oder erst
bei der Probenpraparation zur *H-NMR Messung durch Reaktion des Epoxids mit Wasserspuren
entstanden ist.

* Die ineinanderfallenden Peaks erlauben nicht sauber zwischen den 1,2 und 1,4-Butadien

Polymerisationsprodukten zu unterscheiden. Annahme: Die 1,2-Variante ist deutlich weniger haufig
vorhanden. Der eine zusatzliche Wasserstoff vom 1,2-Butadien wird bei der Berechnung
vernachlassigt. Dies kann ndherungsweise getan werden, da die Peaks bei 5.2 ppm, 5,1 ppm und 5.0
ppm , die vom =CH der 1,2-Polymerisationsvariante herriihren,verglichen mit dem Signal um 5.5
ppm, das von der 1,4-Butadien Polymerisation herrihrt, deutlich kleinere integrale Absorptionen
hervorbringen.
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REFERENZPEAK B (A4.75.38)

A +BA%M—‘2%B
31

Ij—](Calvlp‘)total O O 5 0 (421)

WB\4.7—5A8 H 54.7—5.8 H
O 2 0O

[M(GMA),,,, O = N(GMA) e ,, M(GMA) (4.22)
m(B) . n(B) M(B)
[M(GMA) ., O = Gew.-Anteil Bam NBR-2 x MCMA)ww  (4.23)
(NBR -2) H\4A7—5A8 m(B)
[Gew.% GMA am NBR]as 756 = M(CMA) g x100  (4.24)

mM(NBR - 2) + m(GMA),,,

7,1 Gew.%

Mit: M(B) = 54.090 g/mol; M(A) = 53.062 g/mol; M(GMA) = 142.152 g/mol;
Gew.-Anteil B am NBR = 60 Gew.% (laut Herstellerangabe)

REFERENZPEAK A (A2 5 korr)

A, +Hrasaa =2A5, [
3.1
[(N(GMA),a O = O > O (4.25)
n(A) 25 ko A2A5korr
Die Berechnung erfolgt wie oben beschrieben.
[M(GMA),.,, 0 - N(GMA) ,, M(GMA) (4.26)
m(A) 2.5korr n(A) M(A)
[M(GMA) s O = Gew.-Anteil Aam NBR x MCMA)ua (4 27)
(NBR - 2) B\Z.Skorr m(A)
[Gew.% GMA am NBRJa 25 xor = M(CMA) x100  (4.28)
M(NBR - 2) + m(GMA) .,
= 8.5 Gew.%
REFERENZPEAK A (Ayg)
-2A
A, +HPseas “2A51 [
[(h(GMA )4 U = > 0 S O (4.29)
n(A) Hlﬁ A1.6
2
[M(GMA),, O - N(GMA) ,, M(GMA) (4.30)

H m@A) . n(A) M(A)
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[M(GMA) ;s O Gew.-Anteil Aam NBR x MCMA)oa (4.31)
Tn(NBR-2)H... m(A)

M(GMA) e x 100 (4.32)
m(NBR - 2) + M(GMA)

[Gew.% GMA am NBR]a 16

5.0 Gew.%

5.3 Korrelation von FTIR und *H-NMR spektroskopischen Daten fiir EP(D)M

Dieses Kapitel steht in direktem Zusammenhang mit Kapitel 5.2. Da die FTIR
Bestimmungsmethode nur eine quantitative Relativmethode darstellt, muss diese kalibriert
werden. Ziel der Korrelation von FTIR und ‘H-NMR spektroskopischen Daten ist es, eine
geeignete Eichfunktion fir die FTIR-spektroskopische Ermittiung des GMA-Pfropfungsgrades zu
erstellen. Angestrebt ist eine Zuordnungsfunktion der GMA bzw. EP(D)M Quantitaten und dem
Quotient der integralen Absorptionen aus der FTIR Bestimmung. Fiir das charakteristische FTIR-
Signal bei 1728 cm™ ist eine gesonderte Betrachtung von ringoffenen und intakten Epoxiden
nicht sinnvoll. In ihrem Einfluss auf das Signal unterscheiden sich beide nicht. Berticksichtigung

findet vielmehr die gesamte gepfropfte GMA Menge m(GMA)a.

INDIREKTE STANDARDISIERUNG MIT EGMA

EGMA Copolymere bestehen aus den selben Monomereinheiten, die fir die charakteristischen
Signale im FTIR-Spektrum bei v = 721 cm™ und v = 1728 cm™ verantwortlich zeichnen, wie
EP(D)M-g-GMA. Obwohl GMA hier nicht gepfropft, sondern copolymerisiert vorliegt, wird

angenommen, dass die entsprechenden Signale die selben integralen Absorptionen aufweisen.

Fur die Standardisierung wird die Zusammensetzung des EGMA (M(GMA)/M(E))egma Mit dem
Quotient seiner integralen Absorptionen korreliert. Der zentrale Schritt ist dann die Ubertragung
von Int(1728/721)ggma auf INt(1728/721)eppm-g-oma- Dieses wiederum ist mit (m(GMA)/m(E))epom-
o-oma Korreliert. Vorausgesetzt die Zusammensetzung des EP(D)M ist bekannt, kann im néchsten
Schritt die Umrechnung von (m(GMA)/M(E))eromg-oma auf (Mm(GMA)/m(EPDM))eppm-g-ama
erfolgen.

Das Standardisierungskonzept ist in weiter hinten in Abbildung 6.1 skizziert. In die Auswertung
flieRen die zuvor ermittelten Zusammensetzungen fir EGMA und EPDM ein. In Tabelle 5.6 sind
die Quotienten der integralen IR-Absorptionen und die ermittelten Quotienten m(GMA)/m(E)

aufgefuhrt. Mittels linearer Regression erhalt man:

m(GMA) = 00371 gnt1’/30 (R* = 0.9962) (4.33)
m(E) 721
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Tabelle 5.6 Mittels 'H-NMR berechnete Zusammensetzungen der EPDM-g-GMA bzw.
EGMA und deren integrale Absorptionen im FTIR

(GMA),.., (GMA),._, 1720
Probe E m(E) E Em(EPDM) E @nt 7210

EGMA-1 0.09315 - 2.47
EGMA-2 0.05895 - 1.59
EGMA-3 0.1014 - 2.77
EPDM-NMR-A 0.3320 0,2457 11.89
EPDM-NMR-B 0.3032 0,2244 10.18
EPDM-NMR-C 0.1142 0,0845 3.72

DIREKTE STANDARDISIERUNG

Neben der oben beschriebenen indirekten Methode ist es moéglich ohne externen Standard
auszukommen. Das funktionalisierte Material selbst kann als Standard dienen. Hier flieRen die
zuvor in Kapitel 5.2.1.2 ermittelten Pfropfungsgrade und Zusammensetzungen von EPDM-g-

GMA ein. Die Berechnung erfolgt entsprechend:

m(GMA) = 1000 M(GMA) (4.34)
m(E) 740 ~m(EPDM)

Nach linearer Regression erhalt man:

m(GMA) = 0.0288 gnt 1’30 (R? = 0.9908) (4.35)
m(E) 721
Die Resultate der beiden unterschiedlichen Eichungskonzepte (direkt bzw. indirekt) werden in
Kapitel 6.2 diskutiert.

5.4 Thermoplast / Elastomer Blends und thermoplastische Elastomere

In diesem Kapitel sollen thermoplastische Elastomere bzw. Thermoplast / Elastomer Zusammen-
setzungen untersucht werden. Dabei finden die in den vorigen Abschnitten funktionalisierten
Elastomere in den Polymermischungen Verwendung. Als Thermoplast wird PET ausgewabhlt. Ziel
der Untersuchungen ist es, herauszufinden, welche Einflussfaktoren qualitativ und quantitativ die
Materialeigenschaften der Blends bestimmen. Im nachsten Schritt kénnen dann die
Eigenschaften der Polymermischungen optimiert werden. Untersucht wird der Einfluss der
Mischungszusammensetzung auf das Eigenschaftsprofil. Darlber hinaus gilt es
verarbeitungstechnische Aspekte, wie z.B. die Verarbeitungsdauer im Hinblick auf ein
beabsichtigtes Materialrecycling zu beleuchten. Weiter sollen Belege dafiir geliefert werden,

dass der Aufwand zur gezielten Elastomerfunktionalisierung gerechtfertigt ist.
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5.4.1 Einfluss der Zusammensetzung auf das Eigenschaftsprofil

PET / Elastomer-g-GMA Blends mit variablen EPR-g-GMA Anteilen wurden hergestellt und in
ihren mechanischen, thermomechanischen und morphologischen Eigenschaften untersucht. Der
Elastomeranteil variierte mit 20, 40, 50, 60 und 80 Gew.%. Hintergrund dieser Untersuchung ist
es, eine Zielzusammensetzung des Thermoplast / Elastomer Blends zu ermitteln, deren

Eigenschaften maximal thermoplastisch-elastomer &hnlich sind.

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

In Abbildung 5.16 sind die Spannungs-Dehnungs-Verlaufe exemplarischer Blends dargestellt.
PET zeigt ein typisches Spannungs-Dehnungs-Verhalten flr amorphes Material. Mit
zunehmendem Elastomeranteil findet man absinkende Werte fiir oy und ansteigende flr gy.
Blends mit 20 und 40 Gew.% EPR zeigen noch relativ hohe oy. Dies lasst auf ein PET-Matrix
dominiertes Verhalten schlieen. Bei 50 Gew.% EPR sinkt gy bereits deutlich ab - ein Hinweis
auf verédnderte Morphologie. Liegt der Elastomeranteil >50 Gew.% zeigt sich Elastomer-

typischeres Verhalten. gy, steigt deutlich an, bei gleichzeitig niedriger Zugfestigkeit.

70
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Abbildung 5.16  Zug-Dehnungs-Diagramme fiir PET / EPR-g-GMA Blends mit variablem
Elastomeranteil

DYNAMISCH-MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Betrachtet man das Verhalten unter thermomechanischer Belastung (Abbildung 5.17) zeigt sich
auch hier ein Absinken des |E*| mit steigendem Elastomeranteil, bei konstanter
Vergleichstemperatur. Die Modulabnahme verlauft morphologieabhénig. Bis 50 Gew.% findet
man Modulverlaufe, die dem reinen PET &hnlich sind, nur mit betragsmaRig niedrigeren Werten.
Ausgenommen ist der Relaxationsbereich des PET um ~95-110°C. Fir 20 und 40 Gew.% EPR
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beobachtet man spannungsinduzierte Kristallisation des PET. Blends mit 40 bzw. 50 Gew.%
EPR zeigen sehr ahnliches Modulniveau. Erst bei hoheren Elastomeranteilen (>50 Gew.%)
beobachtet man bereits ab ca. -50°C stetiges Absinken des |E*|. Dies ist ein deutlicher Hinweis
auf eine Elastomer-dominierte Morphologie.

10° el comessssssssssssssnsnnn, B 4
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g — ]
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Abbildung 5.17  Komplexer Modul |[E*| vs. Temperatur von PET / EPR-g-GMA Blends mit
variablem Elastomeranteil

MORPHOLOGIE

Die sich aus dem (thermo-)mechanischen Verhalten abgezeichneten Vermutungen, kdnnen
durch REM Aufnahmen der Bruchflachen untermauert werden (Abbildung 5.18). Fur 40 Gew.%
EPR (a) ist die Morphologie klar von der PET Matrix dominiert. Der EPR liegt in kleinen
Domaénen dispergiert vor. Bei EPR-Anteilen von 50-60 Gew.% findet man eine co-kontinuierliche
Phasenstruktur. Die Elastomerphasen sind in (b), (c) mittels siedendem Xylol herausgeétzt. Bei
hoheren Elastomeranteilen (80 Gew.%) beobachtet man einen Matrixwechsel. PET ist hier im
EPR dispergiert, das damit auch die Matrix stellt. Dieser Fund wird zwar nicht eindeutig durch die
REM Aufnahmen belegt, kann aber nach Kenntnis des elastomertypischen DMTA-Verlaufs von
(d) belegt werden.
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(c) PET : EPR-g-GMA (40:60) (d) PET : EPR-g-GMA (80:20)
Abbildung 5.18  REM Aufnahmen von PET / EPR-g-GMA Blends mit variablem
Elastomeranteil

5.4.2 Einfluss der Funktionalisierung

Im Folgenden werden PET / EPR Blends mit und ohne GMA-Funktionalisierung untersucht.
Dabei gilt es herauszufinden, welchen Einfluss die vorher durchgefiihrte Funktionalisierung des
Elastomers auf das Eigenschaftsprofil der Polymermischung hat. In die Untersuchungen wurden
dariber hinaus Blends mit &hnlichem GMA Anteil aber nicht gepfropft, sondern

homopolymerisiert (PGMA) mit einbezogen.

Direkt beim Schmelzmischen der Blends findet man erste Unterschiede in den Plastogrammen
(Abbildung 5.19). Ohne weitere Energiezufuhr durch externes Heizen und damit konstantem
Temperaturverlauf, findet man fiur unfunktionalisiertes EPR eine sich stetig verringernde
Viskositat der Schmelze und damit ein Absinken des Drehmoments. Liegt das Elastomer

funktionalisiert vor, dann verlauft das Drehmoment stets héher.
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Nach einer bestimmten Verarbeitungszeit beobachtet man ein Ansteigen des Drehwiderstandes
(siehe Abbildung 5.19 (b). Die Grinde dafir sind vermutlich Kopplungsreaktionen des Epoxids.
Dieses kann einerseits mit den —COOH Endgruppen des PET reagieren, als auch in einer
Autovernetzungsreaktion mit weiteren Epoxiden. In jedem Fall resultiert eine héhere Viskositat

bei stattfindender Vernetzung bzw. Kopplung.
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Abbildung 5.19  Plastogramme des Schmelzmischens von PET / EPR(-g-GMA) (40:60)

In Abbildung 5.20 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven von Blends mit 50 bzw. 60 Gew.%
EPR mit und ohne GMA-Funktionalisierung gegeniibergestellt. Die abgebildeten Kurven sind
reprasentativ ausgewahlt. EPR-g-GMA zeigt jeweils bessere mechanische Eigenschaften als
EPR. Bei Blends mit 50 Gew.% EPR steigt die Zugfestigkeit um den Faktor 3 (von oy= 2,1 MPa
auf 6,4 Pa). Die Zugdehnungen steigen um das 2,6-fache an, von gy = 3,4 % auf 8,9 %. Ahnlich
liegen die Verhdltnisse fur Blends mit 60 Gew.% EPR. Hier steigt die Zugfestigkeit und die
Zugdehnung um das ca. 1,5-fache.
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Abbildung 5.20  Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PET/EPR(-g-GMA) Blends bei
variabler Zusammensetzung und Verarbeitungsdauer
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Vergleicht man die DMTA-Eigenschaften miteinander, so zeigt sich kein klarer Unterschied im
Dampfungsverhalten (tand). Bei den komplexen Moduli hingegen detektiet man einen
Unterschied. Unterhalb des Ty von PET (< ca. 100°C) verlaufen die |E*| nahezu identisch.
Oberhalb des T4 von PET hingegen laufen sie auseinander. In der unfunktionalisierten Mischung
beobachtet man einen deutlich stéarkeren Modulabfall bei héheren Temperaturen. Auch dies
kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass die Morphologie im unfunktionalisierten Blend

thermisch weniger stabil ist. Bei erhohter Temperatur findet dann Phasenagglomeration statt.
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Abbildung 5.21 @ DMTA Plot von PET/EPR(g-GMA) (40:60), Kurz- und Langzeitverarbeitung

Die REM Untersuchungen belegen die Morphologieunterschiede eindeutig. In Abbildung 5.22 (a)
ist die Morphologie der unfunktionalisierten Mischung (60 Gew.% EPR) dargestellt. Vergleicht
man diese mit Abbildung 5.18 (c) so findet man eine deutlich grobere Verteilung der
Elastomerphase. Die Elastomerdoméanen sind auch gré3er ausgebildet. In Abbildung 5.22 (b) ist
die Morphologie einer Mischung mit vergleichbarer GMA Menge, aber nicht am Elastomer durch
Pfropfung fixiert, sondern homopolymerisiert, dargestellt. Hier beobachtet man eine
Phaseninversion. Das Elastomer stellt jetzt die Matrix dar. Man findet eine verschlechterte
Formbestandigkeit bei erhdhter Temperatur und damit auch keine thermoplastisch-elastomeren
Eigenschaften mehr. Diese Funde deuten eindeutig darauf hin, dass die Vertraglichkeit der

Phasen durch die GMA-Pfropfung des Elastomer nachhaltig verbessert werden konnte.

Vergleicht man die Shore A Harten der Blends miteinander, so findet man fir Elastomergehalte
von < 50 Gew.% mit zunehmender Elastomermenge absinkende Harten. Das Absinken verlauft
nicht linear mit dem Elastomergehalt. Funktionalisierte Blends zeigen hohere Harten als

unfunktionalisierte  (Abbildung 5.23), was vermutlich auf die stets stattfindende
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Elastomervernetzung (bei der Pfropfung oder Autovernetzung der Epoxide) und die feiner

dispergierten Strukturen zuriickzufihren ist.

Die Kraftiibertragung innerhalb des Blends uber die Phasengrenzflachen hinweg ist durch die
GMA-Funktionalisierung deutlich verbessert. Die Vertraglichkeit der Phasen wurde erhoht.
AuRBerdem ist durch die Kopplung des Elastomers und des PET Uber die Glycidylfunktionen eine

verbesserte Adhasion der Phasen mdglich.

S i : \l ““'“. - . ‘:' :, } 'y k ’) |
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(a) PET:EPR (40 :60) (b) PET: EPR: PGMA (40 : 60 : 8,5)

Abbildung 5.22  REM-Aufnahmen von PET / EPR Blends
(a) unfunktionalisiert; (b) mit homopolymerisiertem GMA (PGMA)
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Abbildung 5.23  Shore A Hérte von PET / EPR(-g-GMA) Blends bei variablem Elastomeranteil
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5.4.3 Einfluss der Verarbeitungsdauer

Beim Recyceln von Bauteilen, aber auch in den dem Compoundieren nachgeschalteten
Verarbeitungsschritten (z.B. SpritzgieRen), spielt die Verarbeitungsdauer eine wichtige Rolle.
Untersucht wurde der Einfluss der Verarbeitungsdauer auf die Blends nach 7 bzw. 45 Minuten

Verarbeitung.

