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Zusammenfassung

Elastomere Dbesitzen in Abhéangigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung und
Umgebungsparametern, wie erhohten Temperaturen, Nachteile oder Risiken durch einen
Gehalt an flichtigen organischen Stoffen. Angesichts der zahlreichen verschiedenen
Verbindungsklassen in Elastomersystemen ist der Bedarf der Untersuchung von Emissionen
gegeben. Vor allem die Entwicklung neuer analytischer Methoden zur Verbesserung der
Detektion und der Charakterisierung der emittierten Verbindungen kann zur Reduzierung der
Luftbelastung, des Geruchs und des "Fogging"-Verhaltens dieser Werkstoffe genutzt
werden.

Fur die untersuchten Polymere lasst sich eine Reihenfolge bezlglich der Anteile an
emittierbaren Verbindungen bei Temperaturen von bis zu 120 °C erstellen (IR >>> EPDM >
SBR > NR). Weichmacherétle mit einem Siedepunkt von mehr als 365°C zeigen auf Grund
eines Ldslichkeitseffektes fur andere fliichtige Bestandteile eine Erniedrigung der
Emissionen. Rufltypen ergeben in Abhéangigkeit der Oberflache einen geringen, aber
systematischen, Einfluss auf die Gesamtemission. Die Kombination von mittelaktiven Ruf3en
mit schwerfllichtigen paraffinischen Mineralélweichmachern zeigt synergistisch eine
emissions-erniedrigende Wirkung. Aus Beschleunigern fir schwefelvernetzte EPDM-
Vulkanisate ergeben sich vor allem durch Reaktionsprodukte sowie durch die
Vernetzungschemikalien selbst bedeutende Emissionsbeitrage. Mittels systematischer
Untersuchungen von mono-, di- und multi-funktionalen Peroxiden unter dem Aspekt geringer
Emissionen bei gleichzeitig guten mechanischen Daten in ReilRdehnung und Reil3festigkeit
fuhrten zu guten Ergebnissen, auch wenn die physikalischen Werte eines Schwefel-
Referenzvulkanisats nicht ganz erreicht werden. Verarbeitungshilfsmittel auf Basis
polymerisierter Ester langkettiger Alkohole weisen einen erheblichen Anstieg der Emissionen
durch langkettige und aromatische Alkohole auf.

Die Untersuchung des Einflusses von Umgebungsbedingungen ergab die Ausbildung eines
Maximums an Emissionen in Abhangigkeit der Ausdampfzeit, sowie der Ausdampf- und der
Kondensationstemperatur. Bei der Untersuchung des Einflusses von Verarbeitungs-
parametern wie der Vulkanisationstemperatur wurde eine Erhohung der Emissionen mit
steigender Vernetzungstemperatur ermittelt. Die Effizienz von Temperprozessen lag bei
einer durchschnittlichen Emissionserniedrigung von 50 %.

Anhand der erzielten Ergebnisse lie3 sich eine Rangordnung der untersuchten
Mischungskomponenten beziiglich des Einflusses auf das Emissionsverhalten erstellen.
Neben den Vernetzungschemikalien sind hier die Kautschuke und die Weichmacherdle als
besonders kritisch zu nennen. Insgesamt wurden 160 organische Verbindungen als
wesentliche Bestandteile der zum "Fogging", Geruch und zum VOC-Wert beitragenden
kritischen Emissionen identifiziert und den Rezepturbestandteilen zugeordnet.

Schlagworte: Elastomere, Emissionen, Reduzierungsstrategien
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Abstract

Elastomers exhibit disadvantages or risks via their content of volatile organic substances.
This is dependent on their chemical composition and ambience parameters, such as
increased temperatures. In view of the numerous different substance types in elastomeric
systems, the requirement for a continuing investigation is given. Primarily, the development
of new analytical methods to improve the characterisation of the emitted compounds could
be used for the reduction of the atmospheric load, the smell and the "Fogging" behaviour of
these materials.

A hierarchy can be developed for the analyzed polymers concerning the distribution of
emitable substances at temperatures from up to 120 °C (IR >>> EPDM > SBR > NR).
Plasticizer oils with a boiling point from more than 365°C show a decrease in the emission
matter. This is due to a solubility effect for other volatile components. Depending on the
surface, carbon black types show a low, but systematic influence on the total emission. The
combinations of medium active carbon black with low volatile paraffinic mineral oil
plasticizers points towards a synergistic emission degrading effect. Significant emission
contributions arise from accelerators for sulphur-linked up EPDM-Vulkanisates due to
reaction products as well as due to the interlinking chemicals themselves. Systematic
investigations of mono, bi and multifunctional peroxides under the aspect of low emission
with at the same time good mechanical values in tensile and tear strength showed too good
results, even when the physical values of a sulfur-referencevulkanisate were barely reached.
Processing aids based on a polymerized ester of long chain alcohols show a considerable
increase of the emission of long chain and aromatic alcohols.

The investigation into the influence of ambient conditions proved a maximum in emissions
depended on a longer heating time, the heating temperature as well as the condensation
temperature. An increase of the emission with rising interlinking temperature could be
determined by the investigation of the effect of processing parameters such as the
vulcanisation temperature. The efficiency of temper processes gave an average of emission
reduction of 50%.

With the help of the achieved results, a hierarchy of the analyzed compound components
with regard to the influence on the emission behaviour was created. In addition to the
interlinking chemicals, the rubbers and the tenderizers must be stated as especially critical.
160 organic substances could be identified as constitutive parts to the "Fogging", smell and
to the VOC value to contributory critical emission and be assigned to the recipe components.

Key words: elastomers, emissions, reduction strategies
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1  Einleitung

Der Mensch ist in der heutigen Zeit sowohl im t&glichen Leben durch den Kontakt mit
Bedarfsgitern und deren Emissionen als auch am Arbeitsplatz durch den Umgang mit
verschiedensten Materialien einer Vielzahl an Substanzen ausgesetzt. Ein potentielles
Gesundheitsrisiko dieser Stoffe ist hdufig komplex und bislang ungeklart. Diese Situation
lasst den Bedarf nach fundierten Kenntnissen Uber die Entstehung und Vermeidung
kritischer Stoffe steigen. Ein Ziel des Umwelt- und Verbraucherschutzes ist es daher,
Emissionen so weit wie mdglich zu reduzieren und maégliche physiologische Gefahrdungen
zu minimieren. Hierzu kann die instrumentelle Analytik einen wichtigen Beitrag liefern.
Fortschritte in der Analytik, oftmals verbunden mit einer stetigen Senkung der
Nachweisgrenzen, haben dazu beigetragen, umweltrelevante Emissionen besser erfassen
und ein potentielles Risiko friher erkennen zu kénnen [1].

Emissionen werden definiert als Aussendungen von Teilchen oder Kraften in die Umwelt,
welche aus Schad- oder Reizstoffen bestehen, aber auch Larm, Licht oder Erschitterungen
sind zugehorig [2]. Die gegenwartige Diskussion zur Beeintrachtigung unserer Umwelt durch
Feinstaubpartikel aus Abgasemissionen zeigt die Aktualitat dieses Themas.

Bei Betrachtung der Situation von Emissionen aus Elastomeren, ist einerseits die Belastung
am Arbeitsplatz bei der Herstellung, andererseits die Exposition gegenlber flichtigen Stoffen
beim Gebrauch von Elastomerprodukten von Bedeutung.

Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW), die Definition von Gas und Rauch aus Gummi, sowie die
beruflichen Expositionslimits sind fur die Belastung am Arbeitsplatz wichtige Sachverhalte.
Ausgearbeitete Strategien zur Regulierung der entstehenden Emissionen bei der
Elastomerherstellung setzt hierbei eine Einteilung des Gesundheitsrisikos der Gase und
Dampfe voraus. Die Beurteilung der Gesundheitsgefahrdung ist nur unter verschiedenen
Fragestellungen mdglich. Abgesehen vom Sachverhalt der Exposition (wer ist was, wie viel
und fur wie lange ausgesetzt) ist die Reduzierung der Gase und Dampfe von entscheidender
Bedeutung. Die Eliminierung bzw. die Reduktion von kritischen Substanzen in den
Emissionen kann uber den Austausch von einzelnen Chemikalien oder Anderungen von
Prozessen erfolgen. Der Ersatz von Inhaltsstoffen beruht auf der Existenz von
entsprechenden Substanzen mit verminderter Gesundheitsgefahrdung, beispielsweise
staubreduzierte Materialien wie Pellets oder polymergebundenen Chemikalien [3].

Ein weiteres Beispiel fur die direkte Exposition des Menschen ist die Situation in
Fahrzeuginnenrdumen, wie eine Studie des Bundesministeriums fur Bildung, Wissenschaft,
Forschung und Technologie (BMB+F) zeigt [4]. Ein gro3er Anteil der emittierten Stoffe im
Bereich des Innenraums von Fahrzeugen stammt aus thermoplastischen Materialien.
Obwohl Elastomerbauteile lediglich einen Anteil von 9 %, Kunststoffe dagegen einen Anteil
von 60 % haben, besitzen Elastomere in Abhangigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung
und Umgebungsparametern, wie erhéhten Temperaturen, gewisse Nachteile durch einen
Gehalt an flichtigen organischen Stoffen [5]. So wird der Geruch im Innenraum eines
Neuwagens, insbesondere in Verbindung mit akut auftretenden Reizungen und
Befindlichkeitsstorungen, haufig als belastigend empfunden. Weiterhin wird ein so genannter
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"Fogging"-Effekt, d.h. die Ausbildung eines Schmierfiims auf der Innenseite der
Windschutzscheibe beobachtet. Dieser kann auf Grund des lichtstreuenden Effektes,
insbesondere bei Gegenlicht, zu Sichtbehinderungen und damit zu einem Sicherheitsrisiko
fuhren. Als Emissionsquellen sind hier typische Bestandteile wie diverse Dichtungen,
Luftungsschlauche und Verkleidungen zu nennen. Als gasformige Emissionen wurden bisher
im Allgemeinen neben niedermolekularen Bestandteilen aus Mischungskomponenten wie
dem Polymer, Uberwiegend Losemittel, die im Bereich der Konfektionierung als Gemische
eingesetzt werden, sowie Reaktions- und Oxidationsprodukte, die wahrend der
Vulkanisation entstehen, ermittelt.



2  Gesetzliche Bestimmungen und Anforderungen

Die gesetzlichen Bestimmungen fir Emissionen sind in verschiedene Sektoren wie Umwelt-,
Arbeits- und Verbraucherschutz gegliedert. Hinzu kommen spezielle Spezifikationen wie die
der Automobilindustrie oder beispielsweise fir die Bereiche der Medizin oder Pharmazie.
Eine separate Betrachtung ist durch die spezifischen und partiell nur fur die entsprechenden
Bereiche gultigen Richtlinien notwendig. Ferner sind die jeweilig relevanten
Anwendungsbereiche der einzelnen Gesetze und Spezifikationen, sowie die verschiedenen
gesetzliche Vorgaben fur die europaische und nationale Ebene zu beachten.

Die Intention der Kommission flr Umweltschutz der Européischen Union (EU) besteht in der
Unterstitzung der Wettbewerbsfahigkeit und Innovation der europdischen Industrie unter
allgemeiner Verbesserung der Situation fir Gesundheit und Umweltschutz.

Eine regulierende Verordnung auf europdischer Ebene ist REACH (Registration, Evaluation,
Authorization and Restriction of Chemicals). Sie steht fur die Registrierung, Bewertung,
Zulassung und Beschrdnkung von Chemikalien. Es handelt sich dabei um eine EU-
Chemikalienverordnung die am 1. Juni 2007 in Kraft getreten ist. Das REACH-System
basiert auf dem Grundsatz der Eigenverantwortung der Industrie. Innerhalb des
Geltungsbereiches dirfen nur noch chemische Stoffe in Verkehr gebracht werden, die vorher
registriert, bewertet und zugelassen wurden. Die Erweiterung der Kommunikation in der
Lieferkette nachgeschalteter Anwender bedeuten zusatzliche Aufgaben und Pflichten. Sie
mussen ihren vorgeschalteten Herstellern oder Importeuren von registrierungspflichtigen
Stoffen Informationen Uber die genaue Verwendung liefern, damit dieser die Verwendung in
seinen Angaben zur Exposition und ggf. in seinen Expositionsszenarien bericksichtigen und
geeignete Risikominderungsmaflnahmen empfehlen kann. Die Verwendung wird dann zu
einer  identifizierten  Verwendung. Der Anwender hat die Pflicht  die
Risikominderungsmal3nahmen anzuwenden [6-11].

Hinsichtlich des Umweltschutzes sind weiterhin die VOC-Richtlinie und die Technische
Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft) zu nennen. Im Gegensatz hierzu wird der Begriff
VOC (volatile organic compounds) fur die Emission aus Bauteilen angewandt und fir
Innenraumluftverschmutzungen sowie Emissionen aus Produkten des Baugewerbes
verwendet. Hierfir gilt die EU-Directive 89/106/EEC (European Construction Products
Directive), deren Ziele die Eliminierung der Handelsbarrieren, Gesundheitsaspekte und die
Einhaltung der EU-Richtlinien (CE-Kennzeichnung) sind.

Das Arbeitsschutzgesetz fordert MalRnahmen zur Verbesserung der Sicherheit und des
Gesundheitsschutzes der Beschéftigten am Arbeitsplatz. Ziel des Gesetzes ist es, die
Gesundheit aller Beschéftigten durch Mallnahmen des Arbeitsschutzes zu sichern und zu
verbessern. FiUr den Arbeitsschutz ist die Gefahrstoffverordnung TRGS 900 (Technische
Regeln fur Gefahrstoffe) massgebend. Die TRGS 900 geben den Stand der Technik,
Arbeitsmedizin und Arbeitshygiene sowie sonstige gesicherte wissenschaftliche
Erkenntnisse fur Tatigkeiten mit Gefahrstoffen, einschliellich deren Einstufung und
Kennzeichnung wieder [12].



Zum Schutz der Umwelt und der Gesundheit im Bereich der Nutzung von Kraftfahrzeugen
und Innenraumen existieren spezielle Anforderungen seitens der Industriezweige Automotive
und Bau. Aus diesen Regularien resultieren Konsequenzen, die sich fir das Baugewerbe
als Anordnungen fur die Summenparameter VOC und SVOC bzw. fir die Automotive-
Branche in Stoffverbotslisten wie GADSL, IMDS, MVC, NCSI, VDA oder SOC Toyota
ausdricken. Die Situation des Innenraumklimas von Kraftfahrzeugen wird durch den VDA
Uber die Richtlinie bezlglich des Fogging- und Geruchverhaltens und in den USA durch die
Kalifornische Anordnung ,Total VOC of Cars“ geregelt. Die Sachlage wird insbesondere
durch Regularien der EU und in den USA durch die Institutionen CARB (Californian Air
Resource Board) und EPA (Environmental Protection Agency) verschérft [13-15].



3 Aufgabenstellung und Vorgehensweise

3.1 Ziele

Speziell das komplexe Vielstoffsystem Elastomer enthdlt ein breites Spektrum von
Rohstoffen und durch den chemischen Prozess der Vernetzung entstehen weitere Stoffe wie
in Kapitel 4.4 beschrieben.

Die primare Aufgabe der Arbeit ist daher die qualitative und quantitative Charakterisierung
von Emissionen aus Elastomeren und ihrer Ursachen. Dies erfolgt mittels einer detaillierten
Erfassung und Identifizierung von Hauptbestandteilen der zum "Fogging”, Geruch und zum
VOC-Wert beitragenden kritischen Emissionen verschiedener Elastomere mit Rickfihrung
auf die Rezepturbestandteile. Die Untersuchungen mit Hilfe geeigneter Analysemethoden
sollen zu einem besseren Verstandnis der Beitrage und der Wirkungsweisen der einzelnen
Kautschukmischungsbestandteile zum Emissionsverhalten fihren. Durch eine Anderung der
fur die Emissionen verantwortlichen Rohstoffe von Elastomeren lassen sich kritische
Emissionen gezielt reduzieren, was beispielsweise die von der Automobilindustrie
herausgegebenen Spezifikationen zu erflllen hilft [15, 16].

Die Grundlagenforschung zur Loésung dieser Gefahrdungspotentiale ist sinnvoll und
notwendig und wird in dieser Arbeit in Form von Untersuchungen des Einflusses von
verschiedenen Elastomersystemen, Herstellungsparametern sowie Umgebungsbedingungen
auf das Emissionsverhalten von Elastomerwerkstoffen dargestellt.

Mit Hilfe gewonnener Kenntnisse zum "Fogging"-, Emissions- bzw. Geruchsverhalten von
Elastomeren, sowie zum Einfluss von Rohstoffen und Prozessparametern, lassen sich
Werkstoffentwicklungen verkiirzen, Zulassungsverfahren vereinfachen und somit insgesamt
Kosten einsparen. Die Bewertung der Leistungsfahigkeit geeigneter angewandter
Analysemethoden mittels  Vergleich der statistischen Reproduzierbarkeit und
Gegenuberstellung der Anwendungsbereiche, sowie einer kritischen Stellungnahme der
Detektion der emittierten Substanzen ermdglicht die Beurteilung der erzielten Ergebnisse
und befahigt zur Hilfestellung fir weitere Emissions-Studien mit dem Hinweis auf alternative
bzw. weitere Analysemethoden.

3.2 Lo6sungsweg

Die Charakterisierung von Emissionen aus Elastomeren basiert im ersten Schritt auf der
Identifizierung von emissionsbeitragenden Komponenten der Rezeptur. Weiterhin werden
der Einfluss von Mischungsbestandteilen und deren synergistische Wirkung durch
systematische Variation in Modellrezepturen, sowie der Einfluss von
Umgebungsbedingungen und Verarbeitungsparametern untersucht.

Gemall den hier erzielten Ergebnissen werden die Elastomerrezepturen und Prozesse
gezielt hinsichtlich einer Optimierung des "Fogging"-Verhaltens variiert. Unter analytischen
Gesichtspunkten soll eine Gegeniberstellung der Analysemethoden erfolgen, um die
Schwerpunkte einzelner Methoden bezlglich ihrer Leistungsfahigkeit zu untersuchen. Zu



diesem Zweck wird die Vorgehensweise gemafl nachfolgendem Schema in Abbildung 1
unter Anwendung und Optimierung analytischer Messmethoden eingesetzt.

Systematische Variation von
Mischungsbestandteilen, - Erfassung analytischer

Verarbeitungsparametern und Summenparameter
Umgebungsbedingungen l
l’ Identifizierung der Einzel-
Einfluss auf das komponenten und
Emissionsverhalten: Reaktionsprodukten
Ursache, Wirkung, - Ruckfuhrung auf
Synergismen Werkstoffzusammensetzung

1 und Rezeptur

Reduzierung von Emissionen
aus Elastomeren

Kenntnisse fur die Optimierung
von Rezepturen und Prozess-
fuhrungen

Abbildung 1: Schema der Vorgehensweise

Im Einzelnen werden VOC-Werte und das "Fogging"-Verhalten zunachst mit Hilfe von
Summenparametern gemall Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(TDS-GC-MS, VDA 278), Headspace-Gaschromatographie (HS-GC-FID, Gesamt-C nach PV
3341) und dem gravimetrischen "Fogging"-Test (DIN 75201) charakterisiert.

AnschlieBend soll eine detaillierte Identifizierung der Hauptkomponenten mittels der TDS-
GC-MS und Headspace-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (HS-GC-MS) bzw. aus
dem Kondensat des "Fogging"-Tests mit Hilfe GC-MS und FT-IR-Spektroskopie sowie
selektiver Detektoren wie des Flammenionisations- (FID) und des Stickstoff-Phosphor-
Detektors (NPD) vorgenommen werden.

Die Untersuchung kondensierter Emissionsbestandteile mittels FT-IR und GC-MS-Kopplung
gibt vorrangig Hinweise auf schwerflichtige und meist polare Komponenten, wie z.B.
Weichmacher oder Alterungsschutzmittel, die in Elastomeren oder anderen polymeren
Werkstoffen eingesetzt werden. Mit gaschromatographischen Analysen werden aus der
Dampfphase erwarmter Probenmaterialien speziell leichtflichtige  Stoffe  aller
Mischungskomponenten und die Reaktionsprodukte des Vernetzungssystems erfasst.

Die Ruckfuhrung der identifizierten Komponenten auf die Rezepturen und
Werkstoffzusammensetzung erweitert das Wissen udber die Verhaltensweisen der
Mischungskomponenten und insbesondere im Fall der Vernetzungschemikalien Uber den
Vernetzungsmechanismus. Aus den gewonnenen Daten lassen sich die Emissionsquellen
nach dem emissionssteigernden Einfluss hierarchisch einteilen, sowie Empfehlungen zur
Optimierung von Elastomerrezepturen sowie Prozessparametern bezuglich der Reduzierung
von Emissionen ableiten.



4  Theoretische Grundlagen

4.1 Polymere

4.1.1 Definition und allgemeiner Aufbau

Die heutigen Anforderungen an Werkstoffe und Bauteile setzen ein grol3es
Eigenschaftsspektrum beziiglich des chemischen und physikalischen Verhaltens wie
Formstabilitat, Harte, Festigkeit und Bestandigkeit voraus. Hierbei muss die Spezifikation
und die Funktionalitat gewahrt werden. Dies sind wichtige Argumente fir die Verwendung
von Polymeren als Werkstoff selbst und als Komponente in malRgeschneiderten
Verbundwerkstoffen.

Ein Makromolekil — angelsachsisch und international: Polymer (altgriechisch. poly ,viel*;
méros, ,Teil) - ist laut IUPAC definiert als ein Stoff, dessen Molekile aus sich
wiederholenden Einheiten einer oder mehreren Atomgruppen (konstituierende Einheiten)
bestehen, die miteinander chemisch verbunden sind, so dass ein Eigenschaftsspektrum
entsteht, welches durch Hinzufigen oder Weglassen einiger konstituierender Einheiten nicht
verandert wird. Polymere bestehen aus Makromolekilen, die wiederum aus einer hohen
Anzahl konstitutiver Einheiten zusammengesetzt sind und besitzen eine entsprechend grol3e
Molekilmasse. Eine konstitutive Einheit besteht aus einer Gruppe von Atomen, die im
Polymer in ihrer Vielzahl kovalent miteinander verbundene Kettensegmente bilden.
Konstitutive Einheiten kdnnen aus einem oder mehreren Kettengliedern bestehen. Dieser
Begriff bezieht sich jedoch auf Gruppierungen im Makromolekil und nicht auf die Struktur
der zur Synthese der Polymere verwendeten Monomeren.

Unter Konstitution wird die chemische Struktur, also der Aufbau der Kette bzw. die
Zusammensetzung der konstitutiven Einheiten verstanden. Andere wichtige Begriffe sind die
Konfiguration, die raumliche Anordnung von Atomgruppen in Kettensegmenten
(geometrische Isomere, Taktizitdt) und die Konformation. Die Konformation bezieht sich auf
raumliche Anordnungen, die durch Rotation von Atomen bzw. Atomgruppen um eine
Einzelbindung erzeugt werden. Im Fall der Polymere &uf3ert sich die rdaumliche Anordnung
der Kette in Form des statistischen Knéuels oder einer Helix aufgrund der Rotation von
Kettensegmenten.

Vom chemischen Standpunkt aus lassen sich Polymere ihrem Ursprung entsprechend
ordnen:

- naturlich vorkommende makromolekulare Stoffe (Kohlenwasserstoffe, besonders
Polyisoprene wie Kautschuk, Polysaccharide wie Cellulose, Starke, Glykogen, Proteine wie
Globuline, Kollagen, Wolle, Seide usw.). Diese Gruppe wird auch als Biopolymere
bezeichnet.

- synthetische makromolekulare Stoffe nach der Entstehung durch Polymerisation (z. B.
Vinylpolymere wie PE, PS, PVC; Dienpolymere), Polykondensation (z.B. Polyester,
Polyamide) oder durch Polyaddition (z.B. Polyurethane).
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- abgewandelte Derivate natlrlich vorkommender oder synthetischer makromolekularer
Stoffe (durch chemische Umsetzungen an natirlich vorkommenden Polymeren zu
Cellulosederivaten, Leder, und Gelatine oder auch durch die Kautschukvulkanisation; oder
durch chemische Umsetzungen an synthetischen Hochpolymeren wie Verseifung von PVC,
nachtragliche Vernetzung usw.).

Diese Einteilung umfasst das Gesamtgebiet der makromolekularen Chemie, wahrend die
Kunststoffe im engeren Sinne davon nur einen besonderen Teil darstellen, der weniger nach
chemischen als nach anwendungstechnischen Gesichtspunkten bestimmt ist.

Eine Unterscheidung hochmolekularer Stoffe aus technologischer Sicht gliedert sich in

- Thermoplaste, wozu alle thermisch bei héheren Temperaturen plastisch verformbaren und
nicht aushartenden, d.h. reversibel nach dem Abkuhlen und erneuten Aufschmelzen
plastifizierbaren makromolekularen Stoffe gehoren;

- Duroplaste, zu denen die vernetzbaren und danach ausgeharteten, d.h. nicht mehr
reversibel verformbaren makromolekularen Stoffe gerechnet werden;

- Elastomere oder Elaste, wozu die bei Raumtemperatur entropieelastischen, nach Druck-
oder Zugbeanspruchung zuriickfedernden makromolekularen Stoffe gehdren, die auch nach
der Vernetzung ihre Elastizitat zumindest teilweise behalten.

Synthetische Polymere werden durch Polymerisation hergestellt und kénnen nach der
Anzahl der Grundmonomere eingeteilt werden. Sind im Polymer ein, zwei, drei oder vier
unterschiedlichen Monomerarten enthalten werden sie Homo-, Co-, Ter-, oder
Quarterpolymere, bei einer noch gréReren Anzahl Multipolymere genannt [17, 18].

Damit aus Monomeren Makromolekile gebildet werden, missen bestimmte Bedingungen
der Konstitution der Monomeren erflllt sein. Das Molekil des Monomeren muss bi- oder
hoherfunktionell sein, damit sich Makromolekiile mittels verschiedener
Polymerisationsmechanismen bilden kénnen.

4.1.2 Polymerisationsmechanismen

Die Kettenbildung geschieht durch Polyreaktionen, wobei zwischen zwei Arten unterschieden
wird: Stufenreaktionen und Kettenreaktionen. Wéhrend im ersten Fall bereits vorhandene
Kettensegmente zu einer groReren Kette zusammenwachsen kénnen wie z. B. bei der
Polyaddition und Polykondensation, lagert sich im zweiten Fall immer ein Molekil nach dem
anderen an das reaktive Kettenende an. Zu den Kettenreaktionen gehdren die radikalische
Polymerisation, die ionische Polymerisation und die koordinative Polymerisation.



Radikalische Polymerisation:
Die radikalische Polymerisation umfasst im Wesentlichen vier Teilschritte:
1. Initiierung: Bildung von Initiatorradikalen.
2. Startreaktion: Anlagerung des Monomeren an das Initiatorradikal.
3. Wachstumsreaktion: Bildung der makromolekularen Kette (wiederholte Anlagerung
der Monomere).
4. Abbruchreaktion: Wachstum der Kette wird durch Disproportionierungs- oder
Kombinationsreaktionen irreversibel beendet, es bilden sich stabile Makromolekile.

Zum Kettenstart lagert sich ein Radikal an eine Mehrfachbindung an, beispielsweise an die
C=C-Doppelbindung einer Vinylgruppe und erzeugt ein wachstumsfahiges Primarradikal. An
dieses Radikal lagern sich nun in einer Wachstumsreaktion mit geringer Aktivierungsenergie
weitere  Monomere an. Durch das Zusammentreffen zweier Radikale oder durch
Disproportionierung wird ein Kettenabbruch hervorgerufen. Um die Reaktion gezielt zu
stoppen, kénnen spezielle Reagenzien, so genannte Radikalfanger, zugegeben werden. Die
Kontrolle der molaren Masse und der Viskositat wird durch Kettenregler erreicht. Dabei
handelt es sich um Verbindungen mit einer hohen Ubertragungskonstante, die eine
Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks, und somit eine Vergelung des Polymers
verhindern.

lonische Polymerisation:

Hier lagert sich, im Unterschied zur radikalischen Polymerisation, ein Kation bzw. Anion an
die Mehrfachbindung an, um den Kettenstart auszuldsen.

Eine anionische Polymerisation kann entweder durch direkten Angriff des Initiatorions an das
Monomere, oder durch Ubertragung eines Elektrons auf die Doppelbindung, wobei ein
Radikalion gebildet wird, gestartet werden. Der gegenseitige Abbruch wachsender
Polymerketten, wie er bei der radikalischen Polymerisation auftritt, ist infolge der
elektrostatischen Abstof3ung der lonen ausgeschlossen. Anionen polymerisieren bis das
Monomere verbraucht ist und behalten ihre Reaktivitdt, so dass sie bei erneuter
Monomerzugabe weiterwachsen. Diese aktiven Zentren von grof3er Lebensdauer werden als
"lebende Polymere" bezeichnet. Der aktive Zustand dieser "lebenden” Polymerionen kann
daher Uber langere Zeit aufrechterhalten werden, falls keine Desaktivierungsreaktionen
durch Verunreinigung oder Instabilitdit des Reaktionsmediums gegenuber lonen auftreten.
Am Reaktionsende muss dieser aktive Zustand durch Zusatz von Kettenreglern zerstort
werden. Durch die Polaritat des Losungsmittels ist eine Stereoregulierung hinsichtlich z. B.
1,4- oder 1,2-Verkniipfung im Fall des Butadiens méglich.

Der Start der kationischen Polymerisation erfolgt durch die Addition eines Kations
(Elektronenakzeptor) an eine C=C-Doppelbindung mit erhdhter Elektronendichte. Daher
werden als Initiatoren Verbindungen eingesetzt, die Protonen liefern oder durch
heterolytische Spaltung von kovalenten Bindungen Carbokationen liefern. Da die aktiven
Kettenenden bei der kationischen Polymerisation gleichsinnig geladen sind, kénnen sie sich
nicht gegenseitig desaktivieren. Dennoch gehdren die kationischen Polymerisationen ohne
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Abbruchreaktion zu den Ausnahmen. Die bei den meisten kationischen Polymerisationen
auftretenden Abbruchreaktionen erfolgen durch Ladungsaustausch oder Ubertragungen [18].

Koordinationspolymerisation:

Die  eingesetzten Katalysatoren bei  der Koordinationspolymerisation sind
Ubergangsmetallverbindungen, deren Struktur so gewahlt ist, dass ein Zentralatom (das
Metall-lon) von Liganden umgeben ist, sodass sich ein Monomer und die Polymerkette daran
anlagern (koordinieren) kénnen. Das Prinzip beruht auf einer Aktivierung der Monomere
aufgrund der Wechselwirkung des Monomers mit dem Metall. Die Doppelbindung im
Monomer wird hierdurch geschwécht und die Anlagerung eines zweiten Monomers initiiert.
Zur Stabilisierung der so entstandenen Komplexverbindung lagert sich das Monomer in die
bereits vorhandene Polymerkette ein. Das Verfahren wird deshalb auch
Insertionspolymerisation genannt. Der Vorteil der Koordinationspolymerisation liegt darin,
dass je nach Wahl von Katalysator und Monomeren die Taktizitat des entstehenden
Polymers gesteuert werden kann, die wesentlichen Einfluss auf die Polymereigenschaften
hat. Es gibt verschiedene Arten von Koordinationspolymerisationen mit unterschiedlichen
Mechanismen. Die wichtigste ist die nach ihren Entdeckern benannte Ziegler-Natta-
Polymerisation, die es erlaubt, bei niedrigen Temperaturen und Driicken zum Beispiel Ethen
zu linearem Polyethylen hoher Dichte (PE-HD) umzusetzen.

Polyaddition und —kondensation:

Gegenuber den Kettenwachstumsreaktionen spielen die Stufenwachstumsreaktionen in
Form von Polyaddition und —kondensation fiir die Herstellung von synthetischem Gummi
eine untergeordnete Rolle. Anwendung finden diese Verfahren bei Kunststoffen
beispielsweise fir die Herstellung von Polyurethanen, -estern oder -amide.

Hierbei reagieren mehrfunktionelle Ausgangsstoffe so miteinander, dass Makromolekile
entstehen. Werden ausschlie3lich bifunktionelle Gruppen eingesetzt, so entstehen lineare
Kettenmolekille. Bei Einsatz von mindestens einer trifunktionellen Komponente je
Makromolekil werden verzweigte oder vernetzte Makromolekille erhalten. Die
Vernetzungsdichte ist von der Menge der trifunktionellen Komponente abhangig.

Addieren sich die Ausgangsstoffe lediglich aneinander, so spricht man von Polyaddition;
werden hingegen die funktionellen Gruppen unter Abspaltung von niedermolekularen
Reaktionsprodukten wie Wasser oder Chlorwasserstoff gebildet, so handelt es sich um eine
Polykondensation [19].

4.1.3 Kinetik und energetische Betrachtung von Polymerisationsmechanismen

Schematisch lasst sich diese energetische Betrachtung von Kettenwachstumsreaktionen in
Abbildung 2 a darstellen. Bei Reaktionsbeginn wird ein reaktiver Zustand geschaffen. Das
Energieniveau des aktiven Zentrums ist hoéher als das des Grundzustandes. Bei jeder
Monomeranlagerung ist eine geringere Aktivierungsenergie notwendig als bei der Initiilerung
der Polymerisation [17,20-23]. Der erzielte Polymerisationsgrad P, ist wichtig fir gute
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mechanische Eigenschaften des spateren Werkstoffs wie z. B. die Festigkeit. Der Verlauf
des Polymerisationsgrades ist dabei abhéangig von der Initiierungsart. Bei der radikalischen
Polymerisation werden bereits bei geringen Umsatzen hohe Polymerisationsgrade erreicht
(Vgl. Fall 1 Abb. 2 b). Im Fall der ionischen Polymerisierung wachst der Polymerisationsgrad
haufig proportional zum Umsatz wie im Fall 2 der Abb. 2 b gezeigt.

2 o), A
Ea Pn

r' Y aktiver 1
o Zustand
g EaWachstum
E
8 2

v
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Abbildung 2: a) Energieverlauf der Kettenwachstumsreaktion fur eine radikalischen Polymerisation als
Funktion der Zeit;
b) Entwicklung des Polymerisationsgrads der radikalischen (1) und der ionischen (2)
Polymerisation in Abhéngigkeit des Umsatzes [24].

Die Art des Reaktionsmechanismus bestimmt die Molmassenverteilung (Verhéltnis von
langen zu kurzen Ketten). Polymere bestehen durchaus nicht aus Molekulen gleicher GroR3e,
es liegt stets eine gewisse Molmassenverteilung vor. Die Molmasse und die Breite der
Molekulargewichtsverteilung sind dabei fur die Eigenschaften des Polymers bedeutend. Eine
unkontrolliert radikalische Initiierung hat eine breite Molmassenverteilung zur Folge, da mehr
Verzweigungen und Kettenabbriiche entstehen. Eine ionische Polymerisierung dagegen eine
schmale Molmassenverteilung, da wenige Ketteniibertragungen stattfinden und somit mehr
lineare Ketten entstehen.

4.1.4 Polymerisationsverfahren

Polymerisationen konnen nach verschiedenen Verfahren durchgefihrt werden. Die
Methoden lassen sich in ,Substanz®, ,in der Schmelze®, ,im Festzustand“ oder in der
Gasphase gliedern. Loésungsmittelverfahren werden in wassrigen oder organischen
Lésungen durchgefiihrt, Dispersionsverfahren als Suspensions- oder Emulsionsverfahren.
Die Katalysatorherstellung stellt oft ein Problem dar, wodurch meist Stoffgemische als
Katalysatorsysteme notwendig sind. Als typische Lésungsmittel in der Polymerisation und in
den Katalysatorsystemen fungieren hierbei Ether wie Diphenylether oder Diethylether,
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie n-Heptan oder n-Hexan, chlorierte Kohlenwasserstoffe
wie Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, Ketone wie Aceton oder Methylethylketon sowie
aromatische Alkohole wie Xylol oder Benzol, als auch Wasser mit Emulgatoren bei
Emulsionsverfahren [19].

-11 -



4.2 Kautschuk und Elastomere

Definition, Aufbau und Eigenschaften

Vom Endprodukt Elastomer ausgehend sind Kautschuke genauer durch die DIN 53501
definiert.