25kV X508 Serm B0B40°9

Abbildung 5.24  PET : EPR (40 : 60), Langzeitverarbeitung

Lange Verarbeitungsdauern beeinflussen die Duktilitdt der Blends. Die Zugdehnungen
verschlechtern sich deutlich, wéahrend die Festigkeiten konstant bleiben (Abbildung 5.20). Im
DMTA-Plot beobachtet man oberhalb der ersten Relaxationstemperatur fir Langzeit verarbeitetes
Material hohere Moduli |E*|. Dieses ,Nachhérten* des Materials wird ebenfalls bei den Shore A

Harten gefunden (Abbildung 5.23). AulRerdem wird die Morphologie deutlich grober.

Das Elastomer scheint zu agglomerieren. Trotzdem bildet sich eine co-kontinuierliche
Phasenstruktur aus (Abbildung 5.24).

Grunde fur das ,Nachhéarten* kdnnten die zunehmende Vernetzung der Elastomerphase durch
Autovernetzung der Epoxide und chemische Reaktion mit den Endgruppen des PET und damit
verbundene Molekulargewichtszunahme sein. Auf3erdem degradieren die Polymerketten des
PET hydrolytisch bei langerer Verarbeitung [118], was dagegen zu einer Zunahme des MFI fihrt.
Die sich ausbildende Morphologie wird auch dadurch beeinflusst, dass sich mit degradierendem
PET und zunehmend vernetztem Elastomer der Quotient der Schmelzviskositdten verandert.
Dieses Verhdltnis ist wesentlich fir die Morphologieausbildung mitverantwortlich. Angestrebt
sollte daher stets eine minimal notwendige, zum dispergieren geeignete Verarbeitungsdauer des

Blends sein.
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5.5 Thermoplastische dynamische Vulkanisate (TDV)

Die Untersuchungen zur dynamischen Vulkanisation wurden an Thermoplast / Elastomer
Zusammensetzungen bestehend aus 50 Gew.% PET, 30 Gew.% EPR-g-GMA und 20 Gew.%
weiteres Elastomer durchgefuhrt [3]. Ziel der Untersuchen ist es, Erkenntnisse dariiber zu
gewinnen, welche Eigenschaftsverbesserungen durch dynamische Vulkanisation in den TDV
realisiert werden kdnnen. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf der mechanischen Performance.
Weiter soll herausgefunden werden, welchen Einfluss die Wahl des zu vulkanisierenden
Elastomer im TDV austbt.

5.5.1 Prozessablauf

Vorversuche zur direkten Durchfiihrung haben gezeigt, dass bei den hohen, fir PET notwendigen
Temperaturen von ~260°C, keine kontrollierte dynamische Vulkanisation durchfiihrbar ist. Das
eingebrachte Peroxid zersetzt sich explosionsartig, noch bevor es in die Schmelze homogen

eingearbeitet werden kann.

Um die direkte Exposition des Peroxids mit der heil3en Polymerschmelze zu vermeiden, wurde
ein Mehrstufenprozess generiert. Die dynamische Vulkanisation wird hier bei einer deutlich
niedrigeren, der typischen Anwendungstemperatur der Peroxide entsprechenden, Temperatur
durchgefihrt. Da bei diesen Temperaturen der Polyester noch unaufgeschmolzen vorliegt, wird
zunachst ein Elastomer / Plastomer Blend dyn. vulkanisiert (PRE-BLEND-TDV). Dieses
Masterbatch wird anschliel3end mit PET bei 260°C compoundiert (PET-TDV, 2-Stufenprozess).
Um sicherzustellen, dass das DCP homogen im Elastomer dispergiert vorliegt und spéater
multilokal vulkanisiert werden kann, wurde ein weiterer Schritt vorgelagert (3-Stufenprozess): die
Herstellung einer Peroxid / Elastomer Vormischung (IMIX). Einzelheiten sind dem

Experimentellen Teil zu entnehmen. Ein Prozess-Flussdiagramm ist in Abbildung 6.7 skizziert.

5.5.2 Einfluss der Elastomerauswahl

Als Elastomerkomponente wurden EPR, EPDM, NBR-1, NBR-2, E/aO-1, E/aO-2, CSPE und CPE
entsprechend Tabelle 3.3 eingesetzt. Bei der Herstellung der PRE-BLEND-TDV konnten
samtliche Elastomere uneingeschréankt verwendet werden. Im anschlieenden PET-TDV wurden
erste Einschrdnkungen beobachtet. CPE und auch CSPE wurden nach einigen Minuten
Schmelzmischen thermisch beschadigt. Die jeweiligen PET-TDV hatten eine krimelige
Konsistenz. In der Folge wurden die CPE und CSPE aus den weiteren Untersuchungen

ausgeklammert.

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Eine der Schlisseleigenschaften in TPEs ist das Spannungs-Dehnungs-Verhalten. Hier gewinnt

man bereits erste Informationen Uber die Vertraglichkeit der Polymermischungen [119]. Die
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Spannungs-Dehnungs-Verlaufe, sowie die Zugfestigkeit und —Dehnung sind in Abbildung 5.25
dargestellt. Die héchsten Dehnungen in Kombination mit den hochsten Zugfestigkeiten werden
fur NBR-haltige TDV gefunden. Fir das PET-TDV mit NBR-2 findet man ¢y = 25.8% und oy =
10.0 MPa, gegentber NBR-1 mit gy = 15.2% und oy = 8.8 MPa. Die gy und oy steigen mit
zunehmendem Actrylnitrilgehalt im NBR an.

Obwohl PET-TDV mit EPR und EPDM ahnliche mechanische Werte zeigen, ist EPDM die
bessere Wahl. In einer Auswahl verschiedener EPDM zeigt er die ausgewogensten
Eigenschaften [120]. Fur die beiden E/aO-Elastomere findet man mittlere Dehnungswerte. E/aO-
2 mit dem hoheren a-Olefin-Anteil und damit niedrigeren Anfangsfestigkeit resultiert in niedrigen
gvim spateren TDV.

12,5

NBR-2
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Abbildung 5.25  Spannungs-Dehnungs-Eigenschaften von PET-TDV

DYNAMISCH-MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Die DMTA Ergebnisse aller PET-TDV sind in Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27 dargestellt. Die
NBR-haltigen TDV zeigen die héchsten Moduli |E*| Gber den gesamten Temperaturbereich. Die
|E*| aller TDV fallen oberhalb einer Temperatur von ~180°C stark ab. Dies kann aus der
Morphologie begriindet, mehr dem Aufschmelzen des Elastomer, als dem Erweichen des PET
zugeschrieben werden. Aufgrund der mehrfachen Relaxationspeaks (Glasiibergange Tg) im tand
kann von klar phasenseparierten TDVs ausgegangen werden [119]. Die TDV mit EP(D)M oder
E/aO zeigen zwei Maxima im Verlustfaktor tand, woflr die PET- bzw. Elastomerphasen
verantwortlich zeichnen. Dem gegenuber kénnen fiir NBR-haltige TDV drei Relaxationspeaks
aufgeltst werden. Die vom Standpunkt des mechanische Verhaltens interessantesten PET-TDV
sind die mit NBR-1, NBR-2 und EPDM. Entsprechende Relaxationen findet man bei T(PET-TDV-
NBR-2) = -34°C, 29°C, 98°C bzw. T(PET-TDV-NBR-1) = -32°C, 17°C, 98°C bzw. T(PET-TDV-
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EPDM) = -25°C, 97°C. An dieser Stelle interessant ist die starke Verschiebung des
Relaxationspeaks im PET-TDV-NBR-2 verglichen mit den reinen Komponenten (Abbildung 5.28).
Der vom EPR-g-GMA herriihrende T4 verschiebt um 4K (von —28°C nach —-32°C) zu niedrigeren
Temperaturen. Der Effekt auf den vom PET verursachten Relaxationspeak ist &hnlich. Hier findet
eine Verschiebung um 3K (von 101°C nach 98°C) statt.
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Abbildung 5.26  DMTA-Analyse (|E*|) von PET-TDV
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Abbildung 5.27  DMTA-Analyse (tand) von PET-TDV
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MORPHOLOGIE

In Abbildung 5.29 sind REM-Aufnahmen von Bruchflachen geatzter (Xylol) PET-TDV mit EPR,
EPDM, NBR-1, -2 dargestellt. In allen TDV kann eine co-kontinuierliche Phasenstruktur erkannt
oder zumindest vermutet werden. Damit erklart sich auch die hohe Festigkeit Uber einen weiten
Temperaturbereich in der DMTA Analyse. Leider gibt es keine eindeutigen Belege flir das
Entstehen einer terndren IPN Phasenstruktur im REM. Vermutlich ist der dyn. vulkanisierte
Elastomer im EPR-g-GMA dispergiert. Bemiihungen zur selektiven Atzung der TDV verliefen

negativ. Stets wurde die gesamte Elastomerphase entfernt.
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(a) PET/EPR-g-GMA/EPR TDV (50:(30:20))  (b) PET/EPR-g-GMA/EPDM TDV (50:(30:20))

(c) PET/EPR-g-GMA/NBR-2 TDV (50:(30:20))

Abbildung 5.29 REM Aufnahmen von Kkryogen gebrochenen und geétzten PET-TDV mit
verschiedenen Elastomeren

5.5.3 Einfluss der dynamischen Vulkanisation

Die Herstellung der beschriebenen PET-TDV besteht aus vier Prozessschritten: GMA-Pfropfung,
Mischen, dynamisch Vulkanisieren und Compoundieren. Nachfolgend soll untersucht werden, in
wieweit die dynamische Vulkanisation der Verbesserung der Materialeigenschaften dient. Den
PET-TDV werden nicht vulkanisierte Blends mit EPR, EPDM und NBR-2 gegeniibergestellt.

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

In Abbildung 5.31 sind die Zugspannungs- und Zugdehnungs-Eigenschaften von PET-BLENDs
den PET-TDV gegenubergestellt. Es zeigt sich, dass der Einfluss der dynamischen Vulkanisation
vom verwendeten Elastomer abhéngt. Es wird keine deutliche Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften durch dynamische Vulkanisation festgestellt. Bei Verwendung von NBR-2

verbessert sich die Zugdehnung erkennbar um A = 80% (14,4% auf 25,8%). oy hingegen steigt
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um A = 7% (9.3 MPa auf 10.0 MPa). Auf die EP(D)M enthaltenden Mischungen ist kein
eindeutiger Einfluss erkennbar. Die dynamische Vulkanisation hat keine Auswirkungen auf die

mechanischen Eigenschaften.

DYNAMISCH-MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

In Abbildung 5.32 sind die DMTA Eigenschaften von PET Blends und TDV mit NBR-2 abgebildet.
|E*| des TDV verlauft Gber den gesamten Temperaturbereich oberhalb |E*| des Blends. Dieser
Fund steht im Einklang mit den Erkenntnissen aus den Zugversuchen. Wé&hrend |E*| fur die
Mischung nahezu linear oberhalb 100°C (Tg(PET)) absinkt, verlauft der Modul des TDV bis ca.
200°C auf nahezu unverandertem Niveau. Oberhalb dieser Temperatur kann ein scharfer Abfall
beobachtet werden. Der Verlauf des tand lasst zwei dhnliche Relaxationen fir das TDV und den
Blend bei —32°C und 98°C erkennen. Die dritte Relaxation stammt vom NBR-2 (im reinen NBR-2
bei —3°C). Im Blend verschiebt diese nach 17°C (entspricht einer Verschiebung um A= 20°C), im
TDV bei 29°C (entsprich einer Verschiebung um A= 32°C). Der Unterschied zwischen TDV und
Blend betragt A(A)=12°C.

MORPHOLOGIE

Wie bereits aus den DMTA Ergebnissen zu schliel3en, liegt das NBR-2 Blend auch als co-
kontinuierliche Phasenstruktur vor. Allerdings sind aus den geatzten REM-Aufnahmen keine
eindeutigen Hinweise darauf zu bekommen, dass sich eine ternédre, ,selbstdurchdringende”
Phasenstruktur gebildet hat. Im Blend ist die IPN Struktur verglichen (Abbildung 5.30) mit dem
TDV (Abbildung 5.29c) feiner ausgebildet.

Abbildung 5.30  REM Aufnahmen von kryogen gebrochenen und geétzten PET / EPR-g-GMA /
NBR-2 Blend (50:30:20)
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5.6 Thermoplast /Elastomer Blends mit unterschiedlichen Elastomersorten

5.6.1 Diskontinuierlich hergestellte TPE

Die vorgenannten Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass der verwendete Elastomertyp
wesentlichen Einfluss auf das Eigenschaftsprofil der PET- / Elastomer-Mischungen ausibt. Im
Folgenden soll der Einfluss verschiedener GMA-funktionalisierter Elastomere herausgearbeitet
werden. AuBerdem wird eine Gegeniberstellung mit einem haufig verwendeten, kommerziellen
Vertraglichkeitsmacher [28, 81, 88, 91] angestellt. Zu diesem Zweck werden bindre und ternare
PET BLENDS mit 50 Gew.% PET und 50 Gew.% Elastomer untersucht. Wichtige zu klarende
Fragestellungen in diesem Zusammenhang sind, ob die im Rahmen dieser Arbeit GMA-
funktionalisierten Elastomere mit kommerziellen Produkten konkurrieren kénnen und ob eine
Funktionalisierung des von Natur aus polaren NBR zu einer weiteren Verbesserung der

Eigenschaften im TPE beitragen kann.

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

In Tabelle 5.7 sind die Zugfestigkeiten und Zugdehnungen von PET BLENDS mit unter-
schiedlichen, GMA-funktionalisierten Komponenten dargestellt. Es zeigt sich, dass EGMA-1 ein
wirksamer Vertraglichkeitsmacher fir PET- / Elastomer-Blends ist. Ersetzt man in den terndren
Blends EPR-g-GMA bzw. EPDM-g-GMA durch EGMA-1, so findet man sowohl die €y, wie auch
die oy verbessert. Verwendet man den Vertraglichkeitsmacher EGMA-1 ohne weitere
Elastomerkomponente in einer bindren Mischung, dann kénnen zwar hohe oy realisiert werden,
allerdings sind die gefundenen Dehnungen sehr gering. Dies ist nicht weiter Uiberraschend, als
EGMA-1 geringe elastische Eigenschaften aufweist. In terndren Blends zeigt sich EGMA-1 als
wirksamer Vertraglichkeitsmacher. Vergleicht man das Verhalten von bindren Blends mit EPR-g-
GMA bzw. EPDM-g-GMA miteinander, so findet man fir EPDM (gy = 5,8 MPa, oy = 10,2%)
hohere Festigkeiten und Dehnungen als mit EPR (gy = 3,6 MPa, oy = 7,5%).

Nachdem in den zuvor untersuchten dynamischen Vulkanisaten NBR-2 bereits die im Vergleich
besten mechanischen Eigenschaften gezeigt hat, findet sich dies in den Blends wiederum
bestétigt. Die zusatzliche Funktionalisierung von NBR-2 liefert das bis dato hochste
Zugspannungs-Zugdehungs-Paar mit €y, = 17,8 MPa, oy = 38,8%. Reduziert man den Anteil an
funktionalisiertem NBR-2-g-GMA auf 30 Gew.% analog den Zusammensetzungen der PET-TDV,
dann findet man noch immer gute, allerdings niedrigere €y und oy als bei 50 Gew.% NBR-2-g-
GMA. Ist kein GMA-funktionalisiertes Elastomer (EGMA, NBR-2-g-GMA oder EPR-g-GMA) im
Blend sind die gefundenen Spannungen und Dehnungen gering. Hier zeigt sich eindeutig der
nachhaltig positive Effekt der GMA-Funktionalisierung.
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Tabelle 5.7 Zugfestigkeit und Zugdehnung von PET BLENDS mit unterschiedlicher GMA-
funktionalisierter Komponente

GMA-funktionalisiertes Elastomer weiteres Elastomer [MUF'\’Aa] [5/“(;']

EPR-g-GMA (50 Gew.%) - 3,6 10,1 7,510,8
EPDM-g-GMA (50 Gew.%) - 5,8 10,3 10,2 +0,6
NBR-2-g-GMA (30 Gew.%) NBR-2 (20 Gew.%) 9,3+0,4 19,7 £1,7
NBR-2-g-GMA (30 Gew.%) NBR-2-g-GMA (20 Gew.%) 17,8 10,7 38,8 £3,3
EGMA (50 Gew.%) - 12,2+1,0 55+1,1
EGMA (30 Gew.%) NBR-2 (20 Gew.%) 15,3 #0,2 28,7 3,1
- NBR-2 (50 Gew.%) 3,040,2 9,310,7

MORPHOLOGIE

Die REM Aufnahmen geétzter Bruchflachen eines PET/EGMA-1/NBR-2 (50:30:20) Blend liefern
keinen eindeutigen Hinweis auf eine co-kontinuierliche Phasenstruktur. Auf der ungeétzten
Bruchflache in Abbildung 5.33 (a) sind Elastomerbereiche erkennbar (dunkle Stellen, durch Pfeile
markiert). Dies weist eher auf eine diskontinuierlich dispergierte Elastomerphase hin. Die
Ausdehnung dieser elastomeren Bereiche betragt bis ~2 pm. In Abbildung 5.33 (b) ist die
Bruchflache nach selektiver Atzung (Entfernen der Elastomerphase) mit siedendem 1,1,2,2-
Tetrachlorethan dargestellt. Auch hier kann kein eindeutiger Hinweis darauf gefunden werden,
dass ein IPN vorliegt. Die Oberflache ist fein strukturiert, was auf eine gute Vertréglichmachung
durch den eingesetzten EGMA-1 hindeutet. Sollte doch ein IPN vorliegen, dann ist die
Ausdehnung der Elastomerphase sehr klein. Bis 7500-facher VergroRerung ist die Auflésung
nicht ausreichend.

(a) Nicht geatzt (b) Geatzt mit C;H,Cl4

Abbildung 5.33 REM Aufnahmen von kryogen gebrochenen PET/EGMA-1/NBR-2 Blend
(50:30:20); die Pfeile zeigen auf die Elastomerphase
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Abbildung 5.34 DMTA Analyse von PET/EGMA-1/NBR-2 (50:30:20)

DYNAMISCH-MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Im DMTA Diagramm (Abbildung 5.34) des PET/EGMA-1/NBR-2 (50:30:20) Blend ist ein typischer
Modulverlauf erkennbar. |E*| féllt bei Temperaturen oberhalb ~230°C stark ab. Dies deutet auf
PET als Matrix hin. Leider kann nicht erkannt werden, ob EGMA-1 und NBR-2 kontinuierlich oder
diskontinuierlich dispergiert sind. Im Blend sind zwei deutliche Relaxationspeaks bei 5°C und bei
98°C erkennbar. Die Relaxation bei 5°C wird vermutlich vom NBR-2 hervorgerufen. Damit wirde
diese um A = 8°C zu hdheren Temperaturen verschieben. Die Relaxation bei 98°C riihrt vom
PET her. Sie wird bei der selben Temperatur gefunden, wie im PET/EPR-g-GMA/NBR-2 TDV.

5.6.2 Kontinuierlich hergestellte TPE

Die zuvor im diskontinuierlichen Herstellungsprozess gewonnen Erkenntnisse, werden nun auf

einen kontinuierlichen Prozess Ubertragen. Die Herstellung der Blends erfolgte im
Doppelschneckenextruder (ZSE 11). In diesem Zusammenhang ist es interessant, welche Effekte
bei der VergroRerung des Herstellungsmassstabes zu beobachten sind. Anvisiertes Ziel der PET
| Elastomer-g-GMA Blends ist es, Materialien mit maximal thermoplastisch elastomeren und
damit marktfahigem Eigenschaftsprofil herzustellen. Fir die Blends wurde PET als Neuware und
als Recyclingmaterial aus der Coca-Cola Flaschenverarbeitung, sowie PBT eingesetzt. Als
Elastomere wurden NBR-2-g-GMA und EPDM-g-GMA als Vertraglichkeitsmacher sowie NBR-2

und EPE als weitere Komponenten verwendet. In allen Blends ist der Elastomeranteil auf
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50 Gew.% fixiert. Die Blends wurden entsprechend ihren mechanischen, thermomechanischen,

thermischen und morphologischen Eigenschaften charakterisiert.

5.6.2.1 PET / NBR-2-g-GMA

Das mechanische Verhalten von PET / NBR-2-g-GMA Blends ist in Tabelle 5.8 dargestellt. Man
findet mit 16,7 MPa flur oy und 249,3% Zugdehnung typische Werte fur TPE. Verglichen mit dem
diskontinuierlich hergestellten Blend hat sich die Duktilitat merklich um das 6,4-fache verbessert
(diskontinuierlich.: gy = 38,8%). Die Zugfestigkeit hingegen ist geringfiigig niedriger als bei

diskontinuierlicher Prozessfiihrung.

Tabelle 5.8 Zugfestigkeit und —Dehnung spritzgegossener PET bzw. PBT Blends

Owm €y

Thermoplast Elastomer [MPa] [%]
PET (50 Gew.%) NBR-2-g-GMA (50 Gew.%) 16,7 £0,0 249,3+8,9
PBT (50 Gew.%) NBR-2-g-GMA (50 Gew.%) 18,1 +0,2 2182+115
PBT (50 Gew.%) EPDM-g-GMA (50 Gew.%) 19,1+04 2959+9,5
Quartares PET Blend mit EPDM-g-GMA (20 Gew.%) 10,6 £0,1 101,8+3,8
PET (Neuware) NBR-2 (15 Gew.%)

(50 Gew.%) EPE (15 Gew.%)
Quartares PET Blend mit EPDM-g-GMA (20 Gew.%) 13,5+0,4 309,1 £28,9
PET (Recyclingware) NBR-2 (15 Gew.%)

(50 Gew.%) EPE (15 Gew.%)
PET (Neuware) - 58,5+0,1 57+0,2
PET (Recyclingware) - 56,7 +£0,3 56+0,1
PBT (Neuware) - 532+15 57+0,2

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften des Blends sind in Abbildung 5.35 dargestellt. Im
Verlustfaktor tand sind 2 Dampfungsmaxima erkennbar. Bei —1°C relaxiert NBR-2-g-GMA. Der
Peak bei 80°C ist eine Uberlagerung zweier Signale: der Glasiibergang des PET und eine
Spannungsrelaxation. Der Modulverlauf |E*| zeigt bei Temperaturen um den Glasibergang von
PET (ca. 100°C) eine spannungsinduzierte Reorientierung des PET (,kalte Kristallisation®). Die
Ursache hierfir liegt im schnellen Abkihlvorgang des Materials bei der Spritzgussverarbeitung.
Von 110°C bis ca. 210°C verlauft |E*| auf nahezu konstantem Niveau um bei hoheren

Temperaturen stark abzufallen.
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Abbildung 5.35  DMTA Analyse von PET/NBR-2-g-GMA (50:50) und EPDM-g-GMA

In der thermischen Analyse (DSC) findet man beim ersten Aufheizen wiederum eine
Reorientierung des beim Spritzguss schnell erstarrten amorphen Anteils. Im reinen PET werden
bei ~71°C und bei ~134°C Vorkristallisationen beobachtet (Tyk, in Abbildung 5.36). diese
Vorkristallisation wird ebenfalls im PET / NBR-2-g-GMA Blend bei ~134°C beobachtet. Bei ~80°C
relaxiert das Material. Die Vorkristallisation liegt in der DSC Messung deshalb hdher als bei der
DMTA Messung, da hier keine zusatzlichen oszillierenden Kréfte auf das Material aufgebracht
werden. Eine weitere, vom Kautschuk hervorgerufene Relaxation (Trx) findet man bei ~-11°C.
Dies ist gegentiber der DMTA Messung um A = 10°C niedriger.

Im zweiten Aufheizvorgang (Abbildung 5.37) sind keine Vorkristallisationen mehr beobachtbar.
Hier sind diese Spannungen bereits beim ersten Aufheizen relaxiert worden. Die Abkihlrate von
10°C/Min ermdglicht dem Material keine derartigen Spannungen ,einzufrieren“. Beim ersten
Aufheizen findet man einen Schmelzpeak (Tsy) bei ~250°C im PET und bei 242°C im Blend.
Damit ist der PET Schmelzpeak im Blend um A = 8°C zu niedrigeren Temperaturen hin
verschoben. Ahnliche Verhaltnisse findet man beim zweiten Aufheizen mit ~248°C im PET und

~243°C im Blend. Hier werden dartber hinaus typische PET Glastibergange detektiert (~97°C).
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Abbildung 5.36

Warmestrom

—— PET (virgin)
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Abbildung 5.37

1. Aufheizen —— PET (virgin)

----- PET / NBR-2-g-GMA = 50:50
----NBR-2-g-GMA

Ty = 134°C

{L Ty-134°C

Ten~ 250°C
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DSC Analyse (1.Aufheizen) von PET/NBR-2-g-GMA & Reinsubstanzen

. 2. Aufheizen

f Tew~ 248°C
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DSC Analyse (2.Aufheizen) von PET/NBR-2-g-GMA & Reinsubstanzen;
Anmerkung: Tgrx. Relaxationstemperatur, Tyk. Vorkristallisationstemperatur,

Tsy: Schmelztemperatur

Die REM Aufnahmen der Morphologie in siedendem 1,1,2,2-Tetrachlorethan geétzter Blends sind
in Abbildung 5.38 dargestellt. Man erkennt, das NBR-2-g-GMA sehr fein verteilt im PET vorliegt.

Die Ausdehnung der Elastomerphase ist < 1um. Aus den zuvor beschriebenen Daten kann

vermutet werden, dass wiederum eine co-kontinuierliche Phasenstruktur vorliegt. In den geéatzten

Proben sind noch Reste von Elastomer zu erkennen. Dies obwohl die Methode wirkungsvoll

NBR-2 entfernt. Dies ware typisch fiir eine IPN Struktur. Hier wird beim Atzen Elastomer aus
tieferen Schichten des Blends zur Bruchflache ,befordert”.
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Abbildung 5.38 REM Aufnahmen von Kkryogen gebrochenem PET/NBR-2-g-GMA (50:50);
geétzt in C,H,Cly

Die TEM Aufnahme (x 20.000) eines Dinnschnitts durch den Blend ist in Abbildung 5.39
dargestellt. Die dunklen Bereiche stammen von NBR-2-g-GMA, das durch RuQO, oxidiert wurde.
Die hell wiedergegebenen Bereiche stammen vom PET. In den Aufnahmen kann deutlich eine
co-kontinuierliche Phasenstruktur bestatigt werden. Interessanterweise erscheinen die
Randbereiche des PET dunkler. Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass eine
Reaktion des PET mit dem funktionalisierten NBR Uber die Phasengrenzflachen hinweg

stattgefunden hat. Damit bestétigt sich auch die in-situ Vertraglichkeitsmachung in den Blends.

Abbildung 5.39  TEM Aufnahmen von PET/NBR-2-g-GMA (50:50), (x 20.000, || MFD)
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5.6.2.2 PBT / NBR-2-g-GMA

Die Wirksamkeit des NBR-2-g-GMA als Vertraglichkeitsmacher soll neben PET auch in PBT
untersucht werden. Fur die PBT / NBR-2-g-GMA Blends findet man oy = 18,1 MPa bei gy =
218,2%. Damit liegt die Zugfestigkeit oberhalb der analoger PET Blends. Dies ist verwunderlich,
da die Zugfestigkeit des reinen PBT mit oy = 53,3 MPa niedriger liegt als die von PET (gy =
58,5 MPa). Die Dehnungen hingegen liegen unterhalb analoger PET Blends. Die beschriebenen

Werte sind in Tabelle 5.8 dargestellt.

Die DMTA Eigenschaften sind in Abbildung 5.40 dargestellt. Der Modulverlauf |E*| ist dem reinen
PBT sehr ahnlich, aul3er dass |E*| auf niedrigerem Niveau verlauft. Oberhalb ~210°C ist ein
scharfer Abfall detektierbar. Im Verlustfaktor tand sind zwei Relaxationen zu finden. Bei ~-7°C
relaxiert NBR-2-g-GMA. Damit ist diese Relaxation, verglichen mit dem reinen NBR-2-g-GMA, um
A = 4°C zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Bei ~58°C relaxiert PBT und ist damit

ebenfalls um A = 4°C nach tieferen Temperaturen verschoben.

PBT/EPDM-g-GMA = 50:50 v
PBT/NBR-2-g-GMA = 50:50
100 F v PBT (virgin)

Q uey

10°F  Thaa -32°C Teaa™ 7°C 1 _57°C L v 1°

Komplexer Modul |E*| [MPa]

50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

Abbildung 5.40  DMTA Analyse von PBT/NBR-2(EPDM)-g-GMA (50:50) und PBT

In der DSC Analyse (Abbildung 5.41 und Abbildung 5.42) beobachtet man keine Vorkristallisation
beim ersten Aufheizen. Dementsprechend erfolgte die Kristallisation von PBT beim Spritzguss
nahezu vollstandig. Dies steht im Einklang mit der Kenntnis, dass PBT hohere
Kristallisationsneigung und —Geschwindigkeit besitzt. Reines PBT zeigt bei ~62°C eine
Relaxation (Glasubergang). Der Schmelzpunkt von reinem PBT und dem Blend liegt bei 226°C

im ersten Aufheizvorgang. NBR-2 zeigt einen stark verbreiterten Erweichungsbereich bis ca.
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60°C. Im zweiten Aufheizvorgang verschieben die Tgy zu 224°C fiir Blend und Reinsubstanz.
Darlber hinaus kann bei 217°C eine Schulter im Schmelzpeak detektiert werden. Diese rihrt
vermutlich von einer zweiten Kristallinen PBT Form her.

Warmestrom

1. Aufheizen

— PBT/NBR-2-g-GMA = 50:50
— —PBT/EPDM-g-GMA = 50:50
--—-PBT

EPDM-g-GMA

Tem~ 224°C

-100 -50 0 50

100

150 200 250

Temperatur [°C]

Abbildung 5.41DSC Analyse (1.Aufheizen) von PBT/NBR-2(EPDM)-g-GMA

Warmestrom

300

2. Aufheizen

— PBT/NBR-2-g-GMA = 50:50

— —PBT/EPDM-g-GMA = 50:50 iyl Teum222C
~—-PBT / i
Tem~ 217°C i
EPDM-g-GMA s
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Abbildung 5.42DSC Analyse (2.Aufheizen) von PBT/NBR-2(EPDM)-g-GMA

300

REM Aufnahmen der Morphologie des geétzten Blends sind in Abbildung 5.43 dargestellt.
Wiederum kann eine sehr feine, Elastomerverteilung des NBR-2-g-GMA beobachtet werden. Die
Ausdehnung der Elastomerphasen ist < 0,5 um. Die IPN Phasenstruktur ist nicht eindeutig
belegbar, kann aber aus den Abbildungen vermutet werden. Wiederum liefert die feine Verteilung



84 ERGEBNISSE

Hinweise darauf, dass die Vertraglichkeit der Phasen bei Verwendung von NBR-2-g-GMA sehr

hoch ist.

Abbildung 5.43 REM Aufnahmen von Kkryogen gebrochenem PBT/NBR-2-g-GMA (50:50);
gedtzt in C,H,Cl4

Eine TEM Aufnahme mit 20.000-facher Vergro3erung eines DlUnnschnitts durch den Blend ist in
Abbildung 5.44 dargestellt. Deutlich erkennbar ist die strukturelle Ahnlichkeit von PET und PBT
basierten Blends. Im Falle von PBT erfolgt die Verteilung des NBR-2-g-GMA feiner. Die
Aufnahmen lassen wiederum den Schluss zu, dass es sich um eine co-kontinuierliche Verteilung

der Polymerphasen handelt.

bt

Abbildung 5.44  TEM Aufnahmen von PBT/NBR-2-g-GMA (50:50), (x 20.000, | MFD)
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5.6.2.3 PBT / EPDM-g-GMA
Fur das PBT / EPDM-g-GMA (50:50) Blend findet man eine Zugspannung von 19,1 MPa bei

295,9% Zugdehnung. Damit liegen beide Kennwerte oberhalb denen fir das entsprechende
NBR-2 Blend. Die Duktilitdt ist um das ~1,3-fache erhoht. Die Werte sind in Tabelle 5.8
gegenlbergestellt.

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften sind ahnlich denen mit NBR-2 (Abbildung 5.40).
Der scharfe Modulabfall findet ebenfalls oberhalb 210°C statt. Wiederum sind zwei Relaxationen
zu beobachten. Die vom EPDM herrihrende Relaxation wird bei -32°C gefunden. Gegeniber
dem reinen EPDM-g-GMA mit ~-23°C sind diese um A = 9°C wiederum zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Der zweite Relaxationspeak wird bei 57°C gefunden und stammt vom
PBT.

Bei der DSC-Analyse (Abbildung 5.41) beobachtet man im ersten Aufheizen eine Relaxation bei
Trx ~47°C. Diese ist wiederum auf einen Glasibergang im PBT zurlickzufihren. Der
Schmelzpeak des Blends wird bei 224°C in ersten Aufheizen und bei 222°C in zweiten Aufheizen
gefunden. Beim zweiten Aufheizen (Abbildung 5.42) ist dartber hinaus bei 217°C eine Schulter
im Schmelzpeak zu beobachten. Weiterhin ist bei Tgx = -36°C eine Relaxation hervorgerufen vom
EPDM zu beobachten. Die tber unterschiedliche Methoden gewonnen Tryx(DSC) und Trx(DMTA)

stimmen gut tberein.

Betrachtet man die Morphologie des Blends in den REM Aufnahmen (Abbildung 5.45) dann fallt
sofort die deutlich grébere Verteilung des EPDM auf. Verglichen mit dem NBR-2 ist die
Vertraglichkeit der Phasen deutlich schlechter. Die Ausdehnungen der Elastomerphase liegen im
Bereich von ~5um. Es kann deutlich eine IPN Struktur erkannt werden. Als weiteres Indiz dafiir
kénnen im Bild erkennbare EPDM Reste gewertet werden. Fuhrt man sich vor Augen, dass
EPDM leicht in siedendem Xylol entfernt werden kann, dann weisen Reste an der
Bruchoberflache darauf hin, dass diese aus tiefer liegenden Schichten stammen und mit an die

Bruchflache ,gewaschen” wurden.

Eine neue Strukturvariante ist in der TEM Aufnahme eines Dunnschnitts durch den Blend in
Abbildung 5.46 (x 20.000) zu finden. Innerhalb des hellgrauen EPDM sind dunklere Bereiche
erkennbar. In Bereichen von Kristalliten erhoht sich die Elektronendichte deutlich, was im TEM
dunkel erscheint. Derartige Strukturen sind typisch fir EPDM mit einer gewissen
Kristallisationsneigung der Polyethylensegmente. Haufig beobachtet wurden diese in PP/EPDM
Blends [88]. Die Ergebnisse der DSC Analyse untermauern dieses. Aufgrund der hohen
Aufldsung des TEM kann die IPN-Struktur nicht eindeutig belegt werden.
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Abbildung 5.45 REM Aufnahmen von kryogen gebrochenem PBT/EPDM-g-GMA (50:50);
geétzt in Xylol

Abbildung 5.46 TEM Aufnahmen von PBT/EPDM-g-GMA (50:50), (x 20.000, - MFD)
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5.6.3 Verwendung von recycliertem PET

In diesem Abschnitt soll neben PET Neuware (PET-virgin) auch PET Recyclingware (PET-recycl)
Verwendung finden. Die untersuchten Blends bestehen aus 50 Gew.% PET, 20 Gew.% EPDM-g-
GMA, 15 Gew.% NBR-2 und 15 Gew.% EPE. AulRerdem wurden PET-virgin und PET-recycl in
Reinform mit untersucht. Hintergrund dieser Untersuchungen ist es herauszufinden, ob flr
gebrauchtes Coca-Cola Flaschenmaterial die Umwandlung in thermoplastische Elastomere
entsprechend den zuvor genannten Thermoplast / Elastomer Blends mdglich ist. Damit einher
geht die Frage, ob derartige Blends zukinftige Recyclingoptionen fur PET Material darstellen
kénnen. In diesem Zusammenhang von Bedeutung ist es herauszufinden, welchen Einfluss die

Verwendung von post-consumer PET auf das Eigenschaftsprofil ausibt.