Kautschuk ist ein unvernetztes, aber vernetzbares (vulkanisierbares) Polymer mit
gummielastischen Eigenschaften bei Raumtemperatur und in gewissen Grenzen in
anschlielenden Temperaturbereichen. Bei héherer Temperatur und/oder dem Einfluss von
auRReren Kraften Uber langere Zeit zeigt Kautschuk zunehmend viskoses Fliel3en, so dass
unter geeigneten Bedingungen eine formgebende Verarbeitung mdglich ist [23].

Die Konstitution, Konformation und Konfiguration (Mikrostruktur) des Rohkautschuks
bestimmt grundsatzlich die typischen Eigenschaftsmerkmale. Bedingt durch die chemische
Konstitution der Ausgangsmonomeren und deren vielgestalteten Mdglichkeiten zur
Verknipfung wird eine ausserordentliche Variationsbreite unterschiedlicher
Kautschukmikrostrukturen realisierbar. Die Art und Anordnung, sowie die Haufigkeit der
Seitengruppen einer Polymerkette sind von erheblichem Einfluss auf die Eigenschaften von
Polymeren. Im Vordergrund der Betrachtungen zur Mikrostruktur von Polymeren steht infolge
des dominanten Einflusses auf Verarbeitungs- und Materialeigenschaften die relative
Molekularmasse, mithin ihre Molekilgrosse. Da die Molekile eines Polymers verschieden
gross sind, ergibt die Bestimmung der Molekilmasse eine Molmassenverteilungskurve. Enge
Verteilungen und hohe Molmassen sind eine gunstige Vorrausetzung fir optimale
Werkstoffeigenschaften, erweisen sich fiir die Verarbeitung jedoch problematisch. Ahnlich
bewirken Langkettenverzweigungen durch Verhakungen beim Einwirken einer Kraft eine
Einschrankung des Aneinander Abgleitens der Ketten. Die Folge ist eine Einschrénkung der
Fliessvorgange bei wichtigen Verfahrensschritten der Elastomerherstellung [24].

Resultierend aus Mikro- und Makrostruktur ergeben sich unterschiedliche Auswirkungen der
Molekularbewegungen. Es ist zwischen der Beweglichkeit kirzerer Kettensegmente der
Makromolekille und der Translation ganzer Makromolekilketten bzw. —segmenten zu
unterscheiden. Bei Thermoplasten werden mikro- und makro-Brownsche Bewegung mit
steigender Temperatur ermdglicht. Bei vernetzten Elastomeren ist im hochelastischen
Zustand die mikro-Brownsche Bewegung frei, die makro-Brownsche Bewegung dagegen
fixiert. Duroplaste zeichnen sich dadurch aus, dass praktisch keine der beiden Bewegungen
maoglich ist. Es handelt sich hierbei also in erster Linie um eine Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit des physikalischen Zustandes, wofur als wichtigste GroRRe die
Glastemperatur dient [25].

Die Glaslibergangs- oder Erweichungstemperatur (T,) ist die Temperatur, bei der Glaser die
groRte Anderung der Verformungsfahigkeit aufweisen. Dieser so genannte Glasiibergang
trennt den unterhalb liegenden spréden energieelastischen Bereich (Glasbereich) vom
oberhalb liegenden weichen entropieelastischen Bereich (gummielastischer Bereich). Der
Ubergang in den FlieBbereich des amorphen Kunststoffs ist flieBend [25]. Elastomere sind
formfeste, aber bei Zug- und Druckbelastung elastisch verformbar Werkstoffe, deren
Glasubergangspunkt sich unterhalb der Gebrauchstemperatur befindet, im Gegensatz zu
Kunststoffen, deren Glasiibergangstemperatur oberhalb der Gebrauchstemperatur liegt. Die
elastische Verformbarkeit wird durch den Aufbau eines weitmaschigen Netzwerks in Folge
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einer chemischen Vernetzungsreaktion erreicht. Das bei diesem Verfahren entstehende
Elastomer kehrt gegentiber dem reinen Kautschuk nach Verformung im Idealfall grof3tenteils
wieder in seine Ursprungsform zurlick und weist eine hohere Reil3festigkeit, Dehnung sowie
Bestandigkeit gegentber Alterung und Witterungseinfliissen als Thermo- und Duroplaste auf.

Mit Gummielastizitat (Entropieelastizitat) bezeichnet man einen Materialwiderstand gegen
Dehnung, der auf einer reversiblen Entropiednderung der Makromolekile beruht. Die
betroffene Materialgruppe (Elastomere) zeichnet sich durch eine nichtlineare Spannungs-
Dehnungskennlinie, Dampfungs- und verformungs-historische Effekte sowie eine
ausgepragte Inkompressibilitéat aus. Die Gummielastizitat unter quasistatischen Bedingungen
wird Hyperelastizitat genannt.

Zur Auslegung dieser Materialien sollte ein Green'sches Materialmodell verwendet werden.
Bei den Green’schen Materialien werden Uber die Energiedichte als Funktion der Dehnungen
die Spannungen berechnet, so dass auch nichtlineare Zusammenhange modelliert werden
konnen. Fir gummielastische Materialien wurde diese Vorgehensweise durch die
Thermodynamik der Entropieelastizitdt hergeleitet. Der Winkel zwischen zwei Bausteinen
wird bei einer Verstreckung des Molekils reibungsfrei, d.h. ohne Energieaufwand geandert.
Allerdings kann durch die verminderte "Unordnung" Energie gespeichert werden. Wird die
zur Verstreckung fihrende &ufRere Kraft entfernt, so flhrt eine Energieaufnahme aus der
Umwelt (Warmezufuhr) dazu, dass die Molekile sich wieder verdrehen, die Entropie wird
erhdht und das Molekil zieht sich zusammen. Bei Anwendung des ersten Hauptsatzes der
Thermodynamik und der Hypothese das bei Zusammenziehen des Elastomers keine
Anderung der inneren Energie resultiert, ist die resultierende Kraft f direkt von der Entropie
des Systems sowie von der Temperatur abhangig (f * AL = -T * AS). Die Gummielastizitat
beruht somit auf einer Abnahme der Entropie bei gegebener Dehnung (umso grdsser die
Verformung, desto grésser die Rickstellkraft), die Elastizitat von beispielsweise Metallen
dagegen im Wesentlichen auf der Zunahme der Inneren Energie.

Wahrend vernetzbare Ausgangsprodukte als Kautschuke definiert werden, werden die
weitmaschig vernetzten hochelastischen Endprodukte als Elastomere oder Weichgummi
bezeichnet. Beide Begriffe sind inhaltsgleich (DIN 7724). Kautschukelastische Stoffe sind
infolge ihrer noch nicht fixierten Struktur, insbesondere bei erhfhten Temperaturen und/oder
bei Deformationsbeanspruchungen, vollstindig elastisch verformbar. Im Gegensatz dazu
entfallt das plastische Zustandsgebiet bei gummielastischen Stoffen infolge der durch
Vernetzung und Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes entstandenen strukturellen
Fixierung der Makromolekile. Sie kdénnen nur noch bei chemischer oder physikalischer
Veradnderung ihrer Struktur (Chemorheologische Effekte durch Alterung, Zersetzung,
Umlagerung usw.) durch Lésen von chemischen oder physikalischen Vernetzungsstellen
plastisch verformt werden. Diese durch Vernetzung bedingten Unterschiede im
deformationsmechanischen Verhalten ermdglicht eine klare Abgrenzung zwischen den
.Kautschukelastischen Plastomeren® und den ,gummielastischen Elastomeren®. Die
Elastomere nehmen aufgrund der weitmaschigen Vernetzung des Kautschuks eine
Zwischenstellung zwischen dem noch unvernetzten Kautschuk (Plastomer) und dem
engmaschig vernetzten Hartgummi (Thermoplast) bzw. Duromeren ein [19].

-13-



Elastomere als Werkstoff zur Herstellung von Bauteilen und Nutzgiter bestimmen die
Ablaufe im gesellschaftlichen Leben und sind bezeichnend fir die heutige Kulturepoche.
Eine Existenz ohne Elastomere ist hinsichtlich der taglichen Anwendung in allen
Lebensbereichen beinahe undenkbar. Die Nachfrage dieser Werkstoffklasse wird
demzufolge stetig steigen. Eine permanente Weiterentwicklung im Elastomersektor geht
indes einher mit resultierenden Problemstellungen wie Umweltbeeintrachtigung und
Gesundheitsrisiken.

4.3  Zuschlagstoffe von Elastomeren

4.3.1 Fiullstoffe

Das Eigenschaftsbild von technischen Kautschukmischungen und deren Vulkanisaten wird
durch die Art der eingesetzten Polymere, und durch Art und Menge der eingesetzten
Zusatzstoffe gepragt. So ergeben nicht-selbstverstarkende Kautschuke wie SBR ohne die
Anwesenheit verstarkender Flllstoffe keine praktisch brauchbaren Vulkanisate. Fir den
»,Compounder“ sind beim Einsatz von Fllstoffen drei Motive maligebend, die einzeln oder in
Kombination relevant sein kénnen.

o Verbesserung der Verarbeitung (z. B. beim Spritzprozess)

o Kostenreduzierung (z. B. Streckung von Mischungen durch grof3e Mengen Kreide)

e Verbesserung bestimmter  Vulkanisateigenschaften (z. B. Verbesserung der
Festigkeitseigenschaften, Erhdhung der Harte, Flammschutz, Beeinflussung der
Wasserquellung, der elektrischen Eigenschaften usw.)

Im Hinblick auf die Chemie der verstarkenden Fllstoffe werden erstens unterschieden Rul3e
und helle Fillstoffe sowie zweitens Natur- und Syntheseprodukte. Die Naturprodukte sind
vorwiegend gemahlene bzw. gesiebte/gesichtete Mineralien; die Synthesefillistoffe werden
durch Fallung aus Losung oder aus der Gasphase erzeugt. Technologisch wird unter aktiven
(verstarkende) und inaktiven (nicht verstarkende) helle Fullstoffe unterschieden. Letztere wie
Kreide, Kieselkreide, Weichkaolin, Talkum, Schwerspat sind vorzugsweise Streckmittel, es
kann jedoch auch die Erleichterung der Verarbeitung im Vordergrund stehen. Aktive
Flllstoffe geben hértere Vulkanisate als inaktive in vergleichbarer Dosierung; sie ergeben
ferner eine hohere Zugfestigkeit, einen besseren WeiterreiBwiderstand und einen geringen
Abrieb. Mit steigendem Fillgrad durchlaufen diese Eigenschaften jedoch ein Optimum.
,Uberfiillte* Compounds zeigen wieder einen hoheren Abrieb.

Meist liegen die in der Gummiindustrie eingesetzten Fullstoffe in Form von auf3erordentlich
kleinen Teilchen vor. In Kautschuk eingemischt, gehen diese Teilchen eine Wechselwirkung
mit den Polymeren ein, d.h. die physikalischen Eigenschaften von Kautschuk und Gummi
werden verandert. Diese Polymer-Fllstoff-Wechselwirkung wird bei gleich bleibender
chemischer Beschaffenheit der Fullstoffe umso intensiver, je gro3er die dem Kautschuk
angebotene Fullstoffoberflache ist, unabhangig davon, ob dies durch die Erhdéhung der
Fullstoffmenge oder durch die Verkleinerung der Fillstoffteilchen erreicht wird [26].
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Rul3, althochdeutsch ruos = dunkel-, schmutzfarben, ist ein schwarzer, pulverférmiger
Feststoff, der je nach Qualitat und Verwendung 80 - 99,5% aus Kohlenstoff besteht. Je nach
ihrem Anwendungsgebiet besitzen RulRe spezielle Eigenschaftsprofile, die durch die Art des
Herstellverfahrens und durch Variation der Prozessparameter gezielt beeinflusst werden.
Ruf3 besteht aus kleinsten, meist kugelférmigen Teilchen, die auch Primarpartikel genannt
werden. Diese haben meist eine Gro3e von 10 bis 300 nm. Diese Primarpartikel sind zu
kettenformigen, teilweise klumpen artigen Aggregaten zusammengewachsen. Viele dieser
Aggregate lagern sich zusammen und bilden Agglomerate. Durch Variation der
Herstellbedingungen konnen sowohl die Grof3e der Primérteilchen als auch deren
Aggregierung gezielt eingestellt werden. Bei diesen Dimensionen werden die Eigenschaften
nicht mehr durch die chemische Zusammensetzung allein bestimmt, sondern auch durch die
GroRRe und Form der Partikel. Optische, elektrische und magnetische Eigenschaften, aber
auch Harte, Zahigkeit oder Schmelzpunkt von Nanomaterialien unterscheiden sich deutlich
von denen der makroskopischen Festkorper.

Die Auswahl der Ruf3e beruht auf den verschiedenen Oberflachenaktivitaten der Ruf3typen.
Der ASTM-Code (American Society of Testing Materials) gibt eine erste Einteilung
bestehend aus einem Buchstabens und drei Ziffern an. Der Buchstabe steht dabei fir den
Einfluss auf den Vulkanisationsverlauf (N = normale Vulkanisation, S = langsame
Vulkanisation). Die erste Ziffer charakterisiert die Oberflache (Gruppennummer 1-9 =
Teilchendurchmesser 1-500 nm). Die mittlere TeilchengroRe bzw. die spezifische Oberflache
des Flllstoffs ist die wichtigste KenngroRRe fiir die Verstarkerwirkung von Ruf3en: Je gréf3er
die spezifische Oberflache, desto héher ist die Festigkeit und der Abriebwiderstand [27].

Die zweite Ziffer kennzeichnet die RuRe nach der spezifischen Oberflaiche in m?g. Die
Bezeichnung BET (Brunauer-Emmet-Teller-Methode) bezieht sich auf ein Verfahren der
Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption. Hierbei wird
die Menge an Stickstoff, die fir eine einmolekulare Belegung der Fiullstoffoberflache
notwendig ist, durch Aufnahme einer Stickstoff-Adsorptionsisotherme bei -196 °C bestimmt.
Durch Kenntnis des Flachenbedarfs eines Stickstoffmolekils bei -196 °C kann die bedeckte
Oberflache ermittelt werden. Wird die Oberflache auf 1 g Fllstoff bezogen, ergibt sich die
spezifische Oberflache oder der BET-Wert in m?/g [28].

Die dritte Ziffer gibt die DBP-Adsorption (Dibutylphtalat) in cm®100g an. Dabei handelt es
sich um eine Kenngr6éRe aus der indirekten Methode zur Bestimmung des Leervolumens
anhand der Absorption einer niedermolekularen Verbindung. Einer definierten Ru3menge
wird unter Ruhren die olartige Verbindung solange zugegeben, bis die urspringlich
rieselfahige Probe sprunghaft eine plastische Konsistenz erlangt und das Drehmoment des
Ruhrers einen Maximalwert erreicht. In der Anfangsphase bleibt der Ruf? solange rieselfahig,
bis alle Hohlraume innerhalb der Agglomerate mit DBP gefiillt sind. Durch weitere DBP-
Zugabe wird die auf3ere Oberflache der Agglomerate benetzt, wodurch sich ein einheitlicher
Flussigkeitsfilm bildet, dessen Oberflachenspannung der Probe einen plastischen
Zusammenhalt verleiht. Die DBP-Zahl entspricht dem bendtigten Volumen an DBP, um fir
eine Menge von 100 g Ruf? bei der Titration 75 % des maximalen Drehmomentes zu
erreichen. Die DBP-Zahl wird routinemaldig bestimmt und fir die Prozesskontrolle sowie
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Typenklassifizierung eingesetzt. Das Ergebnis der Prifung wird jedoch von dem Grad der
Perlung der RufRprobe und der Aufnahmegeschwindigkeit des DBP durch den jeweiligen
Rul3 beeinflusst [26].

Rul3 ist ein wichtiges technisches Produkt, das durch unvollstandige Verbrennung oder
Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen in groBen Mengen hergestellt wird. Ruf3 ist ein
Hochtechnologie-Werkstoff und unterliegt genauer Prozessfihrung, um die gewiinschten
Eigenschaften gezielt zu erzeugen. Das wichtigste (weltweit 98%) Herstellungsverfahren fur
Industrierul? ist der Furnace-Prozess. Bei diesem Verfahren wird in einer Brennkammer
(engl. furnace) ein HeiRgas von 1200 bis 1800 °C durch Erdgas- oder Olverbrennung
erzeugt. In das HeiRgas wird dann ein RuBrohstoff, meist aromatenreiche Kohle- und
erdolhaltige RuR-Ole, eingedist. Durch unvollkommene Verbrennung und thermische
Spaltung (Pyrolyse) des Rohstoffs wird dabei der Rul3 gebildet. Nach einer bestimmten
Verweilzeit wird das Prozessgasgemisch durch Wassereindiisung schlagartig abgekdhlt, und
der Rul? in Schlauchfiltern abgetrennt. Die verzdgerte Abklhlung beglnstigt im Vergleich
zum Kontinuierlich arbeitenden Gasrul3- bzw. Channel-Verfahren grof3ere Rul3partikel.
Neben dem Furnace- und dem Gasruf3-Verfahren gibt es noch das Flammruf3-, Acetylenrul3-
und ThermalruRBverfahren.

Die spezifische Oberflache von nanoskaligen RuRRpartikeln ist sehr gro3. Werte von bis zu
1000 m?/g kénnen erreicht werden. RuR wird zu tiber 90% als Fillstoff in der Gummiindustrie
verwendet, hauptsachlich fur Autoreifen und Férderbander.

RuR kann auch als unerwiinschtes Produkt an seiner Oberflache adsorbierte 6lige
Bestandteile und Pyrolyseprodukte enthalten, welche im Tierversuch das Potential zeigten
Krebs auszulésen. Diese Gefahrdung beruht auf den bei der unvollstdndigen Verbrennung
als Zwischenprodukt entstehenden polyzyklischen Aromaten (PAK). Als Indikatorsubstanz
fungiert hier das Benzo(a)pyren.

Wegen ihrer Persistenz, ihrer Toxizitat und ihrer ubiquitéaren Verbreitung haben PAK eine
grol3e Bedeutung als Schadstoffe in der Umwelt. Bereits in den 1980er Jahren hat die
amerikanische Bundesumweltbehtérde (USEPA) aus den mehrere hundert zahlenden PAK-
Einzelverbindungen 16 Substanzen (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren,
Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benzo(a)anthracen, Chrysen,
Benzo(b)fluoranthen,  Benzo(k)fluoranthen, = Benzo(a)pyren,  Dibenzo(a,h,)anthracen,
Indeno(1,2,3-cd)pyren und Benzo(g,h,i)perylen) in die Liste der ,Priority Pollutants®
aufgenommen. Diese 16 ,EPA-PAK® werden seitdem hauptsachlich und stellvertretend fur
die ganze Stoffgruppe analysiert. PAK gelangen Uberwiegend bei der Verbrennung fossiler
Energietrager mit den Abgasen in die Luft. Mit der Deposition werden sie auf und in den
Boden eingetragen [27, 29].