Die gewahlte Zusammensetzung ist das Ergebnis von Untersuchungen im Rahmen des Projektes
LREPETCOTE" [121]. Als Vertraglichkeitsmacher in den Blends findet aufgrund seiner
vielversprechenden Performance in den oben beschriebenen Untersuchungen EPDM-g-GMA
Verwendung. NBR-2 als weitere polare, elastomere Komponente wurde ausgewahlt, wegen
seiner prinzipiell guten Vertraglichkeit mit PET. Weiterhin ist die Ausbildung von reaktiven
Oxazolinen durch Reaktion von EPDM-g-GMA mit den Nitrilgruppen des NBR-2 mdglich. Als
dritte elastomere Komponente findet EPE (Affinity KC 8852) Verwendung. Hintergrund hierbei ist
es, Kosteneinsparungen durch ,Verdiinnen®, soll heiRen Zumischen von billigem, elastomerem
Polyethylen (EPE) Massenkunststoff, zu realisieren. Aus Untersuchungsserien der PET /
Elastomer Blends mit verschiedenen EPEs ist bekannt, dass Affinity KC 8852 in Zugabemengen
um ca. 15 Gew.% die geringsten Beeintrachtigungen des Eigenschaftsprofils nach sich zieht
[120,122]. Dennoch sind erkennbare Kosteneinsparungen beim Material realisierbar.

MECHANISCHES VERHALTEN

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen zum mechanischen Verhalten der PET-(virgin,
recycl)/EPDM-g-GMA/NBR-2/EPE (50:20:15:15) Blends, sowie der Ausgangsthermoplasten sind
in Tabelle 5.8 wiedergegeben. Fir PET-virgin wird eine héhere Zugfestigkeit mit oy, = 58,5 MPa
gegenuber PET-recycl mit oy = 53,2 MPa ermittelt. Bei den Zugdehnungen (beide jeweils €y =

5,7%) lassen sich keine Unterschiede feststellen.

Vergleicht man die beiden Blends miteinander so sind die Unterschiede bereits deutlicher. Bei
dem quartaren PET-virgin Blend werden oy = 10,6 MPa und ¢y = 101,8% gegeniber dem PET-
recycl Blend mit oy = 13,5 MPa und gy = 309,1% gemessen. Damit ist die Duktilitat der Blends
bei Verwendung von PET-recycl deutlich gegentber PET-virgin verbessert (um mehr als das
3-fache hoher). Verglichen mit dem Ausgangsmaterial PET sind sie um das 1,7-fache fir das
guartare PET-virgin Blend und um das 5,8-fache fur das PET-recycl Blend angewachsen. Bei den
Zugfestigkeiten ist der Unterschied nicht ganz so dramatisch. Hier ist lediglich ein Anstieg auf das
~1,3-fache zu verzeichnen. Wiederum liegt die Festigkeit von Blends mit PET-recycl oberhalb der
von PET-virgin.
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DYNAMISCH-MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

In Abbildung 5.47 sind die DMTA Kurvenverlaufe der beiden Blends dargestellt. In beiden Plots
sind 3 Relaxationen erkennbar. Die Relaxation bei -31°C ist fur beide identisch und wird vom
EPDM-g-GMA hervorgerufen. Bei der Relaxation des NBR-2 Kautschuks unterscheiden sich die
Blends. Im PET-virgin Blend wird Trx = 2°C und im PET-recycl Blend Trx = -1°C ermittelt. Damit
ergibt sich eine Differenz von A = 3°C. Der Grund dafir liegt vermutlich im héheren amorphen
PET Anteil bei PET-recycl. Auf den geringeren Anteil kristallinen PET im PET-recycl Blend kann
auch aufgrund der starker ausgepragten spannungsinduzierten Kristallisation um die
Glasubergangstemperatur von PET geschlossen werden. Der Modulverlauf |E*| zeigt einen
deutlich ausgepragteren Abfall, einhergehend mit einem scharfer ausgepragten Maxima im
Verlustfaktor. Durch  die  Uberlagerung der  kalten Kristallisation®* kann die
Glasiibergangstemperatur des PET nicht mehr eindeutig ermittelt werden. Grund dafir ist die
starke Relaxationsuiberlagerung bei der Reorientierung des PET. Vergleicht man die
Modulverlaufe der beiden Blends miteinander, so liegen sie auf gleichem Niveau. Im Bereich
2° bis 80°C verlauft |E*| des quartaren PET-recycl Blend geringfiigig héher. Der Modulabfall bei
hohen Temperaturen findet im PET-recycl Blend ebenfalls friher statt. Dennoch deuten beide

Modulverlaufe auf sehr &hnliche Morphologien hin.
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Abbildung 5.47  DMTA Analyse von PET (virgin, recycling)

Vergleicht man die DMTA Eigenschaften von PET-virgin und PET-recycl miteinander so fallt auf,
dass beide im Spritzgussverfahren hergestellten Proben spannungsinduzierte Kristallisation
aufweisen. Verpresstes PET-virgin zeigt dieses Verhalten nicht. Der Anteil spannungsinduziert

kristallisierten PET, erkennbar am deutlich ausgepréagteren |E*| Modulverlauf, ist bei recycliertem
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Material erwartungsgemass hoher als bei Neuware. Die Glasiibergange bei spitzgegossenem

PET sind in der DMTA Analyse nicht eindeutig auswertbar, da sie durch die ,kalte Kristallisation*

Uberdeckt werden.
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Abbildung 5.48  DMTA Analyse der quartdren PET (virgin, recycl) Blends

THERMISCHE EIGENSCHAFTEN

Im ersten Aufheizvorgang koénnen Verarbeitungseinflisse auf das Probenmaterial detektiert
werden. Der zuvor im DMTA Verhalten gefundene hohere amorphe Anteil PET-recycl wird
eindeutig bestatigt. Die Vorkristallisation bei 141°C ist deutlich markanter ausgepragt als bei
PET-virgin. AuRBerdem findet sie bei A = 7°C hoheren Temperaturen im recyclierten Material statt.
Im PET-recycl Blend ist ebenfalls eine Vorkristallisation bei 124°C erkennbar. Das PET-virgin
Blend zeigt keine Vorkristallisation. Dies zeigt eine Ubereinstimmung mit den Funden aus der
DMTA Analyse. In beiden quartaren Blends sind Schmelzpeaks um 44°-45°C detektierbar. Diese
rihren von kristallinen Polyethylenbereichen innerhalb des EPDM Kautschuks her. Die Existenz
dieser Bereiche kann auflerdem im TEM bestéatigt werden. Im Schmelzverhalten des
spritzgegossenen Materials findet man ebenfalls Unterscheide. PET-virgin schmilzt bei 250°C,
PET-recycl bei 245°C. Demgegeniber zeigen die Blends einheitliches Schmelzverhalten mit
Tew =247°C.
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Im zweiten Aufheizvorgang sind die Einflisse der Probekorperherstellung weitestgehend
eliminiert. Die Glastibergange der beiden PET sind deutlich aufgeldst bei der selben Temperatur.
Die Schmelztemperaturen der beiden Blends sind jetzt unterschiedlich. Im PET-recycl Blend
findet man Tgy = 242°C und damit um A = 5°C zu niedrigeren Temperaturen als beim ersten

Aufheizvorgang verschoben. Tsy im PET-virgin Blend bleibt unveréndert bei 247°C.
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Abbildung 5.49  DSC Analyse (1.Aufheizen) von PET und quartédren Blends
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Abbildung 5.50  DSC Analyse (2.Aufheizen) von PET und quartédren Blends



ERGEBNISSE 91

MORPHOLOGIE

In Abbildung 5.51 und Abbildung 5.52 sind die REM Aufnahmen von Bruchflachen der quartaren
Blends nach selektiver Atzung in siedendem Xylol dargestellt. Bei diesem Verfahren werden aus
den Bruchflachen EPDM-g-GMA und EPE herausgeatzt. NBR-2 wird nicht angegriffen. Bei
beiden Blends findet man eine IPN Phasenstruktur. Stellt man die GroéRenordnungen der
Ausdehnung der jeweiligen Phasen gegeneinander, so beobachtet man fir beide Blends deutlich
grébere Morphologien als in den vorgenannten bindren oder terndren Blends. Im direkten
Vergleich untereinander hat das PET-virgin Blend die feinere Elastomerverteilung. Die
Elastomerphasen zeigen einen Durchmesser im Bereich von 10-15 um. Demgegenliber
erreichen die Elastomerphasen im PET-recycl Blend Durchmesser von mindestens 15 um.
Vergleicht man die PET Stegbreiten miteinander, so sind die Unterschiede noch gravierender. Im
Fall des PET-virgin Blend werden PET Ligamente bis 20 ym, im PET-recycl Blend Ligamente
<5 um gefunden. Dieser deutliche Unterschied in den Morphologien hat seine Ursache in der

veranderten Viskositat der PET Phase. Recycliertes PET Material hat ein im Mittel geringeres

Molekulargewicht und damit geringere Viskositat.

Abbildung 5.51 REM Aufnahmen des PET-virgin Blend; geétzt in C,H,Cl, und Xylol

Qpm BE23I87

Abbildung 5.52  REM Aufnahmen des PET-recycl Blend,; geétzt in CoH,Cl, und Xylol
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Anhand der REM Aufnahmen ist die Morphologie der quartdren Blends nicht eindeutig klarbar.
Insbesondere die Frage, wie sich die drei elastomeren Komponenten verteilen, bleibt zu kléren.
In Abbildung 5.53 sind TEM Aufnahmen von Dinnschnitten der PET-virgin Blends in 10.000- und
40.000-facher VergréRerung dargestellt. Die im Bild weil3 dargestellten Flachen resultieren von
Ausbriichen des PET bei der Herstellung der Dunnschnitte. In den Abbildungen kann man damit
vier Phasen unterscheiden. Die dunklen Bereiche sind NBR-2 zuordenbar. Die mittelgrau
abgebildeten Bereiche sind EPDM-g-GMA zuordenbar. Innerhalb des EPDM sind Bereiche
hoherer Elektronendichte als kleine dunkle Flecken erkennbar. Diese resultieren von
Polyethylenkristalliten, die bereits zuvor in den DSC Untersuchungen beim ersten Aufheizen der
Materialien detektiert werden konnten. Die schwachgrauen Bereiche in der TEM Aufnahme
deuten auf EPE hin. Da dieses keine Doppelbindungen besitzt wird nur eine geringe Oxidation
durch RuO,4 bewirkt. Die Elastomerphasen scheinen stets beieinander zu sein. Keine der
Elastomerphasen scheint sich in einem anderen Elastomer fein dispergiert oder vollstéandig
gemischt zu haben. Die EPE Phase ist benachbart aber deutlich separiert zur EPDM Phase.
Durch chemische Reaktion des GMA-funktionalisierten Elastomer mit PET in Kontext der in-situ
Vertraglichkeitsmachung innerhalb des Blends resultieren ,molekulare Briicken* {ber die
Phasengrenzflachen hinweg. Solche fein ausgerissenen Oberflachenstrukturen kénnen in
Abbildung 5.53 (B) (40.000-fache Vergrofierung) links unten erkannt werden.

Betrachtet man die Morphologie des PET-recycl Blend in Abbildung 5.54 (A) (10.000-fache
VergrofRerung) so sind deutliche Analogien zum PET-virgin Blend erkennbar. Wiederum ist die
co-kontinuierliche Phasenstruktur erkennbar. In Abbildung 5.54 (B) (x 20.000) sind auch drei
Elastomerphasen erkennbar. Damit ist die Situation ahnlich der fir das PET-virgin Blend oben
beschriebenen. Im EPDM werden kristalline Polyethylenbereiche gefunden. Die EPE Phase kann
deutlich separiert von der EPDM Phase als hellgraue Bereiche erkannt werden. Darliber hinaus
sind hier auch dunkle Doméanen im EPDM erkennbar (rechts unten in Abbildung 5.53 (B). Diese
kénnen von fein dispergiertem NBR-2 her stammen. Weiter liegt die Vermutung nahe, dass diese
dispergierten Tropfchen auch im quartaren Blend mit PET-virgin zu finden sein werden. Damit
wirde NBR-2 in zwei verschiedenen Verteilungen vorliegen: co-kontinuierlich und in geringen

Anteilen fein dispergiert.
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Abbildung 5.53

TEM Aufnahmen des quartdren PET-virgin Blend
A: x 10.000, L+ MFD
B: x 40.000, - MFD
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Abbildung 5.54  TEM Aufnahmen des quartdren PET-recycl Blend
A: x 10.000, L+ MFD
B: x20.000, 1 MFD



DISKUSSION DER ERGEBNISSE 95

6 Diskussion der Ergebnisse

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung thermoplastischer Elastomere auf
Basis von Thermoplast / Elastomer Zusammensetzungen. Durch direktes Schmelzmischen oder
dynamische Vulkanisation der Komponenten sollen thermoplastisch-elastomere Eigenschaften
realisiert werden. Ziel ist die Herstellung von TPEs mit guten Kennwerteigenschaften,
insbesondere dem Spannungs-Dehnungs-Verhalten. Bei der gewahlten Herangehensweise,
diese Eigenschaften durch Mischungen von Elastomeren und Thermoplasten zu erreichen,
kommt den Grenzflachen zwischen den verschiedenen polymeren Phasen eine herausragende
Bedeutung zu. Der Kraftfluss innerhalb der Blends verlauft Uber die Phasengrenzflachen.
Verbesserte Vertraglichkeit der Phasen wird erreicht, indem die Adhésion zwischen den Phasen
erhéht und gleichzeitig die Grenzflachenspannung verringert wird. Bei der in-situ
Vertraglichkeitsmachung findet dieser Vorgang wéhrend des Mischens und Dispergierens in der
Schmelze statt. Eine der Phasen muss geeignete Funktionalitaten besitzen um kovalente
chemische Bindungen mit der anderen Phase Uber die Phasengrenzflache hinweg auszubilden.
Um dies zu erreichen wird in der vorliegenden Arbeit zunéchst die Elastomerkomponente gezielt

chemisch modifiziert, d.h. durch Aufpfropfen von reaktiven Monomeren funktionalisiert.

6.1 Optimierung der GMA Pfropfungsreaktion

Aus den Untersuchungsergebnissen in Kapitel 4.1 geht hervor, dass durch radikalisch initiierte
Pfropfung GMA auf EPR gepfropft werden kann. Samtliche eingesetzte Peroxide lassen sich
hierfir verwenden. Die Pfropfungsergebnisse unterscheiden sich zum Teil deutlich im GMA-
Pfropfungsgrad, im Grad der Vernetzung des EPR und im Anteil homopolymerisierten GMA
(PGMA). Der Pfropfungsgrad, der Anteil PGMA und der Grad der Vernetzung des EPR kann
durch Variation der Reaktionsbedingungen verandert werden.

Um die GMA Pfropfung auf das Elastomer zu optimieren, ist es zunachst notwendig
herauszufinden, welche Einflussfaktoren die Gite des Pfropfprodukts nachhaltig bestimmen. Eine
qualitative und quantitative Bewertung der Einflisse ist eine Voraussetzung, die
Reaktionsbedingungen optimieren zu kénnen. Evaluiert werden in diesem Zusammenhang die
Ergebnisse aus der diskontinuierlichen Prozessfilhrung. Es wird angestrebte die
Reaktionsbedingungen zu finden, bei denen ein maximaler GMA Pfropfungsgrad bei gleichzeitig
minimaler Vernetzung des Elastomers realisiert werden kann. Weiterhin wird angestrebt die
Entstehung des homopolymerisierten Nebenprodukts PGMA so gering als moglich zu halten.
Weitere Anforderungen sind hohe Ausbeuten bei den Pfropfungsreaktionen bei minimalem
Energieaufwand. Ferner spielen verfahrenstechnische Uberlegungen eine Rolle mit dem Ziel, die
Durchfuhrbarkeit bei minimalem Aufwand an Prozessschritten zu ermoéglichen. Ebenfalls
beabsichtigt ist eine Generalisierung des Verfahrens. Darunter versteht man, dass das

Pfropfungsverfahren mit minimalem Anpassungsaufwand auf andere Elastomere oder Polymere
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Ubertragen werden kdnnen sollte. Last but not least ist es wichtig dass das entwickelte Verfahren
im Herstellungsmalf3stab auf industrielle GréRenordnungen anpassungsfahig ist (Upscaling).

Als wesentliche Einflussfaktoren auf die Pfropfung wurden die Reaktionstemperatur, die
Initiatorkonzentration, die Art des verwendeten Initiators, die GMA Menge und verarbeitungs-
technische Einflisse, wie beispielsweise die Dosierreihenfolge, die Rotordrehzahl
(Schergeschwindigkeit) erkannt. Nachfolgend sollen die Einflussfaktoren einzeln beleuchtet und

bewertet werden.

6.1.1 Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur beeinflusst das Pfropfungsergebnis. Man kann einen einheitlichen
Trend, unabhéngig vom verwendeten Initiatortyp, feststellen. Bei htheren Reaktionstemperaturen
sinkt der Pfropfungsgrad deutlich ab (Abbildung 4.1). Verwendet man stattdessen ein
Temperaturprogramm, bei dem Uber den Reaktionsverlauf die Temperaturfihrung stufenlos
erhoht wird, findet man mittlere Pfropfungsgrade. Die Auswirkungen der Reaktionstemperatur auf
den Grad der Vernetzung sind analog. Mit hdéheren Reaktionstemperaturen vernetzen die

Elastomerproben schwacher.

Um hohe Pfropfungsgrade bei gleichzeitig hohen Ausbeuten zuganglich zu machen sollte die
Reaktionstemperatur so niedrig als moglich gewahlt werden. Auf diese Weise werden auch die
deutlichen Verdampfungsverluste des GMA minimiert. Trotz eines Siedepunkts von 189°C zeigt

GMA eine deutliche Fliichtigkeit schon bei niedrigeren Temperaturen.