Analysen der Laufflachenmatrix von Reifen ergaben Werte zwischen 30 und 150 mg/kg PAK
(Summe EPA). Bei 60000 t Reifenabrieb jahrlich werden ca. 6 t PAK in die Umwelt
abgegeben [30]. Ein weiteres aktuelles Beispiel fur gesellschaftliche Diskrepanz ist die
Diskussion um den DieselruR in Kraftfahrzeugabgasen.
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4.3.2 Weichmacher

Weichmacher oder Weichmachungsmittel, sind Stoffe, die Werkstoffen wie spréden Harzen
(Duroplaste), Thermoplasten und Elastomeren zugesetzt werden. Die Folge ist eine
Erhdhung der Geschmeidigkeit und der Elastizitdt in der Verarbeitung oder in der
Anwendung. Weichmachungsmittel kénnen z. B. schwerflichtige Ester, paraffinische,
naphtenische und aromatische Ole, Weichharze oder auch Campher sein.

Neben Weichmachern wird eine Fllle von Substanzen als Verarbeitungshilfen von
Gummiartikeln eingesetzt. Dabei sind die Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften
des Vulkanisats und die Verbesserung von den FlieReigenschaften der Mischung und
Energieeinsparung bei der Verarbeitung Argumente fur den Einsatz dieser Stoffe. Neben
natlrlichen Weichmachern kommen auch synthetische Weichmacher zum Einsatz, welchen
wegen ihres deutlich héheren Preises im Vergleich zu den Mineral6len mengenmalig eine
wesentlich geringere Bedeutung zukommt. Eingesetzt werden Etherweichmacher wie
Dibenzylether oder diverse Polyether, Esterweichmacher wie Phtalsaureester (Dibutyl- und
Dioctylphtalat (DOP)) oder chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorparaffine oder chloriertes
Diphenyl [24].

An Additive wie Weichmacher und Verarbeitungshilfen werden neben spezifischen
Eigenschaften weitere Anforderungen gestellt: [26]

e gute Umweltvertraglichkeit,

e geringe Gesundheitsgefahrdung,

¢ hohe Wirtschaftlichkeit, hohe Stabilitat,

o spezifische Wirksamkeit,

¢ lange andauernde Wirkung z. B. bei Lichtschutzmittel,

e Kkeine negativen Einflisse

e und ein moglichst geringer Preis.

Bei Betrachtung der Elastomere als Mischung bzw. Losung weniger Komponenten kénnen
sich aufgrund von chemischen und physikalischen Wechselwirkungen und
zwischenmolekularen Kraften qualitative Beziehungen der Komponenten untereinander
ergeben, was zu Effekten und Auswirkungen sowohl auf die mechanische Charakteristik des
Werkstoffs, als auch auf das chemische und physikalische Eigenschaftsbild flhrt.

Der Effekt der Weichmachung beruht auf der Erhéhung des freien Volumens welches den
Molekulketten oberhalb der Glastemperatur das FlieBen erlaubt. Die Aufgabe des
Weichmachers ist die zwischenmolekularen Krafte der Makromolekile herabzusetzen und so
die Beweglichkeit dieser Molekiile zu erhdhen. Nach der Gel-Theorie wird der Einfluss eines
Weichmachers auf den  makromolekularen  Stoff durch die verschiedenen
zwischenmolekularen Krafte bestimmt. Die Weichmachermolekille kénnen sich dann gut
zwischen die Makromolekile schieben und vermindern dadurch die Anzahl an freien
Valenzen in der dreidimensionalen Gelstruktur der Makromolekule. Die Folge ist ein groRerer
Molekilabstand, sowie die Erhohung des freien Volumens und somit eine groRere
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Beweglichkeit, was zur Erniedrigung der Glastemperatur der Mischung fiihrt. Der T4 héangt ab
vom Verhaltnis der Massenanteile Polymer und des gelésten Weichmachers. [31]

1 C
= 1 +

Elastomer) Tg (Polymer) Tg (W™m)

Tg(

4.3.3 Vernetzungschemikalien

Beschleuniger fir die Schwefelvulkanisation [26]

Eine zweckmafige Einteilung ist nach ihrer chemischen Klassenzugehdrigkeit moglich, die
auch hier fur alle untersuchten Vernetzungschemikalien der beschleunigten
Schwefelvulkanisation angewandt wird.

Thiazol-Beschleuniger

Von allen Beschleunigerklassen kommt den Thiazolen die gréf3te wirtschaftliche Bedeutung
zu. Etwa 80% aller verwendeten Vulkanisationsbeschleuniger sind Thiazole Andere
Beschleunigergruppen wie Thiurame und Dithiocarbamate werden vielfach in Kombination
mit den Thiazolen eingesetzt. Der Grundkdrper des Thiazolbeschleunigers Mercaptobenzo—
thiazolsulfenamid (MBTS) ist das 2-Mercaptobenzothiazol (MBT), welches als Hauptprodukt
dieser Beschleunigerklasse angesehen werden kann.

Sulphenamid-Beschleuniger

Die Benzothiazolsulfenamid-Beschleuniger leiten sich ebenfalls vom 2-Mercaptobenzothia—
zol ab, indem an den Mercaptan-Schwefel ein Amin oxidativ gebunden wird. Die einzelnen
Verbindungen unterscheiden sich in der Art des Amins voneinander. Bei dieser Subklasse
handelt es sich um eine "molekulare Kombination" von Mercapto-Beschleunigern und Basen.
Die Beschleuniger werden erst wirksam, wenn im Verlauf der Vulkanisation eine Abspaltung
der Basen (Amin-Verbindungen) erfolgt ist.

Dithiocarbamat-Beschleuniger

Diese in der Gummiindustrie als Ultrabeschleuniger bekannten Produkte gehdrten zu den
ersten organischen Vulkanisationsbeschleunigern. Dithiocarbamate (DTC) bedirfen einer
Aktivierung  durch  Zinkoxid. Im Rahmen dieser Untersuchung wurde das
Cyclohexylbenzthiazolsulfenamid (CBS) als Vertreter der DTC gewahlt.

Thiuram-Beschleuniger:

Die Thiuram-Beschleuniger leiten sich von den Dithiocarbamaten ab, indem das
Dithiocarbamat-Molekil dimerisiert wird. Der Grundkérper dieser Substanzklasse ist das
Tetramethylthiuramdisulfid. Die anderen Thiuram-Beschleuniger leiten sich durch Variation
der Alkylgruppen und des Schwefelgehaltes vom Grundkérper ab. In den Untersuchungen
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wurde das Tetrabenzylthiuramdisulfid (TBzTD) verwendet, welches das Dimere des vorher
beschriebenen Dithiocarbamat (ZBEC) darstellt.

Thioharnstoff-Beschleuniger:

Thioharnstoffe sind Spezialprodukte, die bei der Vulkanisation von CR, Epichlorhydrin-
Kautschuken und EPDM zum Einsatz kommen. Zur Aktivierung der Thioharnstoffe ist ein
Zusatz von Zinkoxid erforderlich. Stearinsdure ist dagegen nicht notwendig. Auch durch
Zinkseifen lasst sich eine Aktivierung erreichen. Eine besonders wirksame Substanz dieser
Klasse ist Ethylenthioharnstoff (ETU), die auch als 2-Mercaptoimidazolin bezeichnet wird,
und experimentell untersucht wurde.

Dithiophosphat-Beschleuniger:

Die Basisverbindung der Dithiophosphat-Beschleuniger ist das Zink-dibutyldithiophosphat
(ZBDP). In Mischungen auf Basis von EPDM sind Dithiophosphate allein nicht anwendbar,
da man sonst lange Heizzeiten bei niedrigen Vernetzungsgraden erhalt. Zum Erreichen von
entsprechenden Ergebnissen wird eine Aktivierung mit einem Zweitbeschleuniger vom Typ
Thiazol, Sulfenamid oder Dithiocarbamat benétigt. Dithiophosphate zeigen keine, allenfalls
geringe synergistische Effekte mit anderen Beschleunigern. In dieser Untersuchung wurden
verschiedene Dithiophosphat-Beschleuniger eingesetzt. Die Unterscheidung beruht in
diesem Fall auf der Lange der jeweiligen Alkylkette. Es wird zwischen drei unterschiedlich
aufgebauten Dithiophosphatbeschleunigern unterschieden: [32]

1. Metall-, Schwefel- oder Carbonylverbindungen disubstituierter Dithiophosphorsduren
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Ein bei Verwendung von Dithiophosphaten zu beachtender Aspekt ist deren Loslichkeit. FUr
das Losungsverhalten in Polymeren gelten prinzipiell die gleichen Gesetze der
Mischphasenthermodynamik wie in niedermolekularen Systemen. Im Fall von Kautschuk-
Beschleunigersystemen stellt der Kautschuk das hochviskose Losungsmittel fur den
Beschleuniger dar. Die hohen Molmassen der Kautschukpolymere sind fir das
Zustandekommen von Loésungen durch den damit verbundenen geringen Entropiebeitrag zur
freien Mischungsenthalpie hinderlich. Das Zustandekommen dieser Losungen ist entweder
durch eine ahnliche Polaritit der Komponenten oder durch starke enthalpische
Wechselwirkungen zwischen Polymer und Chemikalie zu erreichen. Insbesondere flir EPDM,
als einer der unpolarsten Kautschuk-Typen, gilt dies im Zusammenhang mit
Ausbliiherscheinungen als problematisch. Die Schlussfolgerung ist somit, dass die relativ
polaren Beschleuniger im unpolaren Kautschuk nur in geringen Mengen l6slich sind und
infolge dessen aus dem Kautschuk wieder auswandern bzw. diffundieren kdnnen [33].

Der Einsatz von Dithiophosphaten gilt sowohl aus toxikologischer als auch aus
wirtschaftlicher Sicht als attraktive Alternative zu klassischen Beschleunigern. Mit
zunehmender Bertcksichtigung sicherheitstechnischer Aspekte am Arbeitsplatz rickt
insbesondere die mit den Dithiophosphaten ermdglichte N-nitrosaminfreie Vernetzung in den
Vordergrund. Die Systeme, die Beispiele fur optimierte Mischungen von
Vernetzungschemikalien auf Dithiophosphatbasis darstellen, zeigen zum einen mit
konventionellen Systemen vergleichbare Vernetzungscharakteristika bei gleichen
physikalischen Vulkanisateigenschaften, zum anderen stellen sie fur EPDM-Systeme,
welche zu Ausbliihungen neigen, die ausbliihfreie Alternative dar.

Die Verwendung von Thiophosphatbeschleunigern ist keineswegs auf EPDM beschrankt.
auch in allen anderen Dienkautschuken, so speziell in NR, kann ihr Einsatz mit grof3en
Vorteilen erfolgen. In Kombination mit niedrigen S-Dosierungen und einem
Thiazolbeschleuniger, werden besonders heil3luftbesténdige und reversionsfeste Vulkanisate
erhalten [32].

Schwefelfreie Vernetzer: Peroxide

Peroxide, insbesondere Dicumylperoxid, hinterlassen nach der Vulkanisation einen starken,
su3lichen und unangenehmen Geruch, sofern nicht durch eine Nachvulkanisation in Heif3luft
bei erhdohter Temperatur die Zersetzungsprodukte zum Verdunsten gebracht werden
(Nachtemperung). Vielfach ist es aus Grinden der Alterung erforderlich, die Spaltprodukte
durch Tempern zu entfernen, da aus Peroxiden mit Sauregruppen zurtickbleibende
Zersetzungsprodukte eine hydrolytische Depolymerisation katalysieren. Die Angabe der
Funktionalitat der peroxidischen Vernetzer beruht auf dem Vorliegen von einer oder zwei
Peroxid-Gruppierungen im Molektl (mono-, bifunktional), bzw. der Beimengung von
Coaktivatoren (multi-, polyfunktional).

Da sich der Vernetzungsgrad bei der Peroxidvernetzung in erster Linie nach Art und
Dosierung der Peroxide bzw. der Radikalausbeute sowie nach der individuellen Reaktivitat
des Kautschuks richtet, sind Uberschiisse an Peroxiden bzw. der entstehenden Radikale zu
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erwarten. Hieraus entsteht ein erhebliches Emissionspotential der peroxidischen
Vernetzungschemikalien und deren Reaktionsprodukte [26].

4.4  Vernetzung von Kautschuken zu Elastomeren

Um aus dem Polymer einen elastischen Werkstoff zu erhalten, muss ein weitmaschiges
Netzwerk als Grundstruktur vorliegen, wie es in Elastomeren der Fall ist. Die
Netzknotendichte setzt sich zusammen aus: stabilen Netzknoten (chemische Vernetzung
durch kovalente Bindungen), sowie eingefangenen Verhakungen zwischen zwei Knoten,
freien Enden, Schlaufen und die Lange der Netzbogen (physikalische Vernetzung). Die
Netzknotendichte stellt den wichtigsten Parameter bezuglich physikalischer Eigenschaften im
Elastomernetzwerk wie Harte oder Zugfestigkeit dar. Die Netzknotenstruktur
(Netzknotenvorstufen, cyclische Strukturen, Hauptkettenmodifikation) spielt beispielsweise
bei der Bruchmechanik und der Weiterreil3festigkeit eine Rolle.

Zur Ausbildung des weitmaschigen Netzwerks von Elastomeren wird das Verfahren der
Vulkanisation eingesetzt. Dazu wird bei der Schwefelvernetzung eine Kautschukmischung
(u. a. Rohkautschuk, Schwefel, Aktivatoren/Beschleuniger/Verzégerer zur Erhéhung bzw.
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit, Additive und Fiillstoff) gemischt und erhitzt.
Dabei werden die langkettigen Kautschukmolekiile vernetzt.

Schwefel-Vulkanisation

Die elastischen Eigenschaften von Elastomeren werden hauptsachlich durch die bei
Dienkautschuken Ubliche Schwefelvernetzung erreicht, d. h. durch den Einsatz einer
Kombination von Schwefel, Beschleunigern (s. Kap. 4.3), welche in der Regel aus schwefel-
und stickstoffhaltigen Stoffen bestehen, sowie diversen Aktivatoren wie Fettsauren und
Zinkoxid. Eine weitere Moglichkeit ist die Vernetzung mittels organischer Peroxide.
Temperaturfihrung der Vulkanisation, Dosierung der Vernetzungschemikalien und eventuell
nachgeschaltete Temperaturprozesse beeinflussen maf3geblich das Emissionsverhalten der
Elastomere.

Schwefel allein ist ein recht trdges Vulkanisiermittel. Es werden hohe Schwefelmengen, hohe
Temperaturen und lange Heizzeiten bendtigt und nur eine ungenigende
Vernetzungsausbeute, verbunden mit unzulanglichen Festigkeits- und Alterungseigenschaft-
en erhalten. Erst durch den Einsatz von Vulkanisationsbeschleunigern werden Qualitaten
erzeugt, wie sie dem heutigen Stand der Technik entsprechen [26].

Die Reaktionsmechanismen, die der beschleunigten Schwefelvulkanisation zugrunde liegen,
sind bis heute Gegenstand verschiedener Theorien. Sicher ist, dass die Gegenwart von
Doppelbindungen im Polymer notwendig ist, die Vernetzungsreaktion jedoch unter Erhalt
dieser Doppelbindungen verlauft. Laut bestehender Theorie bildet der Beschleuniger nur mit
Schwefel zusammen als sulfurierend wirkendes Molekdl ein Polysulfid [34].
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Die Vernetzungsdichte ist jedoch deutlich geringer als bei einer vergleichbaren Mischung mit
Zinkoxid. Untersuchungen an Modellolefinen weisen darauf hin, dass bei der beschleunigten
Schwefelvulkanisation nahezu ausschlieBlich das allylische Proton angegriffen wird. Ohne
Beschleuniger hingegen findet die Substitution gro3tenteils nicht an der allylischen Position
statt. Es wird auch die Meinung vertreten, dass Beschleunigerpolysulfide durch eine
Chelatisierung von Beschleunigerdisulfiden mittels Zn(ll)lonen und einer darauffolgenden
Insertion von Schwefel entstehen. Fir die Variante ohne Beteiligung von Zink(ll)lonen spricht
die Tatsache, dass auch ohne Zinkoxid in der Mischung eine Vernetzung stattfindet [34].

Die freie Form des Beschleunigers (Disulfid) ohne Zink-Chelatisierung, ist dagegen weniger
reaktiv fur die Schwefelinsertion. Abbildung 3 zeigt die mogliche Chelatisierung des aus dem
Beschleuniger CBS (N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid) entstandene Disulfid MBTS
(2,2'-Dibenzothiazoldisulfid) und den daraus entstehenden Zink-Beschleunigerkomplex [34,
35].
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Abb. 3: Chelatisierte Form des Beschleunigers MBTS und die schematische Darstellung des
Zn-Beschleuniger-Komplexes [34]

Uber diese allgemeinen Vorstellungen hinaus ist der Verlauf von Einzelschritten dieser
Reaktionsfolge weitgehend ungeklart. So werden fur die Aktivierung des S8-Ringes und die
Knipfung der C-S-Bindung in Allylstellung sowohl ionische als auch radikalische
Mechanismen vorgeschlagen. Dartber hinaus stellen sich die Einzelheiten bei
Beschleunigern unterschiedlicher chemischer Beschaffenheit anders dar. Das in Abbildung 4
angegebene Schema kann daher nur als Vorschlag angesehen werden [34].

Eine weitere Hypothese besagt das aus dem aktiven Beschleunigerkomplex durch
Schwefelinsertion ein aktives sulfurierenden Agens wird. Dieses reagiert mit der
Polymerkette zur Netzknotenvorstufe, der "pendent group" (Beschleunigerreste, die tber ein
oder mehrere Schwefelatome an das Polymerriickgrad angebunden sind) [34].