Untersuchungen von Hu et al. an PP-g-MA haben keine direkte Abhangigkeit des MA-Pfropfungs-
grades von der Reaktionstemperatur ergeben [15]. Untersuchungen an PP-g-GMA von Sun et al.
ergaben, dass die GMA-Pfropfungsausbeute bei Steigerung der Temperatur von 180° auf 200°C
sogar zunimmt [29]. Sun spekuliert weiter, dass die geringe Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur ~ eventuell  eine  typische Eigenschaft  radikalisch initiierter
Pfropfungsreaktionen sein konnte [29]. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
bestétigen diese Annahmen nicht. Chen et al. schliel3t sich dieser Vermutung an und fiihrt weiter
aus, dass die Entstehung des PGMA von der Temperatur beeinflusst wird [125]. Mit
zunehmender Reaktionstemperatur soll der Anteil an PGMA absinken. Diese Erkenntnis wird
durch die vorliegende Arbeit teilweise bestétigt (Abbildung 5.4). Allerdings unterhalb eines
Schwellenwertes fir die Initiatorkonzentration steigt der Anteil PGMA dann wieder schwach an.
Bei den verwendeten Initiatoren scheinen der Pfropfungsgrad und der Gelgehalt der EPR-g-GMA
direkt miteinander korreliert. Temperaturveranderungen bewirken bei beiden ZielgréRen eine
einheitliche Tendenz. Die Vorgabe niedriger Vernetzung bei gleichzeitig hohen Pfropfungsgraden
kann, von einer Ausnahme abgesehen, mit den ublicherweise verwendeten Initiatoren nicht
befriedigend verwirklicht werden. Als Ausnahme im Feld der Initiatoren findet man Tri-29.
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6.1.2 Initiatorkonzentration

Die Konzentration des Initiators (bt ebenfalls einen bedeutenden Einfluss auf das
Pfropfungsergebnis aus. Der Zusammenhang von Initiatorkonzentration und Pfropfungsgrad ist
nicht einheitlich fur alle Initiatoren ausgepréagt (Abbildung 4.3). Bei Tri-29 und Tri-239 wird nur ein
geringer Einfluss festgestellt. Fur Tri-T und Tri-101 wird eine deutliche Steigerung des
Pfropfungsgrades mit hoheren Konzentrationen erzielt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Sun et al. [28, 29]. N&here Betrachtung des Initiators Tri-29 bringt weiterhin ans
Licht, dass die gesamte polymerisierte GMA Menge (gepfropft und PGMA) nahezu konstant
bleibt. Die Initiatorkonzentration bt im Prinzip nur einen Einfluss auf die Verteilung der beiden
Anteile aus. Bei Dosierungen >0,5 phr steigt der Anteil an PGMA zu ungunsten des gepfropften

Anteils an. Der hochste Pfropfungsgrad wird mit 0,5 phr Tri-29 erzielt.

Die Auswirkung der Initiatordosierung auf den Grad der Vernetzung ist verglichen mit dem
Pfropfungsgrad eindeutiger (Abbildung 4.5). Es kann eine klare Korrelation von steigendem
Gelgehalt und hoheren Konzentrationen erkannt werden. Diese Erkenntnis ist insofern erklarbar,
da hohere Initiatorkonzentrationen automatisch hoéhere Konzentrationen an Priméarradikalen
bewirken. Die hohere Konzentration bewirkt eine hohere Wahrscheinlichkeit der direkten

Kopplung zweier benachbarter Primarradikale.

Den Zielvorgaben entsprechend sollte demnach die Konzentration des Initiators so gering als
maoglich gewahlt werden. Hohere Konzentrationen bewirkten unerwiinschte, starkere Vernetzung
der Proben. Daneben erhéht sich der Anteil PGMA wahrend der GMA-Pfropfungsgrad absinkt.

6.1.3 Initiatorart

Aus den Abbildung 5.1-5.5 kann klar ein wesentlicher Einflussfaktor auf die Pfropfungsreaktion
erkannt werden: die Art des Initiators. Die verschiedenen Initiatoren zeigen deutliche
Unterschiede im Pfropfungsgrad und im Grad der Vernetzung. Dabei ist kein genereller Vorteil
bei der Verwendung von flissigen oder festen Peroxiden erkennbar. Vielmehr scheint der
Aggregatzustand des Peroxids unwesentlich. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen von Kotlar et al., der festen und flussigen Tri-101 einander
gegenuberstellt [123].

Tri-29 fuhrt das Feld der Peroxide deutlich an. Hier lassen sich die hdchsten GMA-
Pfropfungsgrade realisieren. Weiterhin sind diese Pfropfungsgrade bei minimaler Vernetzung
erzielbar. Tri-29 hat im Feld der untersuchten Initiatoren die niedrigste Zerfallstemperatur
(~120°C). Damit erfullt Tri-29 die in den oben genannten Abschnitten beschriebenen
Anforderungen an eine mdglichst niedrige Reaktionstemperatur am besten. Darlber hinaus
entspricht der hochste gepfropfte GMA Anteil von 11,1 Gew.% (12,4 phr) mit 0,6 Gew.% PGMA
einer GMA Reaktionsausbeute von ~83%. Dieser Wert liegt um GréRenordnungen tber den von
Hu et al. berichteten Ausbeuten von 7 % (Bedingungen: 0,24 phr Tri-101 flissig, 200°C, auf PP)
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bzw. 9% (Bedingungen: 0,44 phr Tri-101 flissig, 200°C, auf PP) [15]. Ausbeuten in &hnlicher
GrolRenordnung bei Verwendung von anderen Initiatoren werden von Liu et al. [30] und Gallucci
[26] berichtet. Um die Ausbeuten bei der GMA Pfropfung zu erhdéhen sind verschiedene andere
Anséatze unternommen worden. Die am hdaufigsten angewandte Strategie ist es, mit einem
Koagens zu arbeiten. Das GMA wird nicht direkt ans Polymer gebunden. Zwischen Polymer und
GMA wird ein weiteres reaktives Comonomer einpolymerisiert. Die Reaktivitat des monomeren
GMA ist gegentiber dem neuen an der Polymerkette gebundenen Comonomer-Radikal héher als
direkt zum Primarradikal. Durch Anwendung des Koagens Styrol kénnen die Autoren die
Ausbeuten bei der GMA Pfropfung auf ~75-80% verbessern.

Das in dieser Arbeit eingesetzte Tri-29 erreicht derartige Ausbeuten ohne Koagens. Es bietet
demnach eine interessante Anwendungsalternative zur Comonomer-Pfropfung. Dies
insbesondere vor dem Hintergrund, dass die Verwendung von Styrol als Comonomer nicht in
allen Fallen angewandt werden kann. So sind von Vainio et al. [124] Pfropfungen mit
Ricinoloxazolinmaleinat bekannt, bei denen die Verwendung von Koagenzien nicht erfolgreich
war. Interessanterweise ist dem Autor keine aktuelle Veroffentlichung bekannt, in der Tri-29
Verwendung bei der GMA Pfropfung findet. Die am héaufigsten eingesetzten Peroxide sind DCP
[32] (mit den besten Ergebnissen GMA auf EPR bei 0,15 phr), Tri-101 (fest oder flussig) [125]
und Perkadox-14 [126].

6.1.4 Weitere Einfliisse auf die Pfropfungsreaktion

Neben den vorgenannten Einflissen wurden weitere Parameter im Hinblick auf die Optimierung
untersucht. In Vorversuchen ergab sich, dass das Elastomer stets zuerst in die Knetkammer
dosiert werden muss, um den weiteren Reaktionskomponenten als Medium zu dienen. Um eine
simultane Pfropfung multilokal im Elastomer zu erméglichen, muss das GMA und der Initiator fein
dispergiert im Elastomer vorliegen. Dazu bendtigt es Zeit. Ein Einmischen von GMA und Initiator
bei Temperaturen unterhalb der Reaktionstemperatur empfiehlt sich daher. Auf diese Weise wird
verhindert, dass die Reaktion auf der heil3en Oberflache der Schmelze vor der vollstdndigen
Dispergierung startet. Damit ist die Dosierreichenfolge von GMA und Initiator von untergeordneter
Bedeutung. Die Anfertigung eines Masterbatch bietet weitere Vorteile im Hinblick auf die

praktische Durchfiihrung.

Liegen GMA und Initiator in der Schmelze dispergiert vor, kann die Reaktion auf zwei
verschiedene Arten gestartet werden. Die Temperatur kann durch externe Energiezufuhr der
heizbaren Knetkammer oder intern, durch starkere Friktionswarmeentwicklung erhoht werden.
Ein externer Reaktionsstart verlauft verzégert und langsamer, da sich die Warmetdnung von der
Kammeroberflaiche kommend in der Polymermasse verteilen muss. Ein interner Reaktionsstart
durch Erhdéhung der Rotorgeschwindigkeit hingegen startet spontan und verlauft schnell. Diese

Variante bietet darlber hinaus Vorteile bei der Vergré3erung des Mal3stabes. In volumenmafig
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groBen Reaktionskammern, typisch fir Labormischer in der Gummiindustrie, lasst sich eine
Temperaturerhéhung leichter durch interne Warmeentwicklung realisieren. Haufig werden diese

Mischer ohne externe Heizmoglichkeit betrieben.

6.1.5 Fazit

Die besten Funktionalisierungsergebnisse von GMA auf EPR wurden unter Verwendung von Tri-
29 als Initiator erzielt. Dieser Initiator liefert die beste Kombination von hohen Pfropfungsgraden,
einem sehr geringen Anteil an homopolymerisiertem GMA und gleichzeitig einen geringen Grad
an Vernetzung des Elastomermaterials. Mit Tri-29 sind hohe Reaktionsausbeuten von mehr als
80% ohne Verwendung eines weiteren Comonomer zuganglich. Dieser Initiator Ubertrifft die
typischerweise eingesetzten Peroxide um ein Vielfaches. Dies ist um so erstaunlicher, als Tri-29
typischerweise bei der SMC Herstellung Verwendung findet. Tri-29 macht aufgrund seiner
niedrigen Zerfallstemperatur GMA Pfropfungen bei Reaktionstemperaturen von ~120°C mdglich.
Zu diesem Zweck wird eine flissige GMA/Tri-29 Mischung im Kautschuk bei ~110°C homogen
dispergiert. Durch Erhdhen der Rotordrehzahl wird dann die Pfropfungsreaktion gestartet. Dieses
Verfahren liefert sehr gute Pfropfungsergebnisse fir EPR, EPDM und die verwendeten NBR
Kautschuke. Einer weiteren erfolgreichen Ubertragung auf andere Elastomermaterialien steht
aller Voraussicht nach nichts im Wege. Die Ubertragung auf thermoplastische Materialien dirfte
indes nicht ohne weiteres mdoglich sein. Um die Thermoplasten wie z.B. PE oder PP
aufzuschmelzen sind Temperaturen oberhalb dies optimalen Einsatzbereiches von Tri-29

notwendig.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die GMA Pfropfung entsprechend den oben
beschriebenen Reaktionsbedingungen mit Tri-29 einen wertvollen Beitrag zur gezielten

chemischen Funktionalisierung von Elastomeren liefert.

6.2 Kalibrierung der FTIR-Pfropfungsgradbestimmung mittels *H-NMR
Spektroskopie

Fur die Optimierung von Reaktionsbedingungen bei der GMA Pfropfung auf Elastomere sind
genaue analytische Methoden zur Bestimmung des GMA-Pfropfungsgrades notwendig. Diverse

Bestimmungsmethoden werden in der Literatur beschrieben.

In diesem Kapitel sollen zwei Methoden diskutiert werden, die indirekte und die direkte
Standardisierung. Bei der indirekten Standardisierung wird ein Copolymer EGMA, bestehend aus
Ethylen- und GMA-Einheiten als Standard verwendet. Dabei wird angenommen, dass die
jeweiligen integralen Absorptionen bei copolymerisierten Polymeren denen von gepfropften

Polymeren entsprechen. Bei der direkten Standardisierung wird ohne externen Standard
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gearbeitet. Das im FTIR zu vermessende Material wird direkt mittels einer anderen quantitativen
Direktmethode, z.B. *H-NMR, vermessen und dann als Standard eingesetzt.

Ausgehend von der Zusammensetzung des EGMA wird der Quotient der integralen Absorptionen

im FTIR bestimmt (Int222). Der nachste Schritt besteht nun darin, unter Bertcksichtigung der

Zusammensetzung des EP(D)M den (Int%) des EGMA mit dem des EP(D)M-g-GMA zu

korrelieren. Dabei werden die fir die Bestimmung relevanten Ethylensequenzen anteilsmafig
berticksichtigt. In diesem Schritt ist die exakte Kenntnis der Zusammensetzung des zu
vermessenden EP(D)M zwingend fir die Berechnung notwendig. Erst damit wird es mdglich im

M(GMA )0l in M(GMA ) otal

m(E) “M(EPDM) umzurechnen.

folgenden Schritt den Quotienten

Korrelation der Zusammen-
setzung mit dem Quotient der

H 1730 integralen Absorptionen 1730

nt—— > Hnt—

D 721 |1GMA D 721 |EPDM—Q—GMA
Ubertragungsschritt  auf das l Berucksichtigen des
gepfropfte Elastomer Ethylensequenzanteils im

EP(D)M

E ﬁ:\:ﬁ) %GMA E (mG(II\E/I)A) %PDM—Q—GMA
|
Em(GMA) %
(EPDM) PDM-g-GMA

Abbildung 6.1 Standardisierungskonzept fiir die Korrelation von FTIR und *H-NMR Daten

6.2.1 Gegentiberstellung der zwei Standardisierungskonzepte

Die Ergebnisse der direkten und der indirekten Standardisierung sind nachfolgend

wiedergegeben und in Abbildung 5.2 visualisiert.

Indirekt: m(GMA) = 0.0371 gnt 1739 (R? = 0.9962) (5.1)
m(E) 721

Direkt: m(GMA) = 0.0288 nt1/39 (R? = 0.9908) (5.2)
m(E) 721
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Bei der indirekten Standardisierungsmethode mit EGMA ermittelt man um ~29% hohere Werte

.. M(GMA ) otal
far e

und damit auch héhere GMA-Pfropfungsgrade am EPDM gegeniiber der direkten
Standardisierung. In diesem Zusammenhang ist interessant, dass die mittels H-NMR
bestimmten Zusammensetzungen der EGMA (Tabelle 4.6) deutliche Abweichungen von den
Herstellerangaben aufweisen. Ist es doch gerade die Zusammensetzung des Standards, die bei

m(GMA)wtal

der Korrelation von integraler Absorption und nE

bertcksichtigt werden muss und die

typischerweise den Herstellerprospekten entnommen wird.

0,40
Indirekte Standardisierung:
y =0.0371 x .
2 . A
r R“=0.9962 L
0,30 u, -
m I e
N—r . ,
e "
~ 0.20 I Ll Direkte Standardisierung:
g y = 0.0288 x
O Lo R?=0.9908
e | L
yr
0,10 .
I o " EGMA
a8 s EPDM-g-GMA
0,00 ¥~
0 3 5 8 10 13 15

Int 1730/ 720

Abbildung 6.2 Gegentiberstellung der direkten und der indirekten Standardisierungsmethode

Es gibt mehrere mdgliche Erklarungen fir die héheren Werte bei der indirekten Standardisierung.
Erstens, die beobachtete Abweichung kdnnte von der Zusammensetzung der Polymere her
stammen. Nicht alle im Polymer enthaltenen Ethylensequenzen verursachen ein Signal bei v
=721 cm™ (A-1). Nur die Ethylensequenzen in Reihe, die der Bedingung -[CH,]»4 gentigen, sind
in der Rocking-Schwingung im IR anregbar. Damit missen also mindestens zwei
Ethyleneinheiten aufeinander folgen. Alternierende Monomereinheiten zeigen keine derartige

Rocking-Schwingung. In einem solchen Fall wird A7,; zu klein gemessen und damit resultierend

Int122 zu groR bestimmt.
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Stellt man die molaren Verhdltnisse von Ethylen und den jeweils weiteren Monomeren Einheiten

in EGMA bzw. EPDM einander gegentiber, findet man:

50,0 bis 54,3 (5.3)

En n(E)
(weitere Monomere) [,

4,8 (5.4)

E‘I n(E)
(weitere Monomere) 1.,

Der EPDM hat nur ca. 10 % der Ethyleneinheiten verglichen mit den EGMA. Im EPDM ist das

n(E)

Verhdltnis von Ethyleneinheiten zu weiteren monomeren Einheiten (m

) damit ca.

um den Faktor 10 kleiner als in den untersuchten EGMA-(1-3). Um ein Absorptionssignal bei 721
cm™ zu erzeugen, missen mindestens zwei Ethyleneinheiten aufeinanderfolgend innerhalb der
Polymerkette angeordnet sein. Direkt alternierende Ethylencomonomersequenzen kdénnen mit
der angewandten Methode nicht detektiert werden. In den EGMA werden die Ethylensequenzen
statistisch seltener von weiteren Monomereinheiten (hier GMA) unterbrochen als im EPDM. Aus

diesem Grund beeinflusst der beschriebene Effekt die Messung von EPDM deutlich starker.

Hohe GMA-Pfropfungsgrade gehen meist mit hohen Vernetzungsdichten einher. Selbst wenn die
Entstehung von Primarmakroradikalen an terndren oder allylischen Positionen im EPDM
Kautschuk hdhere Wahrscheinlichkeiten aufweist [127], so ist doch nicht ausgeschlossen, dass
Makroradikale an sekundaren Kohlenstoffatomen, und damit innerhalb der Ethylensequenzen,

entstehen. Auf diese Weise werden die Ethylensequenzen zusétzlich unterbrochen und erhéht

damit ebenfalls die FTIR Absorptionenquotient Int122 .

6.2.2 Fazit

Die Gleichungen (5-1) und (5-2) stellen normalisierte und allgemein anwendbare Kalibrierfunktion
zur Korrelation von FTIR-Daten und GMA-Pfropfungsgraden in Ethylen-haltigen Polymeren mit
Ethylenblocksequenzen dar [117].

Gleichung (5-2) ist die bevorzugte Kalibrierfunktion bei EP(D)M Kautschuken, die &hnlich
aufgebaut sind wie der NMR-spektroskopisch vermessene EPDM. Wichtige Voraussetzung dabei
ist, dass die exakte Zusammensetzung des EP(D)M Kautschuks bekannt ist.