Im Fall des Beschleunigers TBBS entspricht dies einem Dibenzothiazolyl-Polysulfid als
sulfurierend wirkendes Molekll. Nach Coran [35] bildet sich aus dem Beschleuniger als
Spaltprodukt entstandenes 2-Mercaptobenzothiazol das Disulfid 2,2'-Dibenzothiazyldisulfid
(MBTS). Durch die Schwefelinsertion entsteht ein Dibenzothiazolyl-Polysulfid, welches mit
der Polymerhauptkette reagiert und eine polysulfidische Netzknotenvorstufe bildet. Der
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Mechanismus der Bildung der Netzknotenvorstufen lauft nach Coran [36] Uber die Reaktion
des polysulfidischen Beschleunigerintermediats mit dem allylischen Proton der Polymerkette.
Die Reaktion eines sphybridisierten Kohlenstoffatoms mit einem Schwefelatom des
Dibenzothiazolyl-Polysulfids unter Abspaltung des allylischen Protons und Bildung von 2-
Mercaptobenzothiazol konnte in einem konzertierten Mechanismus ablaufen (vgl. Abbildung
4).

Die Netzknotenvorstufen bilden im weiteren Verlauf der Vernetzungsreaktion polysulfidische
Netzknoten, die sich unter Temperatureinfluss durch  Netzknotenverkirzung
(Netzwerkalterung) zu di- und monosulfidischen Netzknoten umsetzen.
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Abb. 4: Bildung des Dibenzothiazolyl-Polysulfids und einer polysulfidischen Netzknotenvorstufe,
Mechanismus der Reaktion des polysulfidischen Beschleunigerintermediats mit einem
allylischen Proton der Polymerhauptkette nach Coran [35, 36]
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Peroxid-Vulkanisation

Neben der bewahrten Schwefelvulkanisation erfolgt die Vernetzung von Kautschuken haufig
auch mittels Peroxiden, Metalloxiden oder energiereicher Strahlung. Letzteres lasst sich
ohne Einsatz von Vulkanisationschemikalien durchfuihren. Die Vernetzung mit Peroxiden ist
seit langem bekannt, hat aber erst mit der Entwicklung geséttigter Synthesekautschuke wie
EVM, EPM, CM usw. ihre eigentliche Bedeutung erlangt. Aufgrund der Warmebestandigkeit,
die sich durch die Peroxidvulkanisation bei Dienkautschuken wie z. B. EPDM erzielen lasst,
spielt diese Art der Vernetzung eine bedeutsame Rolle. In Kautschuken wie z. B. NR und
SBR hingegen ist die Vernetzungseffizienz schlecht und insofern eher belanglos.

Die Zersetzungstemperatur des Peroxids ist das Hauptkriterium fir Anvulkanisations- und
Vulkanisationsgeschwindigkeit. Deshalb ist der molekulare Aufbau des Peroxids flr seine
Anwendbarkeit als Vulkanisiermittel wichtig. Somit werden fir die Vernetzung von Kautschuk
naturgemaf nur organische Peroxide verwendet, die einerseits fur den Mischprozess
ausreichend thermische Stabilitat besitzen, bei der dblichen Handhabung kein
Gefahrpotential aufweisen, und die andererseits im Bereich der (Ublichen
Vulkanisationstemperaturen geniigend rasch zerfallen. Hierfir kommen Peroxide mit
tertiaren Kohlenstoffatomen in Betracht. Peroxide mit primar oder sekundar gebundenen
Kohlenstoffatomen sind weniger stabil, wodurch die Zersetzung bei niedrigeren
Temperaturen erfolgt. Da der Vernetzungsvorgang praktisch einsetzt, wenn das Peroxid
zerfallt, ergibt sich eine verringerte Verarbeitungssicherheit [26].

Der allgemeine Mechanismus der peroxidischen Vernetzung ist grundlegend fir die Bildung
der emittierenden Verbindungen und lasst sich gemal dem nachfolgenden Schema in Abb.
5 zusammenfassen [37]. Dabei treten folgende Reaktionen auf:

Die Initierung der peroxidischen Vernetzungsreaktion geschieht durch den Zerfall des
Peroxids (R-R) in Radikale (1). Die Zersetzung der Peroxide kann unter dem Einfluss
folgender Faktoren stattfinden: Hitze, Licht oder energiereiche Strahlung bzw. Reaktion mit
anderen Stoffen. Sie erfolgt vorzugsweise an den Peroxydgruppen. Bei kovalent
gebundenen Peroxiden kann die Spaltung homolytisch in Peroxydradikale oder heterolytisch
in lonen erfolgen. Fir die peroxidische Vernetzung ist eine homolytische Spaltung
Voraussetzung [26].

Die gebildeten Primarradikale reagieren weiter mit Polymermolekilen (P) unter
Wasserstoffabstraktion (2) mit Bildung von Polymerradikalen (P*), deren Rekombination zur
Vernetzungsreaktion (3) fuhrt. Vernetzungsinaktiv ist die Reaktionen eines Polymerradikals
mit einem Peroxidradikal (4) sowie die Abbruchreaktion in Form einer B-Umlagerung mit
Kettenspaltung (P") und Bildung eines Radikals des Polymeren mit erniedrigter Molmasse

(P™) (5).
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R-R — 5 2R*

R*+PH ——— RH+P*

2P* —> P-P

P*+R* ——— P-R

P ——— P*4P"
Abbildung 5: Allgemeines Schema der Peroxidvernetzung [37]

Eine Aktivierung der Peroxidvernetzung durch Metalloxide analog der Schwefelvernetzung
ist nicht mdglich. Der Vernetzungsgrad richtet sich bei der Peroxidvernetzung in erster Linie
nach Art und Dosierung der Peroxide bzw. der Radikalausbeute sowie nach der individuellen
Reaktivitat des Kautschuks. Wahrend die Radikalausbeute und somit der Vernetzungsgrad
durch alle Stoffe, die mit Peroxiden vernetzungsinaktivierende Reaktionen eingehen,
vermindert wird (z.B. Alterungsschutzmittel), lasst sich durch die Mitverwendung
sogenannter Coagenzien die Radikalausbeute und der Vernetzungsgrad wesentlich steigern.
Diese polyvalente Verbindungen erméglichen bei einer einzelnen peroxidischen Anregung
mehrere Folgereaktionen, greifen in das Vernetzungsgeschehen ein und bewirken eine
Steigerung der Vernetzungsausbeute, wodurch der Spannungswert und die Harte und damit
das gesamte Vulkanisationseigenschaftsbild beeinflusst werden [20].

Im Einzelnen ist das Reaktionsprinzip nachfolgend am Beispiel des Coaktivators
Triallylcyanurat (TAC) dargestellt (vgl. Schema Abbildung 6).

Bei Betrachtung des Molekiils TAC féllt auf das sich drei seitenstandige Allylgruppen und
somit ungesattigte Gruppen zur Vernetzungsreaktion anbieten. Somit ist ein sternférmiger
Einbau in das Netzwerk moglich, wodurch die Vernetzungsausbeute gesteigert wird. Da es
sich um ein relativ grof3es Molekil handelt, wird beim Einbau in das Netzwerk der Abstand
zwischen den Polymerketten gréRer, was zu einer hoheren Elastizitat des Netzwerks fuhrt
[25]. Somit lassen sich mit der Dosierung des Coagens die Eigenschaften des Elastomers
einstellen. Bei einem vermehrten Vorliegen von TAC-Molekilen fiihren diese Reaktionen
damit zu einer Cyclisierungsreaktion innerhalb des TAC-Molekdls.

Bei der Vernetzung mit Coaktivatoren treten folgende Reaktionen auf: [38]
(1) Addition des TAC’s an die Polymerkette, dabei wird ein Makromolekulradikal

gemalR Schema in Abbildung 6 vorausgesetzt.

(2) H-Abstraktion von einem Makromolekilradikal; Addition einer weiteren
Polymerkette

(3) Cyclisierungsreaktion innerhalb des TAC-Molekiils mit Absattigung des Radikals
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Abb. 6: Reaktionen eines Coaktivators bei der peroxidischen Vernetzung am Beispiel des TAC [38]

Rheometrie

Der zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion einer Kautschukmischung wird mit einem
Rheometer bestimmt. Bei einem Torsionsschubrheometer wird die Mischungsprobe
zwischen zwei kreisformige Metallplatten eingepresst und mit einer definierten
Torsionsschwingung bei Vulkanisationstemperatur belastet. Die durch den Verformungs-
widerstand der Probe hervorgerufene Kraft wird als Drehmoment gemessen. Die im
Rheometer registrierte Vernetzungsisotherme charakterisiert den zeitlichen Verlauf der
Vernetzungsreaktion, wobei die registrierte Drehmomentdifferenz zum entsprechenden
Zeitpunkt die Vernetzungsdichte naherungsweise beschreibt. Grundlage hierfir ist die Uber
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Temperatur und allgemeine Gaskonstante gegebene Proportionalitdt zwischen dem
Schubmodul G und der Netzbogendichtev,.

G = v, *xR=*T

Der Schubmodul (auch Gleitmodul, Schermodul oder Torsionsmodul) ist eine
Materialkonstante die Auskunft Gber die lineare elastische Verformung eines Bauteils infolge
einer Scherkraft oder Schubspannung gibt. Die SI-Einheit ist N/m? (Pascal). Der Schubmodul
G beschreibt das Verhaltnis zwischen der Schubspannung T und dem Tangens des
Schubwinkels y:

T =~ G=xtany

Zur Charakterisierung des Vulkanisationsverhaltens der untersuchten Mischungen und zur
Einstellung vergleichbarer Vernetzungsdichten wurden entsprechend die maximalen
Drehmomentdifferenzen im Torsionsschub-Rheometer nach DIN 53529/2 gemessen [39].
Die  Vernetzungsisotherme entspricht einer Funktion des Vernetzungsverlaufs
(Spannungswert gegentber Vulkanisationszeit) in Form der Rheometerkurve. Im Idealfall soll
die Anvulkanisationszeit, die Zeit des FlieRens der Mischung, méglichst gering sein, wobei
die Verarbeitbarkeit des Elastomers noch gegeben sein muss. Der Anstieg der Funktion
zeigt die Vernetzungsgeschwindigkeit, das Erreichen eines Plateaus die optimale Heizzeit
der Mischung. Wird die Vernetzungsreaktion Uber die optimale Heizzeit hinaus fortgesetzt,
stellt sich bei einigen Elastomerarten ein teilweiser Netzwerkabbau ein, welcher sich im
Abfall des Kurvenplateaus auf3ert. Bei der Schwefel-Vulkanisation entstehen Utberwiegend
lange, polysulfidische, bei Thiuramen und bei Anwendung von Schwefel-Spendern di- und
monosulfidische  und bei  Peroxiden ausschlieBlich  Kohlenstoff  enthaltende
Vernetzungsbriicken. lhre thermische Stabilitat nimmt entsprechend den Bindungs-
enthalpien, in dieser Reihenfolge zu. Lange Schwefel-Briicken neigen daher eher zur
Spaltung d. h. zur Umvernetzung durch Neubildung kiirzerer Schwefelbildung nach Spaltung,
und somit auch zur Reversion. Die thermisch instabileren Schwefel-Bindungen fiihren zu
einem geringeren Vernetzungsniveau bei hoheren Temperaturen gegentber den anderen
Vernetzungsarten [26].

4.5 Zusammensetzung von flichtigen Emissionen aus Elastomeren

Neben dem Polymeren und Fullstoffen umfassen eine Vielzahl von Additiven wie
Weichmacher, Alterungsschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, und Vernetzungschemikalien
die Zusammensetzung von Elastomerwerkstoffen. Diese Verbindungen kénnen, je nach ihrer
Flichtigkeit, bei erhdhten Temperaturen aus dem Elastomer emittieren und gelangen als
Emissionen in die Atmosphare.

Angesichts der zahlreichen verschiedenen Verbindungsklassen in Elastomersystemen ist der
Bedarf einer weiterfihrenden Untersuchung von Emissionen gegeben. Vor allem die
effektive Anwendung analytischer Methoden und die Charakterisierung emittierter
Verbindungen kann zur Reduzierung der Luftbelastung, des Geruchs und des "Fogging"-
Verhaltens dieser Werkstoffe beitragen [40, 41].
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Das Emissionspotential von Elastomeren wurde in Forschungsarbeiten speziell zu den
Themen Vulkanisationsdampfe, Elastomerbrande, toxische Nitrosamine sowie Emissionen
gegenluber wassriger und gasférmiger Phase untersucht. Grundlegende Studien hierzu
wurden beispielsweise von Ashness, Willoughby, Habekost, Linde, Stiber und Levin [42-44,
1, 41, 45, 46] durchgefuhrt. In der Untersuchung zur Umweltchemie der Gummi-
Vulkanisation wird hauptsachlich auf die Auswirkungen auf die Umwelt eingegangen [42].
Die Arbeit Uber die Quelle und Reduktion von Dampfen aus der Gummivulkanisation
dagegen untersucht die Effekte auf den Menschen [43]. Fiur diese Aufgabenstellung wurde
ein Vulkanisier-Gefald unter streng definierten Kriterien entwickelt, um unter kontrollierten
Laborbedingungen industrielle Vulkanisationspraktiken zu reproduzieren. Die abgedichtete
Heizkammer erlaubte eine quantitative Anreicherung von wahrend der Vulkanisation
gebildeten fllichtigen Verbindungen und war ausgestattet mit Auslasskandalen zur Verbindung
mit tragbaren Sammel-Einrichtungen. Eine effektive Einfang-Methode war durch
Kryofokussierung speziell fir die Vulkanisation unter geringem Druck vorhanden.
Experimentell wurden die rasche Aufheizung der Kautschukmischung, und damit die
gleichmaRige Vulkanisation des Produkts nachgewiesen. Ferner konnte die quantitative
Reproduzierung der fliichtigen Verbindungen durch Einsatz des Vakuumsystems und der
Kihlfalle erreicht werden. Die Anwendung von Hochvakuum-Kryofokussierungs-Techniken
ermoglicht eine Anreicherung einer grof3en Fluchtigkeits-Bandbreite an Emittenten. Die
Korrelation des Dampfgemisches bei Niederdruck- und Normaldruckvulkanisation liel3 sich
durch Gaschromatographie-Untersuchungen nachweisen. Die Mdglichkeit eine industrielle
Vulkanisation mit einem kontrollierten Laborversuch zu simulieren ermdglicht den Zugang zu
den meisten hoch entwickelten analytischen Techniken. Weiterhin fiihrte die quantitative
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu einem erhdhten Fachwissen iber die Beschaffenheit
der Vulkanisationsdampfe. Solch ein Sachverstand ermdglichte die Reduzierung der
Verschmutzung um alternative Praktiken der Beseitigung der Vulkanisationsdampfe zu
realisieren. Die Analysen im Bereich von SBR-Mischungen offenbaren teilweise emittierende
Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, Dimethylamin  oder
Dimethylnitrosamin. Die Ergebnisse zeigen den Zusammenhang von Mischungs-
zusammensetzung und Bestimmung der Charakteristik der Vulkanisationsdampfe.

Willoughby [44] zeigte mit der Arbeit Gber die Simulation von Vulkanisationsbedingungen im
Labor als Hilfsmittel zur Luftanalyse in der Fabrikation das Fachwissen Uber
Vulkanisationsdampfe fur die erfolgreiche Umsetzung zu einer betrieblichen Uberwachung
unabdingbar ist. Die Probenaufbereitung der Vulkanisationsddmpfe geschah hierbei auf
unterschiedliche Weise. In einer Labor-Glas-Apparatur war es moglich die entstandenen
Dampfe per Vakuum, Luft oder Inertgas entweder in einer Tieftemperaturkihlfalle, oder
mittels Adsorption zu sammeln. Der Transfer in das GC-MS geschah dann durch I6sen bzw.
Desorption der gesammelten Emissionen. Andererseits war auch eine direkte Ubertragung
durch den Inertgasstrom zum Analysegerdt mdglich. Neben verschiedenen
Beschleunigungsarten der Schwefelvernetzung (nur Schwefel, CBS/Schwefel und TMTD) in
SBR wurden unterschiedliche Vulkanisationsarten (Ofen, Vakuum, Luft und Helium), sowie
verschiedene Parameter wie Vulkanisationstemperatur und Probenahmedauer variiert.
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Neben fundierten Kenntnissen der entstehenden Gase (Art der Emissionen) ermdglicht
dieses Sachverstandnis die Auswahl von adaquatem Monitoring-Equipment und unterstutzt
die effektive Kostenanalyse flr solche Arbeitsschutz férdernde Institutionen. Erkenntnisse
Uber die chemische Beschaffenheit von Vulkanisationsdampfen leisten nicht nur einen
Beitrag zur industriellen Hygiene, auch einen Einblick in den chemischen Prozess der
Vulkanisation an sich. Beispielsweise wurde der Beweis fir den Beitrag von freien Radikalen
wahrend der Sulfenamid-Vernetzung erhalten.

Levin [46] flUhrte eine umfangreiche experimentelle Untersuchung zur Problemstellung von
Gasen und Dampfen wahrend der Gummiverarbeitung durch. Es ergaben sich hierbei
Vulkanisierungsausgasungen von ungefahr 0.05 % bezogen auf die Masse an Vulkanisat. Es
konnten bei 100 untersuchten Elastomermischungen uber 200 chemische Verbindungen
identifiziert werden, die zwar eine geringere Toxizitat im Vergleich zu Stoffen anderer
Emissionsquellen wie Industrieabgase aufweisen, jedoch kann durch die emittierten Gase
und Dampfe ein unangenehmer Geruch in der Umgebung von Gummifabriken entstehen.
Dies stellt nicht zwingend ein direktes Gesundheitsrisiko fir Anwohner dar, ist aber
belastigend.

Bei zahlreichen Studien standen neben der Entwicklung geeigneter Probenahme- und
Analyseverfahren insbesondere die Zuordnung und der Ursprung der freigesetzten
Substanzen im Mittelpunkt [1, 14, 41, 45, 47-58]. Zu den sogenannten primaren und
sekundaren Reaktionsprodukten aus den unterschiedlichen Rezepturbestandteilen zahlen
z.B. Amine, Amide, leichtflichtige Ketone und Alkohole aber auch Harnstoff- oder
Thioharnstoffderivate. Hierbei handelt es sich teilweise um geruchsintensive und auch leicht
kondensierbare Stoffe.

Linde [41] entwickelte eine Methode Vulkanisationsdampfe unter kontrollierten
Laborbedingungen reproduzierbar zu sammeln und zu analysieren. Experimentelle
Voraussetzungen zur Durchfiihrung geeigneter Versuche wurden durch die Entwicklung
einer Laborapparatur geschaffen, die die kontrollierte und reproduzierbare Erzeugung und
Probenahme von Vulkanisationsdampfen einzelner Kautschukmischungen unter praxisnahen
Bedingungen erlaubt. Die verwendete Vulkanisationsform erlaubt die Durchfiihrung der
Vulkanisation in einer Vulkanisationsheizpresse und die kontinuierliche Uberfiihrung
entstehender Gase und Dampfe in ein angeschlossenes Kihlfallensystem, aus dem die
kondensierten Produkte mit einem L&sungsmittelgemisch quantitativ eluiert und mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie analysiert wurden. Durch die erhaltenen
Ergebnisse lieR sich eine Problemldsungsstrategie und eine routinetaugliche Uberwachung
der Arbeitsluft vor Ort durch quantitative Untersuchung von verbreiteten
Vulkanisationsbeschleunigern wie CBS und MBS aus der Klasse der Sulphenamide und
ihrer dampfformigen Reaktions- und Spaltprodukte entwickeln. Einflisse wichtiger Rezeptur-
und Prozessparameter (Art des Rohpolymers, Beschleuniger-Ausgangskonzentration,
Aminrest des Sulphenamids, Zinkoxid-Konzentration, Vulkanisationstemperatur) lieferten
Zusammenhange fur grundlegende zielgerichtete praventive MalRnahmen wie die
Verringerung von Konzentrationen kritischer Dampfbestandteile zur Emissionsminderung der
untersuchten Mischungssysteme.
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Eine Untersuchung von Einflissen der Mischungsrezeptur und Verarbeitungsbedingungen
auf die Zusammensetzung von Vulkanisationsddmpfen aus Modellmischungen war
Gegenstand einer Studie von Stuber [45]. Im Mittelpunkt der Analysen stand der qualitative
und quantitative Einfluss von Vulkanisationsbeschleuniger aus der Klasse der Thiurame bzw.
Carbamate. Die Vulkanisationstemperatur und —zeit, der Zinkoxidgehalt, der
Beschleunigergehalt und das Beschleuniger/Schwefel-Verhéltnis wurden unter Verwendung
dieser Vernetzungschemikalien in Modellrezepturen untersucht.

Die praxisnahe Erfassung der Art und Ursache der Emissionen bei der Vulkanisation wurde
von Zietlow [47] erforscht. Die Verfahren zur Probenahme und Anreicherung, wobei vor
allem die dynamische Headspace-Technik herangezogen wurde, waren hierbei Leitsatz der
Untersuchung. Im Gegensatz zur herkdbmmlichen Headspace-Technik werden hierbei die
entstehenden Ausdampfungen durch einen Gasstrom abgeflhrt und in einer Kdihlifalle
auskondensiert und aufkonzentriert. Durch schnelles Aufheizen der Kihlifalle erfolgt die
direkte Probenaufgabe in das Analysengerat. Bei den selbst entwickelten Apparaturen,
bestehend aus einem Vulkanisationsofen, Transferline und Purge-and-Trap-Injektion,
kombiniert mit dem analytischen Trennsystem (GC-MS), ergaben sich Probleme mit hohen
Blindwerten. Da die im Vulkanisationsofen erzeugten Gase und Dampfe an den
Edelstahlwanden auskondensierten und auch bei langen Ausheizzeiten unweigerlich das
Analysenergebnis verfalschten. Schwerpunkte der Arbeit lagen in der Charakterisierung von
Emissionen aus schwefelhaltigen und peroxidischen Vernetzungssystemen sowie aus
Alterungsschutzmitteln auf para-Phenylendiamin-Basis.

In Analysen zum Foggingverhalten von polymeren Werkstoffen, vor allem auf Basis
verschiedener Kunststoffe und Polyurethanschaume, in  Verbindung mit der
Werkstoffanwendung in Fahrzeuginnenraumen konnten im Wesentlichen verschiedene
Flammenschutzmittel, Weichmacher, Katalysatorenreste, Glycolderivate, Alterungs-
schutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel nachgewiesen werden [59]. Entsprechende
Analyseergebnisse zu Elastomeren sind hingegen kaum publiziert. Im Fall der Emission
leichtfliichtiger organischer Verbindungen (VOC), liegen Uberwiegend bauteilbezogene
Messungen vor. Neben einer Risikobewertung der detektierten Substanzen wurde eine
Einteilung vorgenommen. Unterscheiden lassen sich Ldsemittel wie aromatische
Kohlenwasserstoffe, aliphatische Alkohole, Ether, Ester und verwandte Verbindungen, sowie
Ketone. AufRerdem in Innenrdumen zu finden sind Stoffgruppen wie Aldehyde sowie
aliphatische, aromatische Amine und davon abgeleitete Verbindungen. Ein weiterer wichtiger
Aspekt der in der Untersuchung der Forschungsvereinigung Automobiltechnik e. V. (FAT)
behandelt wurde sind die medizinisch relevant angesehenen Konzentrationen und Dosen. Es
wird deutlich wie wenig sinnvoll eine schlichte Feststellung ist, dass gesundheitlich relevante
Stoffe gefunden werden. Angesto3en durch die Messergebnisse wurden auch Maflinahmen
bei emissionsmaflig auffalligen Bauteilen eingeleitet. Lésungsmittelreiche Rezepturen liel3en
sich durch Idsungsmittelarme bzw. I6sungsmittelfreie ersetzen, geruchsintensive Stoffe aus
Materialien verbannen, und statt leichtflichtiger wurden schwerfliichtige Inhaltsstoffe
verwendet. In Fallen, in denen derartige MalRnahmen nicht mdglich waren, wurde die
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Umstellung des Materialkonzeptes eingeleitet. Prioritares Ziel war neben der Tauglichkeit die
Minderung des Einsatzes von gesundheitlich bedenklichen Substanzen. Im Wesentlichen
wurden in den Studien Stoffe aus folgenden Stoffklassen identifiziert: Kohlenwasserstoffe,
Carbonylverbindungen, Restmonomere, Alkohole, Ester, Ether, Halogenkohlenwasserstoffe,
Terpene und andere nicht naher spezifizierte stickstoff- bzw. schwefelhaltige Verbindungen
[60-62].

Als Emissionen aus synthetischen Kautschuken sind vor allem flichtige Restmonomere aus
der Polymerisation zu erwarten. Je nach Polymerisationsgrad bzw. —Umsatz und Fliichtigkeit
der Monomere ergeben sich mehr oder weniger emittierende Verbindungen. Neben
Verbindungen aus der Hauptkette nimmt beispielsweise auch die seitenstandige
Dienkomponente beim EPDM potentiell Einfluss auf das Emissionsverhalten. Bei der
Synthese von Kautschuken werden in der Regel Verbindungen zur besseren
Verarbeitbarkeit und Bestandigkeit wie z.B. paraffinische Weichmacher oder Stabilisatoren
zugesetzt. Diese Verbindungen, wie z. B. 2,6-Di-tert. butyl-4-methylphenol (BHT) oder
Propionsaureester mit phenolischen Endgruppen hoéherer Molmassen, kbénnen in
Abhé&ngigkeit ihrer Flichtigkeit bzw. ihres Gehalts an fliichtigen Verunreinigungen ebenfalls
als Fogging-Komponenten auftreten. Je nach der Art des eingesetzten Monomers und der
beigemengten Zusatzstoffe emittieren aus Kautschuken vor allem Kohlenwasserstoffe.
Naturkautschuke wiederum weisen natlrliche Bestandteile wie Proteine, und je nach
Gewinnungs- und Bearbeitungsart, Verbindungen wie Carbonsduren auf, die als
Koagulierungsmittel eingesetzt werden, und in Abhéngigkeit der Umgebungsbedingungen
potentiell als Emissionen auftreten kdnnen.

4.6 Methoden zur Analyse von Emissionen aus Elastomeren

4.6.1 Allgemeines

Aus der Komplexitat des Werkstoffs Gummi geht hervor, dass eine Vielzahl von Substanzen
und Substanzklassen Beachtung finden muissen. Die klassische Vorgehensweise bei
Emissionen (Probenahme - Trennung - Detektion - Identifizierung) setzt verschiedene
Probenahme- und Anreicherungstechniken fiir das jeweilige Eigenschaftsbild der
emittierenden Substanzen voraus. Es sind beispielsweise fur die Unterscheidung von leicht-
(VOC) und schwerer (FOG) fluchtigen  Emissionsanteilen  unterschiedliche
Ausdampftemperaturen  notwendig.  Grundsatzlich  ist  zwischen  Labor-  und
Prufstandsmethoden zu unterscheiden.

4.6.2 Priufstandsmethoden

Im Rahmen der Bemiihungen zur Optimierung der Innenraumluftsituation, dem "Fogging"
und zur Uberpriifung von Materialspezifikationen sind zahlreiche Untersuchungsmethoden
entwickelt worden, die einerseits den technisch sehr aufwendigen Prifstandsmethoden und
andererseits reinen Labormethoden zuzuordnen sind. Bei Prifstandsmethoden handelt es
sich um Methoden, die einzelne Bauteile oder auch das gesamte Fahrzeug bzw. dessen
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Innenraum fir eine mdglichst repréasentative Probenahme leichtflichtiger Emissionen
berticksichtigen. Vorteil dieser technisch sehr aufwendigen Vorgehensweisen ist die
Mdoglichkeit praxisgerechte Situationen im Fahrzeuginnenraum bzw. die Exposition von
Bauteilen unter definierten Bedingungen wahrend einer Probenahme von Emissionen
bezuglich Parametern wie Luftfeuchte, Temperatur, Luftwechselzahl und dem Verhaltnis von
BauteilgréRe (Probenmasse, Oberflache) zum umgebenden Luftvolumen zu simulieren [46,
62, 63]. Die analytische Bestimmung der leichtflichtigen Emissionen erfolgt Uber einen
"online" gekoppelten Flammenionisationsdetektor (Summe VOC's), Uber meist adsorptive
Anreicherungsverfahren mit anschlie3ender gaschromatographischer Analyse unter Ver-
wendung von selektiven Detektionssystemen sowie der Kopplung von Gaschromatographie
und Massenspektrometrie (GC-MS).

Studien zur Beeinflussung der Luftqualitdt durch Polymerwerkstoffe im PKW-Innenraum
zeigen, dass die Innenausstattung eines Neufahrzeuges zu einer deutlichen Belastung der
Innenraumluft beitrégt. Einige flichtige organische Verbindungen wie z.B. Benzol, Styrol
oder Methylisobutylketon fuhren auch im zunehmenden Alter des Fahrzeugs zu einer
deutlichen Luftbelastung in der Fahrgastzelle. Ein Vergleich der Ergebnisse von Fahrzeug-
und Bauteiluntersuchungen zeigt auf, dass die Innenausstattung nicht nur ein Emissions-
sondern auch ein Adsorptionspotential besitzt. Die vorgestellten Prifverfahren stellen ein
effektives Werkzeug dar, um die zukiinftigen Forderungen nach weiterer Senkung des bisher
erreichten Emissionspotentials zu erfillen. Neben der Fogging-Prufung nach DIN 75201 sind
die Empfehlungen der VDA, 270-Geruchsprifung, sowie 277-Emissionsprifung die
weitestgehend einer HS-GC-MS-Analyse entspricht, als Laboruntersuchungen aufgefihrt.
Weiterhin wurden Analysen von Gesamtfahrzeugen in Emissionsprifstanden durchgefihrt.
Geeignete Emissionspriufkammern ermdglichen die Durchfiihrung von Emissionsprufzyklen,
wobei die Lagerung von Bauteilen oder Werkstoffen bei einem festgelegten
Temperaturprogramm unter definiertem Luftaustausch erfolgt. Als weiteres Beispiel sei, der
zur  Prifung gesamter Fahrzeuge in den USA von der Kalifornischen
Luftreinhaltungsbehorde festgelegte, VT-SHED-Test genannt [15,62].

4.6.3 Labormethoden

In Labormethoden werden in der Regel keine Bauteile sondern Werkstoffproben direkt mit
meist hochempfindlichen Analysesystemen untersucht. Der Vorteil liegt in einem im
Verhdltnis zu Prifstandsmethoden deutlich erhéhten Probendurchsatz und wesentlich
geringeren Kosten pro Probe, da aufwendige Reinigungs- und Konditionierungsphasen der
Priufkammern entfallen. Auch sind die Methoden von verschiedenen Laboratorien bei
entsprechender analytischer Ausstattung meist unproblematisch anzuwenden. Nachteilig
sind eine schlechte Représentativitat der in der Regel geringen Probenmasse pro Analyse
und der nicht optimale Praxisbezug wie er bei Prifstandsmethoden simuliert werden kann.
Neben den zahlreichen firmenspezifischen geforderten Einzelprifungen sind vor allem die
Emissionsprifung auf organische Verbindungen mittels Headspace-Gaschromatographie
und die Thermodesorptionsanalyse organischer Verbindungen sowie der "Fogging"-Test zu
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nennen [64-66]. Neben den genannten Methoden, die Summenparameter flr quantitative
Analysen darstellen, sind auch Methoden zur quantitativen Bestimmung wie GC-MS-
FID/NPD und Methoden zur qualitativen Bestimmung der Emissionen, die teilweise von den
Summenparameter ausgehen, wie FT-IR, HS-GC-MS und GC-MS anzufuihren. Alle
Methoden werden in den folgenden Unterkapiteln genauer beschrieben.

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen werden analytische Strategien geschaffen, um
das Verstandnis und die Ursachen der Emissionen besser zu verstehen. Hierfir werden
verschiedene Labormethoden angewandt, die eine Einteilung bezlglich Flichtigkeit der
Emissionskomponenten zulassen und mittels der verschiedenen Parametereinstellungen das
Emissionsverhalten der Modellvulkanisate charakterisieren.

Methoden  zur qualitativen  Bestimmung -  Substanzidentifizierung und
Strukturaufklarung

Zur Stoffidentifizierung bzw. Qualifizierung sowie zur Strukturaufklarung sind die GC-MS und
die FT-IR anzufihren.

FT-IR-Spektroskopie

Bei der IR-Spektroskopie wird die Eigenschaft von Atomen und Molekilen genutzt, mit
Energie in Form elektromagnetischer Wellen in Wechselwirkung zu treten, die
Strahlungsenergie zu absorbieren und in Rotationsenergie umzuwandeln. Eine
Energieaufnahme in Atomen und Molekillen ist nur durch einen Elektronenliibergang von
einer Umlaufbahn zu einer anderen moglich. Jeder dieser Elektron-Umlaufbahnen hat ein
bestimmtes Energieniveau und ist durch die Quantenzahlen gekennzeichnet. Erfolgt der
Ubergang eines Elektrons von einer Umlaufbahn zu einer anderen, so geschieht dies nach
bestimmten Auswahlregeln in definierten Quantenspriingen und gemaf der zwischen den
betreffenden Bahnen herrschenden Energiedifferenz unter Energieaufnahme oder —abgabe
[67].

Eine besondere Variante der IR-Spektroskopie ist die Fourier-Transformations-IR-
Spektroskopie (FT-IR). Mit Hilfe eines Interferometers, z.B. dem Michelson-Interferometer,
werden Uber Fourier-Transformation aus den gemessenen Interferogrammen IR-Spektren
berechnet. Im Messsystem sind Spiegel so angeordnet, dass sie ein Michelson-
Interferometer bilden. Der Lichtstrahl, der Quelle wird durch einen Strahlenteiler in zwei
Einzelstrahlen aufgespalten. Ein Strahl wird von einem festen Spiegel reflektiert, der andere
von einem beweglichen. Durch Zusammenfuhrung der beiden Strahlen, interferieren sie
abhangig von den im Strahl enthaltenen Frequenzen und vom Spiegelweg. So wird ein
Interferogramm erhalten, mit einem Maximum bei gleicher Entfernung der beiden Spiegel
vom Strahlenteiler, was zur additiven Interferierung aller Frequenzen fihrt. Dieses
Interferogramm wird anschlieBend durch die Fourier-Transformation in ein Spektrum
umgewandelt. [67].
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Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Bei der GC mit MS dienen der Gas-Chromatograph zur Auftrennung des zu untersuchenden
Stoffgemisches und das Massenspektrometer zur ldentifizierung und Quantifizierung der
einzelnen Komponenten. Nach der Trennung des Stoffgemisches im GC wird die zu
untersuchende Substanzprobe im gasférmigen Zustand im Hochvakuum ionisiert und in viele
Molekulbruchsticke fragmentiert. Meist wird die Probe durch Beschuss mit Elektronen
ionisiert, wodurch man ein positives Molekil-lon (Radikal-Kation) erhalt. Wird dabei mehr
Energie auf das Molekul Ubertragen als zur lonisierung notwendig ist, zerfallt dieses in
Bruchstticke. Die geladenen Partikel werden entsprechend ihrem Masse-Ladungs-Verhaltnis
getrennt, aufgefangen, ihre Intensitat (lonenhaufigkeit, lonenstrom) aufgezeichnet und als
Massenspektrum registriert. Durch eine geeignete Wahl der StoRenergie der Elektronen wird
versucht, ein moglichst charakteristisches, gut interpretierbares und reproduzierbares
Fragmentierungsspektrum zu erhalten. Die Anwendung des MS als Detektor in der GC,
ergibt als Messergebnis ein dreidimensionales Datenfeld bestehend aus Intensitat (TIC; total
ion current = Totalionenstrom), Retentionszeit und Massenachse m/z. Durch geschickte
Interpretation des erhaltenen Massenspektrums ist haufig eine in Verbindung mit anderen
spektroskopischen Methoden sinnvolle Strukturzuordnung der Ausgangsverbindung méglich.
Das Molekil-lon zerféllt nicht willkirlich, sondern auf dem energetisch ginstigsten Weg. Es
wird somit ein typisches Zerfallspektrum erlangt, das oft Schlisselfragmente enthalt [68].

Die Trennung der lonen geschieht beispielsweise in einem Quadrupol-Massenspektrometer
in dem die geladenen Teilchen in einem Langskanal wandern, der durch vier konzentrisch
parallel zueinander liegende Stabelektroden gebildet wird. Zwei gegeniberstehende
Elektroden tragen die gleiche Ladung, und das System wird mit einer hochfrequenten
Wechselspannung uUberlagert. Die Amplitude der Schwingung nimmt mit der Weglénge zu.
Schlielich bertihren die lonen die geladenen Elektroden, welche die Wand des Kanals
bilden. Diese lonen werden damit aus dem lonenstrahl entfernt, und nur diejenigen lonen
verlassen das System am Ausgang, die nicht ausreichend angeregt werden [69].