Ist die Zusammensetzung des EP(D)M nicht exakt bekannt oder nur mit erhéhtem Aufwand
bestimmbar, dann stellt die indirekte Standardisierungsmethode entsprechend Gleichung (5-1)
mit vordefinierten Mischungen aus EGMA und EP(D)M eine sinnvolle und gangbare Methode dar,
den GMA-Pfropfungsgrad zu bestimmen. Diese Methode ist auf EPDM, EPR und weitere
Ethylen-haltige Polymere mit hohem Ethylensequenzgehalt anwendbar (z.B. Ethylen/a-Olefin
Copolymere). Der absolute Fehler der Methode liegt, insbesondere im Bereich geringer

Pfropfungsgrade in einem akzeptablen Rahmen.
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6.3 Bewertung der NMR-spektroskopischen Ergebnisse von NBR-g-GMA

Aus den dargesteliten NMR-Spektren (*H, *3C, DEPT) geht eindeutig hervor, dass bei der
radikalisch initiierten Pfropfung von GMA in der Schmelze NBR-2-g-GMA entsteht [128]. Mit
anderen Worten, NBR-2 kann nach dem in Kapitel 6.1 fur EPR diskutierten, optimierten

Pfropfungsverfahren ebenfalls GMA-funktionalisiert werden.

Die Herstellung des NBR-2-g-GMA erfolgte analog den in Kapitel 5.1 bzw. in Kapitel 6.1
diskutierten "optimierten Reaktionsbedingungen". Die Reaktionsbedingungen wurden ohne
weitere Anpassung direkt auf NBR-2 tibertragen. Anmerkend sollte hier erwahnt werden, dass die
Reaktionsbedingungen ebenfalls erfolgreich auf EPDM Ulbertragen werden konnten (siehe
Kapitel. 4.2.1). Damit kann man vermuten, dass einer Generalisierung des GMA-
Pfropfungsverfahrens nichts im Wege steht. Aller Voraussicht nach lassen sich die optimieren

Bedingungen auch erfolgreich auf weitere Kautschuksysteme Ubertragen.

Zur quantitativen Bestimmung der GMA-Pfropfungsmenge auf NBR-2 wurden typische,
charakteristische Absorptionssignale fir NBR und GMA verwendet. Im NBR-2 gibt es drei
derartige charakteristische Signale. Fur die Acrylnitril-Einheiten sind zwei Signale mdoglich (A1e
und A; s korr) UNd flr Butadien ein Signal (A47.58). Bei erster Betrachtung wirken sémtliche Signale
aquivalent anwendbar. Bei ndherem Betrachten wird deutlich, dass sich die Signale durch die
GMA-Aufpfropfung verdndern konnen. Deshalb werden alle drei Referenzpeaks separat

abgehandelt.

6.3.1 Gegenliberstellung der verschiedenen Auswertungsmethoden

Durch die Veranderlichkeit der verschiedenen Referenzsignale wird eine wesentliche
Anforderung an Referenzsignale verletzt: die Unveréanderlichkeit. Im Folgenden soll nun
herausgearbeitet werden, welcher Referenzpeak seinen Anforderungen am ehesten gerecht wird,
d.h. die geringsten Veranderungen erfahrt. In Tabelle 6.1 sind die GMA-Pfropfungsgrade bei

Verwendung der verschiedenen Referenzsignale als Berechnungsgrundlage dargestellt.

Unter Verwendung des Peaks A ,;.5g ergibt sich 7,1 wt% GMA auf NBR-2-g-GMA. Die GMA
Pfropfung kann im Butadien sowohl in Allylposition, als auch an die C=C-Doppelbindung selbst
stattfinden. Der Reaktionsweg uber die Abstraktion des Allyl-Wasserstoffs ist energetisch
beglnstigt [24, 127]. Findet die Kettenverlangerung an der C=C-Doppelbindung selbst statt,
reduziert sich im NBR-2-g-GMA die Zahl der Wasserstoffe (=CH). Damit ist die ausgewertete
Signal A48 nicht mehr proportional der Anzahl der im NBR-2 befindlichen Butadien-Einheiten,
sondern entsprechend kleiner. Bei der Auswertung werden die GMA Mengen zu grol3 bestimmt,

da das Signal A;7.5g in den Nenner des Quotienten eingeht.
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Tabelle 6.1 GMA-Pfropfungsgrade auf NBR-2-g-GMA bei Verwendung verschiedener
Referenzsignale

Einheit Signal GMA-Pfropfungsgrad

Acrylnitril Ais 5,0 Gew.%

Acrylnitril Ao s ko 8,5 Gew.%

Butadien As7ss 7,1 Gew.%

Unter Verwendung des Peaks A, 5 o €rgibt sich 8,5 wt% GMA auf NBR-2-g-GMA. Nach Fang et
al. ist die Abstraktion des a-stéandigen Wasserstoffs bei der peroxidisch initiierten Pfropfung
energetisch glnstig [116]. Damit kann davon ausgegangen werden, dass auch hier Wasserstoffe
von -CH,- aus der Acrylnitril-Einheit im NBR-2 verloren gehen. Das ausgewertete Signal A5 korr
nicht mehr proportional der Anzahl der im NBR-2 befindlichen Acrylnitril-Einheiten, sondern
entsprechend kleiner. Bei der Auswertung werden wiederum die GMA Mengen zu gross

bestimmt, da das Signal A, 5 o in den Nenner des Quotienten eingeht.

Unter Verwendung des Peaks A; ¢ ergibt sich 5,0 wt% GMA auf NBR-2-g-GMA. Die Abstraktion
von Methylenwasserstoffen -CH,- aus der Acrylnitril-Einheit ist bei der peroxidisch initiierten
Pfropfung energetisch eher unginstig. Daher sollte der entsprechende Peak am wenigsten von
der Pfropfung beeintrachtigt sein. Damit sind die gefundenen integralen Absorptionen A;g

proportional dem Anteil Acrylnitril im NBR-2.

Abschlieend kann man sagen, dass die unter Verwendung von Referenzpeak A;g ermittelte
gepfropfte Menge GMA von ~5,0 wt% den tatsachlichen GMA-Pfropfungsgrad am besten
widerspiegelt [128].

6.3.2 Reaktive Folgeprodukte

Im GMA-funktionalisierten Nitrilkautschuk liegen Nitrilgruppen neben Epoxiden vor. Damit ist
prinzipiell auch die Mdglichkeit gegeben, dass diese entsprechend Abbildung 6.3 zu Oxazolinen

weiterreagieren.

Allgemein bekannte Synthesewege flr Oxazoline aus Nitril- und Epoxidfunktionen wurden bereits
1962 von Oda et al. beschrieben, der 2-Phenyl-2-Oxazolin aus Benzonitril und Ethylenoxid
(Katalysator H,SO,) herstellte [129, 130]. Weiter beschreibt er Reaktionen von p-Chloro-2,2-
dimethyl-1,2-styrol-epoxid mit Benzonitril in Dibutylether bei denen analog Abbildung 6.3 4,4-
Dimethyl-2,5-diphenyl-2-oxazolin und 5,5-Dimethyl-2,4-diphenyl-2-oxazolin im Verhéltnis 2:1

durch Ring6ffnung des Opoxids an verschiedenen Stellen entstehen.
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[A]

Abbildung 6.3 Bildung von Oxazolinen als Folgereaktion aus Nitril- und Epoxidfunktionen

6.3.2.1 *H-NMR

Anhand exemplarischer Oxazolin-Verbindungen kann man die zu erwartenden chemischen

Verschiebungen fir der Oxazolin-Protonen abschéatzen.

Nach Ito et. al. erwartet man die Oxazolin-Protonen C(2) bei ~3.9 ppm und das Proton C(3) bei
~3.5 ppm [131]. Bei einem in Position 2 bzw. 3 unsubstituierten 2-Methyl-2-Oxazolin [106]
werden ~4.2 ppm fir C(2) und ~3.8 ppm fiir C(3) gemessen [131, 132]. Weitere Riickschliisse
auf die zu erwartenden Signale findet man in 4,4-Dimethyl-2-oxazolin [106] (C(2)H,: ~3.9 ppm)
und 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol [106] (C(2): ~3.4 ppm bzw. 3.6 ppm). Von Zerroukhi et
al. [133] wurden in Vinylbenzyloxazolin die Protonen von C(2) bei 3,8 ppm und von C(3) bei
4.2 ppm ermittelt.

Leider sind eindeutig Oxazolinen zuordenbare Signale aus den 'H-NMR Spektren von
NBR-2-g-GMA schwer zu entnehmen. Diese Signale fallen in den fir GMA charakteristischen
Bereich Asg.4.4 hinein.
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6.3.2.2 C-NMR (*°C., DEPT)

Anhand exemplarischer Oxazolin-Verbindungen [106] kann man wiederum die zu erwartenden
chemischen Verschiebungen fiir die Kohlenstoffatome C(1), C(2) und C(3) abschatzen. Im 2-
Methyl-2-oxazolin werden C(1): 165.4 ppm, C(2): 67.4 ppm und C(3): 54.7 ppm gefunden. Im 2-
Ethyl-2-oxazolin werden C(1): 169.5 ppm, C(2): 67.3 ppm und C(3): 54.5 ppm gefunden. Im 4,4-
Dimethyl-2-oxazolin werden C(1): 152.9 ppm, C(2): 66.6 ppm und C(3): 55.5 ppm gefunden. Im
(4s,55)-(-)2-Methyl-5-phenyl-2-oxazolin-4-methanol werden C(1): 166.3 ppm, C(2): 83.1 ppm und
C(3): 76.2 ppm gefunden. In Vinylbenzyloxazolin werden C(1): 167 ppm, C(2): 68 ppm und C(9):
55 ppm detektiert [133].

Mdogliche Signale des entstandenen Oxazolin erwartet man damit fir das C(1) bei 170-165 ppm,
fiir C(2) bei 85-65 ppm und fiir C(3) bei 80-55 ppm. Aus den **C-NMR Spektren wurden diese fiir
Oxazoline charakteristischen Signalbereiche in den Abbildung 6.4-6.6 herausvergrof3ert.

180.5904
168.7864

o H

5 190 185 180 17510 165 160 155
(ppm)
Abbildung 6.4 3¢, von NBR-2-g-GMA [200-150 ppm]
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Abbildung 6.5:  3C, von NBR-2-g-GMA [100-45 ppm]
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Abbildung 6.6: DEPT von NBR-2-g-GMA [100-45 ppm]
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Die gefundenen Signale deuten darauf hin, dass, sollte ein Oxazolin als reaktives
Zwischenprodukt entstanden sein, dies nur in sehr geringen Konzentrationen vorliegt. Unter
Zuhilfenahme der *C-DEPT Daten lassen sich die gefundenen Signale zu tertiaren —C-
Kohlenstoffatomen, Methantriyl- —CH-, Methylen- —CH,- oder Methyl-Gruppen zuordnen. Dabei
ergibt sich fir das Signal bei 168.79 ppm ein tertiares C-Atom und fur das Signal bei 95.13 ppm
eine Methantriyl-Gruppe. Dem Signal bei 54.73 ppm kann ein methylenisches C-Atom (CH,)

zugewiesen werden.

Diese Indizien sprechen fir die Bildung eines Oxazolins entsprechend Reaktionsweg B in
Abbildung 6.3. Der Reaktionsweg verlauft dann stereochemisch nach Anti-Markoffnikoff. Das
Epoxid wirde damit nicht mit der thermodynamisch giinstigeren, sondern mit der sterisch besser
zuganglichen Zwischenstufe reagieren. Die Reaktion scheint sterisch kontrolliert zu verlaufen.
Zweifelsfreie Belege flur das Entstehen der Oxazoline sind aus den vorhandenen Spektren nicht
abzulesen.

Die aktuell in der Literatur héchste Konversionsrate von Nitrilgruppen auf Polymeren in Oxazoline
beansprucht Piglowski et al. [134] mit ~40%. Dabei setzt er einen HNBR Kautschuk ein, der mit
2-Aminoethanol in Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol unter Zugabe katalytischer Mengen

Cadmiumacetat reagiert.

Nach Kenntnis des Autors sind bislang keine Reaktionen von Acrylnitrilen auf NBR mit intra- oder
intermolekularen GMA-Funktionalitaten in der Literatur beschrieben. Obgleich die bei der
Pfropfungsreaktion entstandenen Oxazolin Quantitaten verglichen mit einer gezielten Synthese
gering ist, kann man dennoch eine hohere Reaktivitdt dieses reaktiven Folgeproduktes
gegenlber Carboxyl- bzw. Hydroxylgruppen von Polyethylenterephthalat (PET) oder anderen
Polyestern wie PBT als in-situ Vertraglichkeitsmacher vermuten. Das Entstehen von Oxazolinen
kann als ein positiver Nebeneffekt auf dem Weg zu hochwirksamen Vertraglichkeitsmachern in
Polymermischungen gewertet werden. Weiterfllhrende Arbeiten mit dem Ziel die Oxazolin-
Bildung deutlich zu verbessern sind notwendig. Eventuell kann dies durch den Einsatz selektiver

Katalysatoren und Reaktionsbedingungen erfolgen.

6.4 Bewertung der dynamischen Vulkanisation in PET / Elastomer TPE (TDV)

Eine typische Methode um die Materialeigenschaften von thermoplastischen Elastomeren zu
verbessern und stabilere Morphologien in Mischungen von Thermoplasten und Elastomeren zu
erzeugen ist die dynamische Vulkanisation. Bei der Anwendung der dynamischen Vulkanisation
erhofft man sich Verbesserungen des mechanischen Rickstellvermdgens (reduced permanent
set), der statischen Zugeigenschaften bis zum Bruch, des Ermiudungsverhaltens und der
Bestandigkeit gegeniber aggressiven Medien, wie z.B. Ldsungsmitteln oder Ozon.

Typischerweise werden vollstandig vernetzte Elastomerphasen fein in einer Matrix dispergiert.
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Anhand von Mischungen aus PET (50 Gew.%), EPR-1 (30 Gew.%) und einem weiteren
Elastomer (20 Gew.%) soll untersucht werden, ob die dynamische Vulkanisation die
mechanischen Eigenschaften verbessert. Dies insbesondere vor dem Hintergrund, dass die
angestrebten Morphologien der TPE co-kontinuierlich sein sollen. In die Fragestellung impliziert
ist damit auch, ob die dynamische Vulkanisation auf co-kontinuierliche Phasenstrukturen
angewandt, Gberhaupt eine solche Eigenschaftsverbesserungen zulasst. In Kapitel 4.5 sind die

Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt.

Untersuchungen zur Wirkung der dynamischen Vulkanisation an einem sehr ahnlichen System,
bestehend aus einem thermoplastischen Copolyether-Ester-Elastomer (CPET) und NBR von Cai
et al. [83, 84] ergaben, dass die direkte Vulkanisation der Verfahrensvariante Masterbatch (2-
Stufen Prozess) bzw. der 3-Stufen Mischungskombination tberlegen ist. In den Spannungs-
Dehnungs-Verlaufen zeigten sie nahezu identischen Verlauf. Allerdings konnten bei der direkten
Vulkanisation héhere Zugfestigkeiten und -Dehnungen erzielt werden. Cai bezeichnet die direkte
Vulkanisation als die Methode der Wahl. Wesentlicher und entscheidender Unterschied zu den
vorliegenden Systemen ist die Schmelztemperatur des CPET von ~160°C. Damit ergeben sich

Verarbeitungstemperaturen im Bereich von ca. 170°C.

Moffett et al. [82] beschreibt die direkte dyn. Vulkanisation von PBT und EPDM-g-GMA Blends
bei Temperaturen von 250°C im Doppelschneckenextruder mit Trigonox 145 als Peroxid. Obwohl
verschiedene Autoren die direkte dynamische Vulkanisation durch Zugabe von Peroxid in die
Schmelze linearer Polyester und dem zu vulkanisierenden Elastomer beschreiben, konnte keine
kontrollierte dyn. Vulkanisation durchgefuhrt werden. Bei der praktischen Durchfiihrung in der
PET Schmelze tauchten bereits die ersten Probleme auf. Bei den Verarbeitungstemperaturen um
ca. 260°C von PET zersetzte sich das eingebrachte Peroxid explosionsartig auf der heil3en
Schmelzeoberflache, noch bevor es homogen eingearbeitet werden konnte. Andere
Vernetzungssysteme scheiterten ebenfalls bei den hohen Temperaturen [121, 135]. In der Folge
musste ein Mehrstufen Prozess generiert werden. Die Idee dahinter ist, den Vorgang bei
niedrigeren Temperaturen durchzufiihren und dann das bereits "fertige” dynamische Vulkanisat in
die PET Schmelze einzubringen. Die Details des Mehrstufen Prozesses (Masterbatch) sind in
Kapitel 3.2.4 und Kapitel 4.5.1 beschrieben.

Betrachtet man das Flussdiagramm des Gesamtprozesses (Abbildung 6.7) so fallt sofort auf,
dass dieser Prozess mit vier hintereinander folgenden Stufen, bestehend aus: GMA-
Funktionalisierung, Peroxid Vormischung, dynamischer Vulkanisation bei Temperaturen um ca.
160°C und anschlieBendem Schmelzmischen sehr aufwandsintensiv ist. Derartige Prozesse
rechtfertigen sich im Hinblick auf eine industrielle Herstellung nur dann, wenn die zu erzielenden

Eigenschaftsverbesserungen den Mehraufwand wettmachen.
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Abbildung 6.7 Prozess-Flussdiagramm bei der indirekten dynamischen Vulkanisation
einschlieBlich der Elastomerfunktionalisierung

Bei der Gegeniberstellung der wichtigen ZielgréRe, dem Spannungs-Dehnungs-Verhalten
(Abbildung 4.39) kann der Erfolg der dynamischen Vulkanisation bereits abgeschatzt werden. In
TDV mit EPR verbessert sich die Zugspannung nicht (7,5 MPa), wahrend sich die Zugdehnung
um ca. -12% verschlechtert (3,6% auf 3,2%). Im EPDM haltigen TDV steigt die Zugspannung um
ca. +9% (9,5 MPa auf 10,3 MPa) wahrend die Zugdehnung um +7,5 % zulegt (5,3% auf 5,7%).
Einzig im NBR-2 haltigen TDV kann eine signifikante Verbesserung der Zugdehnung um ca.
+80% (14,4% auf 25,8%) beobachtet werden. Gleichzeitig steigt o,y um gerade +7% (9.3 MPa auf
10.0 MPa) an. Aus diesen Zahlen lasst sich erkennen, dass die dynamische Vulkanisation keinen
eindeutigen Einfluss auf das mechanische Grenzverhalten ausibt. Die erzielte Wirkung scheint

stark vom verwendeten Elastomersystem abzuhéngen.