Methoden zur quantitativen Bestimmung durch Summenparameter

"Fogging"-Test - Gravimetrische Bestimmung des Kondensats

Die Prifung nach dieser Norm dient der Bestimmung des Foggingverhaltens von
Werkstoffen, die im Interieur von Kraftfahrzeugen verwendet werden. Mit diesem Verfahren
kann auch das Foggingverhalten von fliissigen, pastenférmigen, pulverférmigen und festen
Rohstoffen bestimmt werden, aus denen die Werkstoffe bestehen, bzw. hergestellt werden.
Die Messung an Rohstoffen gibt nicht zwangslaufig einen Hinweis auf das Foggingverhalten
von daraus hergestellten Teilen. Der Fogging-Test dient zur Erfassung eines Summen-
wertes von unter festgelegten Bedingungen (Badtemperatur 100 °C, Lagerzeit 16 h,
Kondensiertemperatur 21 °C) auf einer Aluminiumfolientestscheibe kondensierbaren Stoffen.
Der kondensierbare Bestandteil ist nhach dieser Norm die Differenz der Wagungen einer
Aluminiumfolie mit und ohne Fogging-Niederschlag. In Verbindung mit weiteren,
nachgeschalteter Analyseverfahren wie GC-MS oder IR-Spektroskopie ist zusatzlich die
Identifizierung einzelner Stoffe moglich [66].
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Die Bildung und Quantifizierung (Reflektionswert, Gewichtszunahme) des Fogging-Effekts
wurde als praxisnahe Modifikation fur Forschungszwecke unter Berlcksichtigung des UVA-
Anteils der Sonnenstrahlung beurteilt. Der Nachweis der gleichmafigen Filmbildung durch
Vergleiche der Reflektometerwerte des Belags zeigt, dass fir Serienprifungen das
Normalgerat eingesetzt werden sollte [70]. In gezielten Untersuchungen des Fogging-Effekts
an thermoplastischen Elastomeren (TPE), die im Kraftfahrzeuginnenraum eingesetzt werden
(US 7049256), wurden beispielsweise Olverstreckte Kautschuke sowie peroxidische
Vernetzungschemikalien als enthaltene  Mischungskomponenten analysiert.  Die
Fokussierung der Experimente lag hierbei auf der Charakteristik und der Quantitat des
Emissionskondensats auf der Innenseite der Windschutzscheibe [70, 71].

Methode Thermodesorptionsanalyse organischer Emissionen

Das Analyseverfahren dient zur Ermittlung von Emissionen aus hichtmetallischen
Materialien, die fur Formteile in Kraftfahrzeugen zum Einsatz kommen. Die Werkstoffe
werden nach Art und Menge der aus ihnen ausgasbaren organischen Substanzen
charakterisiert. Das Thermodesorptionssystem (TDS) beruht auf dem Prinzip der
dynamischen Headspace-Analyse (purge and trap), bei der die ausgetriebenen Stoffe einer
Substanz in einer Adsorptionsfalle angereichert und anschlieRend durch thermische
Desorption auf die GC-Saule aufgegeben werden. Der Unterschied des TDS zur Headspace-
Technik besteht darin, dass eine Probe thermisch belastet wird und die dabei freigesetzten
Verbindungen kontinuierlich Uber einen Gasstrom ausgetrieben und in einer Kihlfalle
angereichert werden. Diese Anreicherung durch Kryofokussierung ist besonders fiur die
Spurenanalyse und die Aufkonzentrierung leicht flichtiger Substanzen geeignet. Die
Methode bietet die Mdoglichkeit in Abhangigkeit der Siedebereiche von angereicherten
Emissionen die Stoffe, die fir den VOC-Wert von denen, die fur das "Fogging"
(kondensierbare Substanzen) relevant sind, zunéchst als Gruppen zu trennen, bevor eine
sehr empfindliche Analyse mittels GC-MS zur qualitativen und halbquantitativen Bestimmung
angeschlossen wird. Diese Methode ist hach dem Stand der Technik als sehr universell und
umfassend zu bewerten [64].

Bei der TDS-Analyse werden geringe Probenmengen (Einwaage ca. 30 - 50 mg) in einem
Glasrohr definiert aufgeheizt. Die dabei emittierten fliichtigen Substanzen werden mit Hilfe
eines Inertgas-Stromes in der Kihlfalle eines temperaturprogrammierbaren Verdampfers
kryofokussiert. Nach Beendigung der Kondensationsphase wird die Kuhlfalle auf 280 °C
erhitzt. Dabei werden die zunachst kryofokussierten Substanzen in das GC-System
Uberfuhrt. Die Detektion der aufgetrennten Substanzen erfolgt hochspezifisch mit einem
"Massenselektiven Detektor" (MSD). Als Bezugssubstanzen fur die Quantifizierung werden in
der VDA 278 Toluol fur die VOC-Analyse und n-Hexadecan fir den FOG-Wert verwendet.

Der VOC-Wert nach VDA 278 ist die Summe der leicht- bis mittelflichtigen Substanzen. Er
wird als Toluolaquivalent berechnet. Mit der hier beschriebenen Methode werden
Substanzen im Siede- bzw. Elutionsbereich bis n-Eicosan (C,) erfasst und ausgewertet. Der
FOG-Wert ist die Summe der schwerflichtigen Substanzen, die ab einschlieRlich der
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Retentionszeit von n-Hexadecan eluieren. Er wird als Hexadecan-Aquivalent berechnet. Es
werden Substanzen im Siedebereich der n-Alkane "Cy¢" bis "Cg," detektiert. [64]

Methode fiir nichtmetallische Werkstoffe der Kfz-Innenausstattung (Headspace GC)

Durch die Untersuchungsmethode HS-GC-MS wird die Emission organischer Verbindungen
aus nicht metallischen Werkstoffen bestimmt, die im unmittelbaren oder mittelbaren
Einflussbereich zur Fahrgastzelle von Kraftfahrzeugen stehen. Als Mald fir das
Emissionspotenzial eines Werkstoffes dient die Summe aller Werte, die die emittierten
Substanzen nach einer gaschromatographischen Auftrennung und Detektion mit einem
Flammenionisationsdetektor liefern. Die Probenaufgabe erfolgt mittels Dampfraumanalyse
(Headspace-Technik) nach Temperierung bei 120 °C. Fir die quantitative Bestimmung der
Gesamtkohlenstoffemission sowie der Menge spezieller Einzelsubstanzen erfolgt die
Kalibrierung nach der Methode des externen Standards. Fur die Gesamtkohlenstoffemission
dient Aceton als Kalibriersubstanz, fir die Einzelsubstanzen, sofern identifiziert, die
jeweiligen Stoffe selber [65].

Bei der Headspace-Arbeitsweise werden leichtflichtige Stoffe der Probe von der
schwerfliichtigen Matrix abgetrennt. Die "Extraktion" der Analyten beruht auf der Verteilung
der leicht- und mittelflichtigen Analysesubstanzen zwischen der Matrix und der Gasphase
Uber der Probe nach dem Henry'schen Gesetz:

- *
CGasphase =K CFestphase

Die Konzentration der Substanzen in der Gasphase ist damit abhangig vom
Loslichkeitskoeffizienten K und der Stoffmengenkonzentration in der Festphase. Der
Loslichkeitskoeffizient K ist temperaturabhangig. Dies bedeutet mit hoherer Temperatur
nimmt die Konzentration in der Gasphase zu [72].

4.6.4 Uberblick der angewandten Messmethoden

Neben dem angegebenen Prinzip der Quantifizierung und Qualifizierung der emittierenden
Verbindungen ist eine Einteilung der Emissionen in leichtfliichtige organische Komponenten
(VOC) und schwerfliichtige kondensierbare Bestandteile (FOG) mdglich. Mit bestimmten
Methoden lassen sich, in Abhangigkeit der Ausdampf- und der Kondensationsparameter, die
Emissionen universell quantifizieren als auch qualifizieren. Mit der Analyse mittels TDS-GC-
MS ist, durch die Anwendung von unterschiedlichen Ausdampftemperaturen, sowohl die
Bestimmung des leicht- sowie des schwerflichtigen Emissionsanteils, als auch die
Identifizierung der verantwortlichen Komponenten mdglich.

Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 7 die Methoden inklusive Einteilung angegeben.
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Methoden fir organische Emissionen aus Elastomeren

Quantifizierung

Qualifizierung
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Abbildung 7: Ubersicht der angewandten analytischen Methoden fiir organische Emissionen aus
Elastomeren

Die unterschiedlichen Prinzipien der Methoden lassen signifikante Unterschiede aber auch
Gemeinsamkeiten in den Ergebnissen zur Analyse emittierter Substanzen erwarten.

4.7 Grundlagen der Validierung von Analysemethoden

4.7.1 Korrelation und Regression

Die Auswertung analytischer Resultate geschient gemafRl DIN ISO 5725 [73] durch lineare
Regression wobei die funktionale Abhangigkeit, zwischen zwei spezifischen Merkmalen wie
z. B. Signalintensitdt und Konzentration ermittelt wird. Stochastische Zusammenhé&nge
lassen sich durch Uberpriifung zweier analytischer Methoden auf ihre Ubereinstimmung
darlegen. Es wird z. B. untersucht, ob die Ergebnisse verschiedener Proben tber einen
gewissen Gehaltsbereich nach Methode 1 und Methode 2 in Korrelation zueinander stehen.
In diesem Falle besteht keine funktionale Abhangigkeit und die Messergebnisse sind
unabhangig voneinander. Eine gute Korrelation (Bestimmtheitsmal > 0.9) zeigt an, dass der
Analyt mit beiden Methoden Ubereinstimmend bestimmt werden kann.

Zur Prufung der Korrelation berechnet man die Mittelwerte der Mehrfachbestimmungen (x;
y). Die erhaltenen Messwerte bedeuten in der kartesischen Darstellung den Schwerpunkt der
Punktwolke aus den einzelnen Messungen. Fir jeden der n Messwerte wird sodann die
Abweichung vom Mittelwert gebildet [72, 73].

Y. =y, —yund X, =X —X
Der Korrelationskoeffizient ist dann definiert durch
DX,
= Z X% ZY ?

-37-




oder anders ausgedrickt
L XY
S(X) S(y)

hierin bedeuten s(x) und s(y) die empirischen Standardabweichungen, getrennt berechnet fir
die x und y-Werte. Die geometrische Veranschaulichung gibt Abbildung 8.

Yyte Y4 @
xX
XX X
X X
X
X
— X
N
XXX X X
X
XXX
X
X
@ S)
X X

Abb. 8: Geometrische Veranschaulichung der Korrelation
(Y, X Schwerpunktskoordinaten; © , @ negative bzw.
positive Quadranten, in denen X;, Y; negativ bzw. positiv sind; [72]

4.7.2 Quantitative Aspekte (ValidierungskenngrdfRen)

Ein wichtiger Gesichtspunkt zur Anwendung von chemisch-analytischer und physikalischer
Messmethoden ist die Betrachtung der Messfehler. Fehler kénnen nach ihrer Auswirkung auf
den Messwert grundsétzlich in zufallige und systematische Fehler eingeteilt werden. Sie
andern sich jeweils mit der Messmethode. Zuféllige Fehler streuen unregelméfig um einen
mittleren Wert und kdénnen mit den Methoden der mathematischen Statistik behandelt
werden. Auch wenn alle systematischen Fehler ausgeschaltet werden, sind alle Mess- und
Analysenergebnisse grundsétzlich mit einem Fehler behaftet, durch den sich das
Messergebnis vom wahren Wert unterscheidet, weil stets nur eine begrenzte Anzahl von
Messungen vorliegt (Stichprobe). Eine Erhohung der Anzahl der Messungen hat eine
Verringerung des Fehlers zur Folge [72, 73].

Als relativen Fehler bezeichnet man den Quotienten

1 — X
X

(wahrer Wert weniger des Messergebnisses), mit 100 multipliziert ergibt er den prozentualen
Fehler. Der wahrscheinlichste Wert, d. h. die beste Annaherung an den wahren Wert ist dann
derjenige, fur den die Abweichungen der Einzelmessungen am kleinsten werden
(arithmetisches Mittel, d. h. der Mittelwert). Da die Messwerte um den Mittelwert streuen, ist
die Messung nur innerhalb bestimmter Grenzen reproduzierbar. Der wahrscheinlichste Wert
fur die wahre Streuung kann mit Hilfe von Gleichungen der mathematischen Statistik
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abgeschatzt werden, und wird als Standardabweichung, oder auch als mittlerer Fehler der
Einzelmessung, bezeichnet. Auch die Standardabweichung des Mittelwertes (mittlerer Fehler
des Mittelwertes) wird entsprechend berechnet [68, 73].

Fur das Arbeiten mit wahrscheinlichen Werten, also den Naherungs- oder Schatzwerten,
analog mit den wahren Werten, lasst sich zusatzlich der Vertrauensbereich angeben,
innerhalb dessen die genannten Werte ein Mal3 an Zuverlassigkeit haben. Hierzu bedient
man sich der Fehlerverteilung nach Gauf3, die eine Normalverteilung der Werte voraussetzt.
Die Abweichungen einer zufallig verteilten Grof2e von ihrem Mittelwert werden dabei durch
ein allgemeines Verteilungsgesetz charakterisiert, dessen graphische Darstellung eine
Glockenkurve ergibt. Die Funktion ist dabei symmetrisch um den Mittelwert, ihre Form
abhangig von der Streuung und ihr Ergebnis ergibt die Haufigkeitsdichte
(Wahrscheinlichkeitsdichte) des zugeordneten Wertes. Die Wahrscheinlichkeit (statistische
Sicherheit), dass ein fehlerbehafteter Messpunkt innerhalb des Bereichs der Standard-
abweichung zu finden ist, wird durch das Integral der Funktion angegeben. Das betreffende
Intervall heil3t Vertrauensbereich, das Integral Gaul3' sches Fehlerintegral [68, 73].

Zur Bewertung der Reproduzierbarkeit von Messverfahren wird die Standardabweichung von
mehreren Messreihen ermittelt. Die Standardabweichung s ist das MaR fiir die Zufallsfehler
eines Messverfahrens [68, 73].
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5  Ergebnisse und Diskussion

5.1 Untersuchte Rohstoffe

Kautschuke

Fur die Untersuchungen wurden verschiedene Natur- (NR), Isopren- (IR), Styrolbutadien-
(SBR) und Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer (EPDM)-Kautschuke ausgewahlt, welche
bedeutende Polymere fir Bauteile wie Profile und Dichtungen darstellen. In Tabelle 1 sind
die untersuchten Rohkautschuke mit ihren charakteristischen Daten zusammengefasst. Der
Stickstoffgehalt-Gehalt der Naturkautschuke ergibt sich hauptsachlich aus den Restgehalten
der Proteine aus der Biosynthese.

Tabelle 1: Untersuchte Rohkautschuke mit Gehaltsangaben in phr und % laut Hersteller

Kautschuk N 2—Gehalt (%) Schmutz (%) Asche (%) flucht. Anteile (%)
NR 1 0,60 0,08 0,75 0,8
NR 2 0,60 0,03 0,5 0,8
NR 3 0,60 0,03 0,5 0,8
L-IR1" - - - 1,0
L-IR 2 - - 0,6 0,5
E-SBR? - 0 0,1 0,2
L-SBR - - 0,7 1
Olgehalt Ethylen-  Dienkomp flucht. .
K huk ) .
autschuk “ ™ gehalt(%) (%) Anteile (%) Stabilisator
EPDM 1 40 68,5 ENB 4,5 0,3 k. A.
EPDM 2 100 62 ENB 8,0 0,3 Ja
EPDM 3 100 66 ENB 5,1 <05 Ja
EPDM 4 75 64 ENB 4,5 <06 Ja
EPDM 5 0 55 ENB 4,0 0,3 Ja
EPDM 6 0 52 ENB 4,3 <05 k. A.
EPDM 7 0 69 ENB 4,2 0,5 k. A.
EPDM 8 0] 55 DCP 4,5 0,3 Ja
EPDM 9 0 50,3 ENB 4,9 0,4 k. A.
TPV
(EPDM/PP) ca. 30 k. A. k.A. kKA. kKA.
(1:2)
1) enthédlt 0,8 % Stearinsdure als Trennmittel/\Verarbeitungshilfsmittel
2) enthdlt 0,8 % Stearinsdure aus dem Emulgatorsystem oder als Verarbeitungshilfsmittel
Abkirzungen: E-SBR: Emulsions-SBR; L-SBR: Lésungs-SBR; ENB: Ethylidennorbornen;
DCP: Dicyclopentadien; TPV; Thermoplastisches Vulkanisat; PP: Polypropylen; k. A.: keine Angabe
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Die Daten in Tabelle 1 lassen Ruckschlisse beziglich des Emissionsverhaltens der
unterschiedlichen Polymere zu. Relevante Parameter sind z. B. beim SBR und IR
(Emulsions- und Loésungspolymerisation) und die Verwendung von verschiedenen
Dienkomponenten (Ethylidennorbornen bzw. Dicyclopentadien) beim EPDM. Durch den
Vergleich von identischen Kautschuktypen mit analogen Gehalten an Restmonomeren und
flichtigen Bestandteilen ist eine Charakterisierung der Auswirkung auf die Emissionen von
Beimischungen wie Extenderdlen oder Alterungsschutzmitteln moglich.

Ferner wurde ein thermoplastisches Vulkanisat TPV (EPDM/PP 1:2), mit reinem
Polypropylen (PP) als Referenzmaterial in die Untersuchungen miteinbezogen. Das PP stellt
ein Homopolymer mit einer hohen Festigkeit, einer guten FlieRfahigkeit und einem guten
Kriechwiderstand dar. Die Verarbeitung erfolgt meist mittels Spritzgussverfahren und
erfordert keine Vulkanisation. Reaktionsprodukte aus Vernetzungsreaktionen sind damit als
Emissionen nicht zu erwarten. Anwendung findet das Material im Textilbereich wie Fasern,
Teppichbdden oder Multifilamenten.