Den starksten Einfluss der dynamischen Vulkanisation auf das dynamisch-mechanische
Verhalten findet man wiederum beim NBR-2 enthaltenden TDV. Im Verlustfaktor tand sind fiir das
Blend und das TDV je zwei unverédnderte Relaxationspeaks detektierbar: -32°C (EPR) bzw. 98°C
(PET). Die vom NBR-2 hervorgerufene dritte Relaxation verschiebt sehr deutlich zu hdheren
Temperaturen. Im Blend findet man diese bei 17°C (entspricht einer Verschiebung um A= 20°C),
im TDV bei 29°C (entspricht einer Verschiebung um A= 32°C). Der Unterschied zwischen TDV
und Blend betragt A(A)=12°C. Eine mdgliche Erklarung daflr ist die Vernetzungsdichte des
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NBR-2. Obgleich NBR-2 als nicht autovernetzbar im Sinne der Methoden unter [46] gilt, vernetzt
er bei den angewandten Verarbeitungstemperaturen (< 260°C) [136]. Im TDV liegt der NBR
starker vernetzt vor. Die molekularen Segmente zwischen den einzelnen Vernetzungsknoten sind
kurzer. In der Folge ist die molekulare Beweglichkeit der Kettensegmente starker eingeschrankt.
Daraus resultiert die starkere Verschiebung des Relaxationspeaks zu héheren Energien und
damit héheren Temperaturen. An dieser Stelle sollte man sich nochmals ins Gedéachtnis rufen,
dass die Verschiebung der Relaxation auch direkt mit der Bildung reaktiver Oxazoline
zusammenhangen kann. Diese Annahme wird auch dadurch bestarkt, dass die Verschiebung im

NBR-1 mit geringerem Acrylnitril-Anteil weniger stark ausfallt.

In diesem Kontext sind die Untersuchungen von Cai et al. zu sehen, der ein System aus CPET
und NBR, wobei der verwendete NBR (Krynac 45.55, 45 Gew.% Acrylnitril) &hnlich dem NBR-2
war, beschreibt [83, 84]. Bei den Untersuchungen wurde der NBR Anteil von 0 bis 75 Gew.%
variiert. Cai zieht das Fazit, dass die dynamische Vulkanisation die mechanischen Eigenschaften
nachhaltig verbessert. Der Modul der Blends und TDV nimmt entsprechend der allgemeinen
Theorie mit zunehmendem Anteil dispergiertem Elastomer ab. Einzige Ausnahme in seinen
Untersuchungen bildet die 50:50 Zusammensetzung. Diese zeigt keine Eigenschafts-
verbesserung entsprechend den anderen Zusammensetzungen. Die vorliegende Arbeit erkennt
dies in Analogie. Allerdings verwendet Cai nicht den Begriff des IPN. Durch REM Aufnahmen der
Morphologie belegt er, dass die TDV typischerweise zu Tropfchen dispergiertes, vernetztes
Elastomer enthalten. Bei 50 Gew.% NBR erkennt er "grof3ere Tropfchen". Oberhalb 60 Gew.%

NBR konstatiert er eine Phaseninversion.

Festzuhalten bleibt, dass die dynamische Vulkanisation nicht den erhofften Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften austibt. Diese Erkenntnis steht in einem gewissen Kontrast zur
allgemeinen Erwartung Uber die erzielbaren Eigenschaftsverbesserungen bei der dynamischen

Vulkanisation.

Zieht man die Aussagen von Moffett et al. [82] heran, der ebenfalls als gering einzustufende
Eigenschaftsverbesserungen in PBT/EPDM-g-GMA TDV erzielen konnte, dann kann die
dynamische Vulkanisation nicht generell fir PET / Elastomer Systeme empfohlen werden. In den
hier untersuchten Féllen liegen die TDV als co-kontinuierliche Phasenstrukturen vor. Es scheint
wahrscheinlich, dass die dynamische Vulkanisation als Mittel in IPN Morphologien nicht die
erwiinschten Eigenschaftsverbesserungen hervorrufen kann. Um diese These zu untermauern
sind weiterfihrende Untersuchungen an co-kontinuierlichen TDV notwendig. Im hier vorliegenden
Fall von PET basierten TDV steht der notwendige Prozessmehraufwand in keinem Verhaltnis zu
den erzielten Eigenschaftsverbesserungen. Deshalb wurde in der Folge auf nicht-vulkanisierte

Compounds zuriickgegriffen.
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Als weitere Erkenntnis aus den Untersuchungen von PET basierten TDV bleibt, dass die Auswahl
des Elastomertyps einen der wesentlichen Einflussfaktoren auf die Materialeigenschaften

darstellt (siehe Kapitel 5.5.2). Dies wird im nachfolgenden Kapitel weiter beleuchtet.

6.5 Thermoplastische Elastomere mit co-kontinuierlicher Phasenstruktur

Die Eigenschaften von Polymerblends werden wesentlich von der Morphologie, das heisst der
Ausdehnung, Form und Verteilung der Komponentenphasen, bestimmt [13]. Mafgebliche
Faktoren bei der Ausbildung der Morphologie sind die Zusammensetzung des Blends, die
Phasengrenzflachenspannung zwischen den Komponenten, rheologische Eigenschaften der
Ausgangskomponenten und auch die Verarbeitungsbedingungen. In der Literatur findet man
zahlreiche Artikel Uber die mechanischen Eigenschaften von Polymerblends mit dispergierten
Strukturen. Sehr viel weniger ist Uber die mechanischen Eigenschaften von co-kontinuierlichen

Phasenstrukturen bekannt.

6.5.1 Entstehung von IPN Strukturen

Die Entstehung von IPN Strukturen ist innerhalb eines gewissen Zusammensetzungsbereichs der
Blends mdglich. Die Entstehung von co-kontinuierlichen Strukturen ist von verschiedenen
Faktoren, wie z.B. der Schmelzetemperatur beim Mischen, der Rotordrehzahl
(Schergeschwindigkeit), der Dauer des Mischvorganges, dem Quotient der Viskositaten der
Komponenten und der Zusammensetzung des Blends abhanig, und wird als eine Art
Ubergangszustand oder metastabile Morphologie von Lee et al. beschrieben [71]. Trotzdem
wurde in samtlichen untersuchten PET / Elastomer-g-GMA, PBT/ Elastomer-g-GMA oder
quartaren PET Blends mit 50 Gew.% Elastomer eine IPN Struktur gefunden, unabhangig ob
diese durch einen diskontinuierlichen Prozess im Innenmischer oder kontinuierlich im ZSE
hergestellt wurden. Unterschiedlich lange Verarbeitungsdauern (7 bzw. 45 Min.) anderten daran
nichts. Damit bestarkt sich die Annahme, dass bei 50 Gew. Elastomerkomponente stets co-
kontinuierliche Phasenstrukturen ausgebildet werden. Dies unabhangig vom eingesetzten
Elastomertyp (unpolarere Elastomere: EP(D)M, polarere Elastomere: NBR Typen). Diese
Annahme steht im Einklang mit den jingsten Erkenntnissen von Veenstra et al. [70], der bei allen

50:50 Blends unabhéangig von den Blendkomponenten IPN Strukturen nachweisen konnte.

Willemse et al. hat herausgefunden, dass eine Verringerung der Grenzflachenspannung den co-
kontinuierlichen Bereich vergroRert [137]. Genau diesen Fund belegen die Ergebnisse aus
Kapitel 5.4.2. Man beobachtet einen Wechsel der Morphologie hin zur IPN-Struktur, wenn in PET
/ EPR (40:60) Blends EPR durch EPR-g-GMA ersetzt wird. Auf diese Weise wurde die

Phasengrenzflachenspannung verringert und die Vertraglichkeit der Phasen erhoht.
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Gravolos et al. [138] beschreibt Untersuchungen von PET und Poly(ethylen-co-ethylacrylat)
Blends variabler Zusammensetzungen. Eine der Kernthesen ist, dass derartige Blends bei 50
Gew.% Elastomer ein Minimum in der Energieaufnahme zeigen. Die entsprechenden gy in
Abhéangigkeit der Zusammensetzung sind minimal. Er kommt zu dem Schluss, 50:50 Blends fir
keinerlei Anwendung zu empfehlen, da die mechanischen Eigenschaften stets schlecht sind. Die
in dieser Arbeit untersuchten Blends rechtfertigen dies nicht. Die erzielbaren Energieaufnahmen
der Materialien bei Zugdehnungen um ca. 300% lassen Raum fur mégliche Anwendungen der
Blends.

6.5.2 Eigene Elastomer-g-GMA vs. kommerzielle Vertrdglichkeitsmacher

Von besonderem Interesse ist die Frage, in wieweit die selbst hergestellten Elastomer-g-GMA in
den  Polyesterblends mit typischen, kommerziell verwendeten @ GMA  haltigen
Vertraglichkeitsmachern konkurrieren kénnen [82, 88, 90, 91, 92]. Daher wurde in die
Untersuchungen EGMA-1 mit einbezogen und die Blendeigenschaften mit denen von EPR-g-
GMA, EPDM-g-GMA verglichen. Der kommerzielle EGMA-1 zeigt bessere mechanische
Kennwerte in terndren Blends (diskontinuierlicher Prozess). In binéren Blends ist die Duktilitat
gering. Wegen des bereits vielversprechenden Verhaltens von reinem NBR (Tabelle 5.7) wurde
eine GMA-Funktionalisierung des NBR durchgefuhrt und das Herstellungsverfahren zum Patent
eingereicht [139].

In den terndren Blends (diskontinuierliche Herstellung) als auch in den TDV ist die Reihenfolge
der funktionalisierten Elastomere: NBR-2-g-GMA > EGMA-1 > EPDM-g-GMA >= EPR-g-GMA.
Fur bindre Blends wechselt diese. Trotzdem bleibt NBR-2-g-GMA Kklar vorn [122]. Mdgliche
Griinde fur das herausragende Abschneiden von NBR-g-GMA sind die deutlich héhere Polaritat
und damit bessere Vertraglichkeit mit polaren Polyestern. Weiterhin ist zu vermuten, dass die
Bildung reaktiver Oxazoline als Folgeprodukt positive Auswirkungen auf die Vertraglichkeit im
Blend hat. Darlber hinaus wurde die Anwendung der funktionalisierten Nitrilkautschuke in
Polymermischungen, insbesondere thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen, zum
Patent eingereicht [140].

6.5.3 Kontinuierliche vs. diskontinuierliche Prozessfiihrung

Der Ubergang von der diskontinuierlichen Prozessfiihrung im Laborinnenmischer auf eine
kontinuierliche Herstellungsweise im ZSE ist notwendig, um groRere Quantitdten zugénglich zu
machen. Die gewonnenen Erkenntnisse sind im Hinblick auf eine mdogliche Produktion im

industriellen MaR3stab zu sehen.

Extrudierte und anschlieBend spritzgegossene Probekodrper der Blends zeigen beim direkten
Vergleich deutlich verbesserte Duktilitdten. Die gefundenen Morphologien von Blends identischer

Zusammensetzung sind im kontinuierlichen Fall feiner. Aus den DMTA Kurven (kalte
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Kristallisation) und den DSC Messungen ist ein héherer amorpher Anteil abzulesen. Dies
beeinflusst nachhaltig die im Zugversuch moglichen Energieaufnahmen der Blends.

Wichtiger Unterschied zu den Batchmixer Blends ist eine veranderte Reihenfolge der
Elastomerkomponente im mechanischen Verhalten. Fir PBT Blends findet man: EPDM-g-GMA >
NBR-2-g-GMA. Dies ist insofern verwunderlich, als NBR-2-GMA in den vorherigen Unter-
suchungen klar den EPDM-g-GMA haltigen Blends tberlegen war [122, 136].

Eine mogliche Erklarung ist, dass der NBR bei der kontinuierlichen Verarbeitung im verwendeten
ZSE lokal sehr hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Der verwendete Schneckentyp zeigt stark
scherendes Mischverhalten. Die auftretende Scherwarme lasst den NBR-2 autovernetzten und
teilweise thermisch degradieren (vergl. DSC Plot in Abbildung 5.37). Dunkle Stellen am
extrudierten NBR-2 haltigen Extrudat und der aufgetretene Geruch thermisch belasteten NBRs
bestarken diese Annahme. Welche Auswirkungen der Einsatz stéarker vernetzten
Elastomermaterials auf die finalen Eigenschaften des PET Blends haben kann zeigt Tabelle 6.2.
Die Zugdehnungen nehmen mit zunehmender Vernetzung des Elastomers signifikant ab. Die

Zugfestigkeiten sinken , wenn auch weniger stark, ebenfalls.

Tabelle 6.2 Zugfestigkeit und -Dehnung von PET / EPDM-g-GMA Blends (50:50, Batch-
mixer) bei unterschiedlich stark vorvernetzten EPDM-g-GMA

. . Oy Ev
Unterscheidungskriterium [MPa] [%]
nicht zusétzlich vorvernetzt 5,8 +0,3 10,2 +0,6
mittel stark vorvernetzt (1,0 phr DCP, 135°C, 55 rpm) 4,5 10,3 8,0 +0,3
stark vorvernetzt (2,0 phr DCP, 135°C, 55 rpm) 3,910,5 3,31%0,4

Eine wichtige Frage fur zukinftige Untersuchungen ist, wie NBR thermisch stablilisiert werden
kann. Insbesondere bei den hohen fir lineare Polyester notwendigen Verarbeitungstemperaturen
ist dies von gréf3ter Bedeutung im Hinblick auf die Blendeigenschaften. Als méglicher Ausweg
aus diesem Dilemma ist die Verwendung von hydrierten NBR Kautschuken (HNBR) zu sehen.
Diese zeigen ahnliche Eigenschaften wie NBR bei hoherer thermischer Belastbarkeit. Eine
detaillierte Untersuchung der Eigenschaften von HNBR bzw. HNBR-g-GMA Systemen, die
entsprechend dem Verfahren [139] hergestellt wurden, bleibt der Zukunft vorbehalten.

6.5.4 Einfliisse auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehung

In der Vergangenheit wurde grof3er Aufwand in das Aufdecken und Verstehen von Mechanismen
investiert, die in modifizierten Polymersystemen flur die Verbesserung der Zahigkeit und
Energieaufnahmeeigenschaften verantwortlich zeichnen [141, 142, 143]. Als allgemein

anerkannte Mechanismen Uber die Rolle von Modifizierungspartikeln werden Veranderungen des



DISKUSSION DER ERGEBNISSE 115

Spannungszustandes im umgebenen Matrixmaterial, Einleitung von plastischer Deformationen
der Matrix, wie z.B. vielfache Mikrorissbildung (multiple crazing) [141, 144], Ausbildung von
Scherbéndern [145], Mikrorissbildung mit ScherflieBen, Verformen der Elastomerpartikel und
Ablésung an den Phasengrenzflachen [146, 147] betrachtet.

6.5.4.1 Einfliisse der Elastomerkomponente

Im Folgenden soll der Einfluss der Elastomere, speziell EPDM-g-GMA bzw. NBR-2-g-GMA, auf
die Struktur und damit auf die Eigenschaften der PBT Blends beleuchtet werden. Wie im
vorhergehenden Abschnitt bereits angesprochen sind sowohl die Zugfestigkeiten, als auch die
Zugdehnungen der EPDM-g-GMA haltigen Blends hoher. Diese Unterschiede kénnen aus den
Morphologien der Blends versucht werden zu erklaren. Die Morphologie des NBR-g-GMA Blend
ist mit Phasenausdehnungen <0,5 ym mindestens um den Faktor 10 feiner als die der EPDM-g-
GMA Blends (= 5 um). Postuliert man mikromechanische Deformationsprozesse innerhalb der

Blends kdnnten diese folgendermafien aussehen:

In Phase 1 kommt es wegen der unterschiedlichen elastischen Eigenschaften der beiden
Blendkomponenten zu einer Ausdehnung der Elastomerbereiche, kombiniert mit triaxialen
Spannungen innerhalb der Thermoplastphase. Das aus den co-kontinuierlichen Phasen gebildete
Netzwerk wird deformiert. Fir eine grobere Morphologie kann man sich die Netzwerkknoten-
punkte innerhalb des dreidimensionalen "Fischnetzes" weiter voneinander entfernt vorstellen.
Wie in Abbildung 6.8 schematisch dargestellt resultiert daraus eine hohere Deformierbarkeit des

Netzwerks.

Zustand
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Abbildung 6.8 Schematische Darstellung der Deformationsmechanismen von co-kontinuier-
lichen Phasen unter Zugdeformation (2-dimensionale Vereinfachung des 3-
dimensionalen Netzwerks, Thermoplast schwarz dargestellt — dazwischen die
Elastomerphase)
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In Phase 2 kommt es zur Fehlstellenbildung durch Kavitation innerhalb der Elastomerbereiche
[148]. Einzelne Scherbander im Winkel von ~45° zur Deformationshauptrichtung bilden sich
innerhalb des thermoplastischen Polyestermatrixmaterials [149]. Wegen der hohen Haftung der
Phasen bilden sich bei der Deformation Fibrillen an den Phasengrenzflachen. Vermutlich werden
diese an verschiedenen Stellen an den Grenzflachen des Elastomer, parallel zum
Spannungsfluss reiRen, wahrend quer zur Spannungsrichtung einige Fibrillen erhalten bleiben
[150]. Im EPDM ist dariber hinaus weitere Kavitation um die "steifen” Lamellenkristalle der
Polyethylensequenzbereiche moglich. Belege fiir die Teilkristallinitdét des EPDM kdénnen aus dem
DSC Plot in Abbildung 5.41 und der TEM Aufnahme in Abbildung 5.53 enthommen werden.

In Phase 3 kommt es vermehrt zum Scherflie@en der Thermoplastmatrix. Hier kommt der
Kristallinitat und der Stegbreite des Thermoplastmaterials eine wichtige Rolle zu. Auf diese
Aspekte wird spater eingegangen.

Leider existieren keine umfassenden Untersuchungen zu den Deformationsmechanismen von co-
kontinuierlichen Morphologien in der Literatur. Um Licht ins Dunkel zu bringen sind weitere
systematische Untersuchungen in der Zukunft nétig. Dabei sollten auch im Hinblick auf die
Rickstelleigenschaften die fir die Reversibilitit verantwortlichen Orientierungsprozesse

innerhalb der Phasen untersucht werden [151].

6.5.4.2 Einfliisse der Thermoplastkomponente

Betrachtet man den Einfluss der Thermoplastkomponente auf NBR-2-g-GMA-haltige PET bzw.
PBT Blends, so findet man fir PET niedrigere Zugspannungen und hdhere Dehnungen. Aus
Sicht der Ausgangsmaterialien missten PET Blends die hdheren Zugspannungen liefern.
Berticksichtig man die geringere Kristallinitdt des PET gegentiber PBT — dokumentiert im DMTA
durch "kalte Kristallisation" oder im DSC durch Vorkristallisation des PET — und damit hohere
Duktilitat, dann werden die gefundenen Werte unter Berlicksichtigung des

Deformationsmechanismus in Phase 3 verstandlich.

Ein anderes interessantes Phanomen kann in den PBT haltigen Blends beobachtet werden. Die
Glaslbergangstemperatur des Elastomer verschiebt zu niedrigeren Temperaturen (NBR-2-g-
GMA: A = -4°C, EPDM-g-GMA: A = -9°C). Typischerweise erwartet man in partiell mischbaren
Systemen, insbesondere mit verbesserter Vertraglichkeit, ein Zusammenschieben der beiden
Komponenten T, Dies ist nach Kenntnis des Autors bislang in co-kontinuierlichen Systemen
nicht beobachtet worden. Eine mogliche Erklarung ware: die Lage des Ty spiegelt die
intramolekulare Beweglichkeit der Polymerketten wider. Beim Abkiihlen schrumpft die Elastomer-
phase starker zusammen als die Thermoplastphase (unterschiedliche Ausdehnungs-
koeffizienten). Die Adhasion der Phasen verhindert eine Enthaftung (Debonding). Die auftretende
Volumenkontraktion kann mikroskopisch nicht kompensiert werden, wodurch das Elastomer in

ein groReres Volumen "gezwungen" wird als dies in Masse notig ware. Damit sinkt die Dichte des
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Elastomers — die Beweglichkeit der Molekiilsegmente nimmt zu. Die negative Ty Verschiebung ist
ein makroskopischer Beweis fiir thermisch induzierte Spannungen im Blend [152]. Ahnliche
Phanomene wurden bisher in ABS [141, 153, 154] und PP Blends mit SEBS von Mader et al.
beschrieben [152]. In den PP Blends wurde die Kristallinitdt (Kristallisationsgrad und

Kristallisationstemperatur) als Haupteinflussfaktoren erkannt.

Ein weiterer Einfluss der Thermoplastkomponente ist in den beiden quartaren PET Blends mit
PET Neuware und Recyclingware beobachtbar. Im Blend mit PET-recycl liegt die Zugspannung
um ca. 30% hoher (von 10,6 MPa auf 13,5 MPa). Gleichzeitig steigt die Zugdehnung um Uber
300% von 101,8 auf 309,1%. Blickt man auf die Morphologien der Blends, liegen beide co-
kontinuierlich vor. Innerhalb der Elastomerphase sind die EPDM-g-GMA und EPE Bereichen
direkt benachbart, aber separiert (Kapitel 4.6.3). Das NBR, liegt teils co-kontinuierlich, teils
dispergiert innerhalb der Elastomerphase vor. Die Durchmesser der Elastomerphasen
unterscheiden sich deutlich (vergl. Kapitel 4.6.3). Im PET-recycl Blends sind die Elastomer-
bereiche groRRer ausgebildet. Die Ausdehnung der PET Phase ist geringer und damit auch die
Stegbreite zwischen den Elastomerbereichen. Damit ergibt sich unter Annahme der zuvor
beschriebenen mikromechanischen Deformationsprozesse entsprechend Phase 1 eine hdhere
Deformierbarkeit. Darliber hinaus unterscheiden sich die beiden Thermoplastmaterialen deutlich
in ihrer Kristallinitat. Wie aus den DSC Messungen (Abbildung 5.49 und Abbildung 5.50) und den
DMTA Messungen (Abbildung 5.48) zu entnehmen, ist PET-recycl héher amorph. Die Folge ist
eine deutlich bessere Duktilitat des Recyclingmaterials innerhalb des Blends. Hohere
Deformationen nach dem Mechanismus in Phase 3 (ScherflieBen) resultieren. Gleichzeitig findet
man eine geringere Festigkeit fir das héher amorphe Material. Griinde fiir die unterschiedlich
grob ausgepragten Elastomerphasen konnten in den unterschiedlichen PET Viskositaten
begriindet liegen. Aus dispergierten Systemen ist bekannt, dass ein Viskositatsquotient von
dispergierter zur Matrixphase (K, = nJ/nm) nahe 1 die feinste Verteilung liefert [61]. Unter
Berticksichtigung der von Wu [61] vorgeschlagenen Beziehung von kritischer Weber Zahl und

dem Viskositatsquotienten P konnte Wei et al. [155] unter der Annahme identischer

,84
Verarbeitungsbedingungen zu der Beziehung & _ mzé gelangen (a; und a,: Durchmesser
a2

m1
der dispergierten Partikel; n; und n,: Viskositdten der Matrizes). Diese Beziehung auf den co-
kontinuierlichen Fall Gbertragen, liefert fir PET-recycl mit einer geringeren Schmelzviskositat
(niedrigeres Molekulargewicht M,;), grol3ere Ausdehnungen fir die Elastomerdoménen. Die
niedrigere Scherviskositat fihrt aulRerdem dazu, dass die PET-recycl Phase bei gleicher
Scherintensitat starker langsdeformiert wird, was sich in den geringeren Ligamentbreiten der PET

Phase wiederfindet.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die hergestellten Polymerblends gerade bei
Einsatz von gebrauchtem PET Getrankeflaschenmaterial eine interessante Recyclingoption
darstellen. Vor dem Hintergrund eines konsequent mit ca. 10% wachsenden weltweiten
Verbrauchs von PET (5,8 Mio. t. fir 1999, [98]), wobei Verpackungen fiir Softdrinkflaschen den
Loéwenanteil ausmachen, ist dies im Hinblick auf 6kologischer Stoffkreislaufe wiinschenswert. Ein
"Upcycling" Szenario, bei dem groRe Quantitditen PET Recyclingware wertschépfend zur
Herstellung von z.B. thermoplastischen Elastomeren entsprechend [140] eingesetzt werden, ist in
der Zukunft durchaus denkbar. Dabei besitzt gezielt chemisch funktionalisierter NBR Kautschuk
[139] als Blendkomponente interessantes Anwendungspotential. Um die Temperatur-
bestandigkeit des NBR-g-GMA in Polyester Blends zu optimieren, ist der Einsatz von hydrierten
NBR Kautschuken (HNBR-g-GMA [139, 140]) zukiinftig denkbar. Zu erwartende Nachteile von
co-kontinuierlichen PET basierten Blends, wie das physikalische Nachaltern des PET Materials
[156, 103] oder die Morphologieinstabilitat, durch Agglomeration der Phasen bei erhéhter

Servicetemperatur [157, 158], sollten in zukinftigen Untersuchungen ausgeraumt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von thermoplastischen Elastomeren
mit co-kontinuierlicher Phasenstruktur auf Basis von Polyester/Elastomer Blends. Die

eingesetzten Elastomere wurden dazu zunachst gezielt chemisch funktionalisiert.

Die Funktionalisierung der Elastomere wurde durch radikalisch initiierte Pfropfung von GMA in
der Schmelze erreicht. Dabei wurden die wichtigsten Einflussfaktoren auf die GMA-Pfropfung
untersucht. Aus den Studien geht hervor, dass die wesentlichen charakteristischen Merkmale,
wie der Pfropfungsgrad, der Anteil an homopolymerisiertem GMA als Nebenprodukt und der
Vernetzungsgrad des Elastomers durch Variation der Reaktionsbedingungen veréndert werden.
Um die Produkte zu charakterisieren wurden entsprechende Analysewerkzeuge entwickelt und

an die spezifischen Bediirfnisse des Systems angepasst.

Die Charakterisierung der Elastomer-g-GMA erfolgte FTIR- und *H- bzw. '*C-NMR-
spektroskopisch. Durch Kombination beider Methoden konnte eine normalisierte und allgemein
auf Polymere mit Ethylenblocksequenzen anwendbare Kalibrierfunktion zur Bestimmung des

GMA-Pfropfungsgrades entwickelt werden.

Weiterhin belegen 'H-NMR Messungen, dass die fiir die in-situ Vertraglichkeitsmachung

wichtigen Epoxide der Glycidylfunktionen, bei der Aufpfropfung von GMA nicht getffnet werden.

Generell belegen die Versuche eine Korrelation von Pfropfungsgrad und Vernetzungsgrad. Die
Evaluierung der Einflussfaktoren brachte auch ans Licht, dass bei einer Erhdéhung der
Initiatorkonzentration die gesamte polymerisierte GMA Menge praktisch unverandert bleibt,
wahrend sich die Verteilung vom Pfropfprodukt zum PGMA verschiebt und der Vernetzungsgrad
ansteigt. Um hohe Pfropfungsgrade zu erzielen sollte die Reaktionstemperatur so niedrig wie
mdglich gewahlt werden. Als wichtigster Einflussfaktor auf die GMA-Pfropfungsreaktion wurde
der verwendete Initiatortyp erkannt, wobei dessen Aggregatzustand (fest oder fliissig) dabei eine
untergeordnete Rolle spielt. Mit allen eingesetzten Peroxiden konnte zwar eine Pfropfung erreicht
werden, die erzielten Ergebnisse unterschieden sich aber erheblich.

Die vielversprechendsten Funktionalisierungsergebnisse von GMA wurden unter Verwendung
von 1,1-Bis(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (Tri-29) als Initiator erzielt. Dieser Initiator
liefert die beste Kombination von hohen Pfropfungsgraden, einem sehr geringen Anteil an
homopolymerisiertem GMA und (gleichzeitig einen geringen Vernetzungsgrad des
Elastomermaterials. Mit Tri-29 sind hohe Reaktionsausbeuten von mehr als 80% ohne
Verwendung eines weiteren Comonomer zuganglich. Dabei Ubertrifft dieser Initiator die
typischerweise eingesetzten Peroxide um ein Vielfaches. Dies ist um so erstaunlicher, als Tri-29

an und fir sich nicht fur Pfropfungsreaktionen eingesetzt wird.
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Weiterhin konnte das optimierte Verfahren erfolgreich auf andere Elastomere, wie EPDM und
NBR ibertragen werden. Damit steht einer zukiunftigen Ubertragung auf weitere
Elastomersysteme aller Voraussicht nach nichts im Wege. Des weiteren konnte die Anwendung
des Verfahrens auf Nitrilkautschuke zum Patent angemeldet werden.

Eine interessante Entdeckung wurde bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen gemacht.
Hier konnten Oxazoline als reaktive Folgeprodukte entdeckt werden. Diese entstehen vermutlich
stereochemisch kontrolliert nach Anti-Markoffnikoff durch intra- oder intermolekulare Reaktion
von Epoxid- und Nitrilfunktionen.

Fur die Herstellung der thermoplastischen Polyester/Elastomer Blends wurden, neben den zuvor
funktionalisierten Elastomeren, PET und PBT Neuware, sowie PET Recyclat aus
Getrankeflaschen verwendet. Die Herstellung der Blends erfolgte zunéchst diskontinuierlich im
Innenmixer und anschlieBend kontinuierlich im Doppelschneckenextruder. Die Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen der Blends wurden mittels mechanischer, thermomechanischer,

thermischer und morphologischer Untersuchungsmethoden studiert.

Dabei stellte sich heraus, dass die Vertraglichkeit der Blendkomponenten nachhaltig durch die
GMA-Funktionalisierung verbessert werden konnte. Direkt erkennbar sind diese Verbesserungen
an feineren IPN Strukturen, einhergehend mit gestiegenen mechanischen Kennwerten. In REM
und TEM Untersuchungen konnten starke PET Phasenoberflachenstrukturen und ausgepragte
Phasenlibergangsbereiche beobachtet werden, die man als molekulare Briicken Uber die

Phasengrenze interpretiert kann.

Durch Variation des Elastomeranteils wurde zunachst der Bereich co-kontinuierlicher
Morphologie ermittelt, wobei sich herausstellte, dass dieser Bereich durch Funktionalisierung zu
hoheren Elastomeranteilen hin ausdehnbar ist. In der Folge wurde die Blendzusammensetzung
auf 50:50 Polyester/Elastomer festgesetzt. Bei dieser Zusammensetzung wurden unabhangig

von den Herstellungsbedingungen und Blendkomponenten IPN Strukturen gefunden.

Die Untersuchungen ergaben weiterhin, dass die Polyester/Elastomer Blends nicht direkt
dynamisch vulkanisierbar sind. Bei den hohen Schmelzeverarbeitungstemperaturen zersetzen
sich die eingesetzten Peroxide explosionsartig. In der Folge wurde ein Mehrstufenprozess
entwickelt, bei dem zunachst ein dynamisches Vulkanisat bei niedrigeren Temperaturen
hergestellt und anschliel3end im Polyester dispergiert wird. Die Ergebnisse aus diesen Versuchen
legen den Schluss nahe, dass die dynamische Vulkanisation fir Polyestersysteme nicht generell
empfehlenswert ist. Die mechanischen Eigenschaften der TDV zeigten uneinheitliche Tendenzen

und konnten nicht nachhaltig verbessert werden.
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Aus den diskontinuierlichen Versuchen ging NBR-g-GMA klar als bestes Elastomer hervor, wobei
sich hohe Acrylnitrilgehalte positiv auswirkten. Die IPN wiesen sehr feine Strukturen auf, was
wiederum auf eine gute Vertraglichkeit hindeutete. Dabei konnte NBR-g-GMA mit kommerziellen
Vertraglichkeitsmachern konkurrieren. Leider lieR die hohe Kristallinitdt des PET durch die
Herstellung im Heizprozess insgesamt nur niedrige Kennwerte zu. Das Herstellungsverfahren fr

Polyester / NBR-g-GMA Blends wurde zum Patent angemeldet.

Die extrudierten und dann spritzgegossenen Blends zeigten hohere mechanische Kennwerte und
deutlich feinere IPN Morphologien. Dabei stiegen besonders die Zugdehnungen an. Dies ist auf
hoéher amorphe Polyesteranteile, insbesondere bei Verwendung von PET, zurtickzufiihren.
Insgesamt zeigten die extrudierten Proben fir EPDM-g-GMA und NBR-g-GMA gute mechanische

Eigenschaften.

Erstaunlicherweise wechselte die Performancereihenfolge der Elastomere bei der Herstellung im
Extruder. Es schien, als vertrage NBR-g-GMA die bei der Extrusion lokal aufgetretenen
Scherbelastungen und -wéarmen nicht unbeschadet. Daher ist eine wichtige Frage fur kinftige

Untersuchungen, wie NBR-g-GMA thermisch stabilisiert werden kann.

Der Einsatz von PET Recyclat in Polymerblends der Zusammensetzung PET/EPDM-g-
GMA/NBR/EPE  (50:20:15:15) zeigte gute mechanische Blendeigenschaften. Diese
Zusammensetzung wurde als Ergebnis verschiedener Optimierungsstudien ausgewahlt. Dabei
waren die gefundenen Zugdehnungen und -spannungen besser als bei Verwendung von PET
Neuware. Vermutlich ist dies auf die geringere Kristallinitdt des quartdren PET-Recyclat Blends
zuriickzufuihren. Die ermittelten Morphologien waren jeweils deutlich grober als bei den binaren

Blends, insbesondere den NBR-g-GMA haltigen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die hergestellten Polymerblends eine interessante
Recyclingoption fiir gebrauchtes PET Getrankeflaschenmaterial darstellen. Dabei konnten die
TPE mit co-kontinuierlichen Phasenstrukturen nicht mit den spezifischen Materialeigenschaften
kommerzieller Copolyester TPE, wie Hytrel® konkurrieren. Berlicksichtigt man aber als eine
weitere wichtige "physikalische" Eigenschaft des Materials die Kosten, dann ist prinzipiell ein

Anwendungspotential fir Recyclingware erkennbar.

Um die Temperaturbestandigkeit des NBR-g-GMA in Polyester Blends zu verbessern, ist der
Einsatz von hydrierten NBR Kautschuken (HNBR-g-GMA) zukiinftig denkbar. Zu erwartende
Nachteile von co-kontinuierlichen PET-basierten Blends, wie das physikalische Nachaltern des
PET oder die Morphologieinstabilitat durch Phasenagglomeration, sollten in zuklnftigen

Untersuchungen ausgeraumt werden.
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Allgemein ist aus den Ergebnissen ein klarer Forschungsbedarf ableitbar. Die IPN Strukturen und
deren Struktur-Eigenschafts-Wechselwirkungen sollten systematisch untersucht und prazisiert
werden. Auf diese Weise konnte der bestehende Wissensriickstand uber co-kontinuierliche
Phasenstrukturen gegentiber dispergierten Systemen aufgeholt werden.

In der Zukunft ist auch ein komplett integrierter Herstellungsprozess denkbar. Innerhalb einer
Extruderkette konnte zunéchst bei geeignet niedrigen Temperaturen die Funktionalisierung des
Elastomer mit GMA erfolgen. Im weiteren Verlauf des Prozesses wirde dann bei hdheren
Temperaturen die Polyesterkomponente in die Schmelze zudosiert und so direkt ein
Polyester/Elastomer Compound zuganglich (Abbildung 7.1).

Elastomer
PET Recyclat GIyud_yImethacryIate (GMA)
(Chips) Peroxid
+ Additive *
TPE |

Elastomer-g-GMA
!’ : 3 R N T AR N

s A AN R HT TR FTHE TR

Reaktives Mischen Pfropfungsreaktion

oder

Dynamisches

Vulkanisieren
T =260°C

Pelletizer
T ~120°C

Abbildung 7.1 Integrierter Herstellungsprozess flir TPE auf Polyester / Elastomer Basis
(in Anlehnung an [3])
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