RulRe

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses von Rul3 wurden in einer
schwefelvernetzten EPDM-Modellrezeptur verschiedene Rul3typen eingesetzt. Rulze kénnen
einerseits durch adsorbierte Fremdstoffe (Vorbehandlung, Herstellungsprozess) die
Emissionen  erhthen, andererseits als potentielles Adsorbens, oder durch
Mischungsverdiinnung eine emissionsreduzierende Wirkung zeigen. Die Auswahl der Rul3e
erfolgt gemanR ihrer Oberflachenaktivitat, welche durch den ASTM-Code (American Society
of Testing Materials) technisch charakterisiert ist.

Die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Ruf3e sind in der folgenden Tabelle 2
angegeben.
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Tabelle 2: Charakteristische Eigenschaften der in Modellrezepturen untersuchten Rul3e [74]

RuRart T Oberflache BET Absorption DBP

ASTM-Code ” yp (N,) [m%/g] [em®/100 g]
N 330 HAF 80 102
N 326 HAF-LS 75 72
EB 187 - 60 135
HS 55 HS 51 133
N 539 FEF-LS 39 108
N 550 FEF 41 118
N 660 GPF 36 91
N 683 APF 34 133
N 765 SRF-HS 32 121
"N = normale Vulkanisation; S = langsame Vulkansiation

Erste Ziffer: mittlerer Teilchendurchmesser (Gruppennummer 1-9)

Teilchendurchmesser 1-500 nm)

Zweite Ziffer: spezifische Oberflaiche (BET-Methode, Stickstoffadsorption)
Dritte Ziffer: DBP-Absorption (KenngrifZe zur Beschreibung des Leervolumens)
? FEF-LS: fast extrusion black - low structure; GPF: general purpose furnace black
APF: all purpose furnace black; SRF-HS: semi reinforcing black - high structure;

Weichmacherdle

Fur die systematische Bestimmung der Auswirkung von Weichmacherdlen auf das
Emissionsverhalten von Elastomeren wurden technisch eingesetzte paraffinische,
naphtenische und aromatische Mineraléle sowohl als Rohstoff als auch als
Mischungsbestandteil untersucht. Das "Weil36l DAB" (=Deutsches Arzneimittelbuch) ist ein
medizinisches Ol, das wegen seiner Reinheit als Referenzsubstanz herangezogen wurde.

Vernetzungschemikalien

Beschleuniger der Schwefelvernetzung, wie auch die schwefelfreien Vernetzungsmittel, sind
aufgrund des bei der Vernetzung auftretenden notwendigen Zerfalls, welcher zu zahlreichen
Reaktionsprodukten fuhrt und auch Mdglichkeiten zu Rekombinationsreaktionen dieser
Produkte zulasst, erwartungsgemald hauptverantwortlich fur die Emissionen.

Eine Ubersicht der Strukturen der untersuchten Beschleuniger zur Schwefelvulkanisation gibt
Tab. 3.
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Tabelle 3: Untersuchte Beschleuniger fir die Schwefelvernetzung [26]

Klasse AbK. Name Formel

. MBT 2-Mercaptobenzothiazol N\ SH
Thiazol <

MBTS Mercaptobenzthiazolsulfenamid (IN j—<

CBS: N - Cyclohexyl-2-

CBS b?nzothiagmsulfenamid. N Rl
Sulfenamid R'=H R 2= Cyclohexyl ©E\>—5—N<
TBBS: N-tert. Butyl-2- R?
TBBS benzothiazolsulfenamid:

R'=H RZ=tert. Butyl

(4

s 2+
{ Zn

Dithiocarbamat ZBEC Zink -Dibenzyldithiocarbamat

) Tetrabenzylthiuramdisulfid 4
Thiuram TBzTD (Dimeres des ZBEC) ) ““}_N
s
i
) Ethylenthioharnstoff AN
Thioharnstoff ETU > Nlereaptoimidasolin) E>=s<__,t>—s+.
|l_| H
ZBDP = Zink -
ZBDP cgzlgzs:m(igphssfhat RS R
Dithiophosphat ~ ZODP ZOPD = Zink - °>p/5\s,,/s\p<°/
ZPDP diisooctyldithiophosphat ~_-© \s s/ O\R

R = Ethylhexyl (CsHi7) R
ZPDP = Zink -
diisopropyldithiophosphat
R=Isopropyl (Cs H7)

Fur die experimentellen Untersuchungen des Einflusses von Peroxiden auf das
Emissionsverhalten von Vulkanisaten wurden finf verschiedene Peroxide eingesetzt, die im
Einzelnen beschrieben werden:

o Das Peroxid 3,3,5-Trimethyl-di-tert.butylperoxi-cyclohexan ("TBPCH") ist formal ein
bifunktionelles Peroxid mit einer molaren Masse von 301 g/Mol. An der
Vernetzungsreaktion nimmt auf Grund der Polarisierbarkeit und eines geringen +I-Effekts
der Isopropyl-Alkylreste nur eine Peroxydgruppe teil. Die Polarisierbarkeit der
Alkylgruppen, sowie der +I-Effekt fuhrt zur Ladungsstabilisierung der Peroxo-
Gruppierungen, und verhindert somit die radikalische Spaltung beider peroxidischen
Bindungen [75].

e Das Peroxid 2,5-Dimethyl-2,5di-tert.butylperoxi-hexan ("DBPH") ist ein bifunktionelles
Peroxid mit einer molaren Masse von 290 g/Mol.
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Das Peroxid Dicumylperoxid ("DCP") ist ein aromatisches und monofunktionelles Peroxid
mit einer molaren Masse von 270 g/Mol.

Die Vernetzungschemikalie tert. Butyl-3-isopropenylcumylperoxid ("TBPC") mit der
Nebenkomponente Di-(tert. butylperoxiisopropyl)-benzol ("DIPP"), ist ein multifunktio-
nales Peroxid, d. h. die Molekdlstruktur vereint die Funktion einer Peroxogruppe mit der
eines Coaktivators durch eine reaktive, ungesattigte Seitengruppe. Hauptkomponente mit
einem Anteil von 75-90 % ist das tert. Butyl-3-isopropenylcumylperoxid mit einer molaren
Masse von 248 g/mol. Auferdem ist zu 10-15% die Verbindung Di-(tert.
butylperoxiisopropyl)-benzol als Verunreinigung aus der Synthese enthalten
(Herstellerangabe).

Bei der Vernetzungschemikalie 2,4-Diallyloxy-6-tert.-butylperoxi-1,3,5-triazin (DABT) mit
dem Nebenprodukt Triallylcyanurat (TAC), handelt es sich um ein multifunktionales
Peroxid, d. h. die Molekdlstruktur vereint die Funktion einer Peroxogruppe mit der eines
Coaktivators durch eine reaktive ungesattigte Seitengruppe. Hauptkomponente ist mit
Uber 90 % das 2,4-Diallyloxy-6-tert.-butylperoxi-1,3,5-triazin mit einer molaren Masse von
281 g/mol. Als Nebenkomponente aus der Synthese ist mit weniger als 10 % Anteil
Triallylcyanurat (TAC) enthalten, welches auch als Aktivator fungieren kann.

Die Strukturen der peroxidischen Vernetzungschemikalien sind in Abb. 9 dargestellt.

H,C
? >7°H3 DABT: 2,4-Diallyloxy- o
6-tert.-butylperoxi -o_/_

TBPCH: 3,3,5Trimethyl-di- e °© 1,3,5-triazin

tert.butylperoxi-cyclohexan
()
H,C O N
CH
- /w

CH,
CH, HaC
H,c‘< CHy CH, O_\=CH?
DBPH: 2,5-Dimethyl-2 5di- S CH,
tert.butylperoxi-hexan ° ° TAC: Triallylcyanurat |
(Nebenkemponente)
CH, CH,

CH,
Hee ; QC/\/OTNYO
) /N

DCP: Dicumylperoxid / \ | o

&
e DIPP: D (tert. butyl
GHs CH, peroxiisopropyl )-benzol
TBPC: tert. Butyl-3- CH, (Nebenkomponente)
isopropenyl- H3C o CHa o
cumylperoxid \ HyC 3 CH,
CHs ©
0—o0
CHj3

Abbildung 9: Strukturen der untersuchten peroxidischen Vernetzungschemikalien [35]
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5.2 Untersuchte Vulkanisate

5.2.1 Modellrezepturen

Fur eine systematische Untersuchung des Einflusses auf das Emissionsverhalten der
verschiedenen Komponenten von Elastomeren wurden Rohstoffe und Rohstoffanteile in
verschiedenen Modellrezepturen variiert. Die Mischungszusammensetzungen sind in Tab. 4
aufgefuhrt. Diese Modellrezepturen stellen die Grundlage fur Untersuchungen der Einflisse
von Umgebungsbedingungen, Verarbeitungsparametern sowie zur Beurteilung der
angewandten Analysemethoden.

Tabelle 4: Rezepturen der untersuchten Modellvulkanisate (Angaben in phr &)

MiSChung “MR1|| “MR2“ IIMR3II ||MR4|| ||MR5II ||MR6|| IIMRTII
EPDM 1
(Olanteil 40 phr) 140 : - - - - -
EPDM 6 - 100 100 100 100 - 100
100
NR 1/IR 1/ E-SBR - - - - - (TV) -
Weichmacherdl 0-100 30 30
(paraffinisch) (MV) (TV) 30 30 30 30 V)
Ru (N550) (OI\;;ISVO) 35 35 (?’I'?/) 35 35 35
Zinkoxid 4.0 40 - 4.0 4,0 4.0 4.0
Stearinsdure 2,0 2,0 - 2,0 2,0 2,0 2,0
Schwefel 0,7 0,7 - 0,7 0,7 0,7 0,7
Beschleuniger TBBS 1,0 1,0 - 1,0 1,0 1,0 1,0
Beschleuniger TBzTD 3,5 35 - 3,5 - 35 35
. 3,5
h TP - - - - . ) -
Beschleuniger D (TV)
. 3,3-10
Peroxid - - Tv) - - - -

Verarbeitungshilfe
Armowax W 440

° Die Angabe der Konzentration erfolgt in phr (= parts per hundred rubber) bei der alle
Mischungsbestandteile aus praktischen Griinden auf das Polymer bezogen werden, dessen
Konzentration auf 100 Gewichtteile festgelegt ist.

Abk Grzungen:
MV: Mengenvariation
TV: Typvariation

5.2.2 Praxismischungen

Zur Charakterisierung des Einflusses von Naturkautschuk (NR), Isoprenkautschuk (IR),
EPDM und EPDM-BIIR-Blends in Bauteilen zum Beispiel des Kfz-Innenraumes, der Effizienz
des Temperns und den Einfluss von Rezepturdnderungen zur Werkstoffoptimierung wurden
industriell angefertigte Mischungen auf Basis der beschriebenen Polymere untersucht.

Die Mischung ,IM2“ entspricht der Rezeptur ,IM1“ ohne den S-Vernetzungsbeschleuniger
ETU. In der Industriemischung-"IM6" wurde ein Isoprenkautschuk eingesetzt, der in der
Mischung "IM7" gegen NR ausgetauscht ist. Die Anderung beziiglich Mischung-"IM8" bezieht
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sich lediglich auf einen anderen Weichmacher vom Typ eines TDAE-Weichmachertles
(TDAE = Treated Distillated Aromatic Extract). TDAE-Ole weisen einen stark reduzierten
Gehalt an kanzerogenen polyzyklischen Aromaten auf und sind nach IP 346 sowie anderen
geltenden Regularien der EU nicht kennzeichnungspflichtig. Die Rezepturen sind gemaRi
Tabelle 5 bekannt.

Tabelle 5: Zusammensetzung der Praxismischungen

IIIM1II/IIIM2II IIIM3|| II|M4" IIIM5|| "IM6II/IIIM7II/HIM8”
EPDM (Blend EPDM/BIIR- P
2Typen) Verschnitt EPDM IR IR/NR ("IM7")
paraff. paraff. paraff. napht. napht. WM-Ol/
WM-OlI WM-OlI WM-OI WM-OlI TDAE (“IM8")
Rufl Rufl Rufd Ruf} Ruf}
MBTS MBTS CBS MBTS MBTS
Zinkoxid TBBS ZBEC CBS CBS
Calciumoxid ZBEC Schwefel ZBEC ZBEC
Fettséure Schwefel Zinkoxid Schwefel Schwefel
. ) L Alterungs- Alterungs-
Schwefel Zinkoxid Stearinsédure schutzmittel schutzmittel
Dithiophosphat ;’ltsn{lc):/;thylen— Hydroxylamin ™Q ™Q
Polyethylen-
© éleycg len Fettsaure Stearinsaureoxid  Stearinsaureoxid
Thiuram
(Nitrosaminfrei) Wachs Wachs Wachs
ZBEC Fettsauresalz
ETU ("IM1")
5.2.3 Rheometrie
Fur vergleichbare Messwerte der untersuchten Modellrezepturen, wurden fir die

Mischungen die tgo-Werte im Rheometer, sofern nicht anders angegeben, unter isothermen
Bedingungen bei 180 °C ermittelt. Nachstehend sind die Rheometerkurven fir die
verschiedenen Modellvulkanisate dargestellt. Ausgehend von den erhaltenen Daten wurden
Prufplatten mit einer Starke von 2 mm bei 180 °C vulkanisiert. Um einen Vergleich beziglich
des Umsatzes der Vernetzung der untersuchten Kautschukmischungen zu erhalten ist
zusatzlich der AS-Wert (zeitlich konstante Endanzeige des Vulkameters bei Beendigung der
Vernetzungsreaktion bei t» abziglich der Vulkameteranzeige im Minimum der Vernetzungs-
isotherme) der Rheometerkurven angegeben. Zur systematischen Interpretation der Kinetik
der Vernetzungsreaktionen sind die Inkubationszeit t; (Zeit vom Beginn der Bestimmung bis

zum Einsetzen der Vernetzung) sowie die Umsatzvariable x (Verhaltnis Konzentration der
Vernetzungsstellen zur Zeit t zur Endkonzentration der Vernetzungsstellen t = «) aufgefihrt.
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Rheometrie bei Variation des Weichmacheranteils

Die Steigung der Rheometerkurven nimmt mit hdherem Weichmacheranteil ab. Ein h6herer
Weichmachergehalt zu einer Viskositatserniedrigung der Mischung und hat einen flacheren
Anstieg der Kurve zur Folge (s. Abb. 10). Der Verdiinnungseffekt des Ols auf die Mischung
bewirkt auf3erdem eine geringere Anzahl von Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit.

0 phr
12
Probe AS[dNm] t[Min]  x
10 20 phr
= Ophr 1065 136 057
Z 8 40 phr
Z = 20phr 709 154 056
n
6 1 60 phr 40phr 6,05 183 046
80 phr
4 60 phr 497 230 065
100 phr
80phr 422 242 034
2
100 phr 3,14 257 054
0
0 2 4 6 8 10 12

Zeit [Min]

Abb. 10: Rheometerkurven, AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x der Modellrezeptur
"M1" mit variablem Weichmacheranteil

Durch die unterschiedlichen Vernetzungszeiten ergeben sich verschiedene Werte fir die
optimale Vulkanisationszeit too der Mischungen von 7' und 57" fur die Mischung mit 100 phr
Ol bis 6 ' und 12 " fur die Mischung ohne Weichmacher.

Rheometrie bei Variation des Weichmachertyps

Den schnellsten Vernetzungsverlauf und die kirzeste Inkubationszeit in Abb. 11 zeigt die
Mischung mit dem aromatischen Weichmacher. Den geringsten Anstieg und den kleinsten
Betrag an Drehmoment zeigt die Mischung mit dem schwerfliichtigsten paraffinischen
Weichmacher.

15

aromatisch Probe AS [dNm] t [Min] X
arom. 11,13 1,48 0,46

naphtenisch

e e e et i S
i e —

R — e e e el

napht. 11,18 1,89 0,47
paraf. 1 10,42 1,98 0,51
paraf. 2 10,21 2,05 0,52

paraf. 3 10,01 2,01 0,53

paraf. 4 9,61 2,04 0,55

8 12 16 20
Zeit [Min]

paraf. 5 9,43 1,99 061

Abb. 11: Rheometerkurven AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x der Modellrezeptur
"M2" mit variablen Weichmachertypen
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Durch das unterschiedliche Vernetzungsverhalten ergeben sich verschiedene Werte fir die
Vulkanisationszeit tg Vvon z. B. ca. 5' fur die Mischung mit dem aromatischen Weichmacher
bzw. bis zu ca. 6' fur die Mischung mit dem schwerfliichtigsten paraffinischen Weichmacher.

Rheometrie bei Variation der Rul3type

In  Abhangigkeit der Rultype ergibt sich eine unterschiedliche Kinetik der
Vernetzungsreaktion (s. Abb. 12). Rufze mit geringerer Aktivitdt und hoherer Partikelgrof3e
weisen eine kirzere Inkubationszeit, eine schnellere Vernetzungsreaktion und eine leicht
erhthte Reversion auf.

10,
> aktiv
s
8
Probe AS [dNm] t[Min]
6. < aktiv 1 (< aktiv) 8,77 239 0,61
E
z 2 8,52 2,88 0,63
D4l 3 8,34 268 0,64
4 8,55 1,56 0,62
2 5 8,22 182 0,65
6 (> aktiv) 8,29 162 0,64
0 . . ; .
0 5 10 15 20
Zeit [Min]

Abb. 12: Rheometerkurven AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x der Modellrezeptur
"M4" mit variabler RuRart

Rheometrie bei Variation der Dithiophosphatbeschleuniger

Der DTP-Beschleuniger ZODP mit Ethylhexyl-Alkylkette hat den langsamsten
Vulkanisationsverlauf und damit die langste Inkubationszeit (Anvulkanisationszeit), erreicht
aber das hdchste Vernetzungsniveau (s. Abb. 13). Dies ist auf die unterschiedliche Struktur
zurickzufuhren. Die langere Alkylkette hat positive Auswirkungen auf die Ldslichkeit des
Beschleunigers in der Elastomermatrix, welches der Grund fir die beglnstigte
Vernetzungsreaktion ist.
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10 ZODP
(-ethylhexyl)
8
E 4 |
5 Probe AS [dNm] t[Min] x
N Z0ODP 9.68 3.36 0,35
4
ZBDP 7.44 143 043
2 ZPDOP 7.09 1.06 0,50
0 i ' . T 1
3 10 15 20
Zeit [Min]

Abb. 13: Rheometerkurven AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen
x der Modellrezeptur "M5" mit variablen Dithiophosphatbeschleunigern

Rheometrie bei Einsatz einer Verarbeitungshilfe
Um den Einfluss von Verarbeitungshilfen auf das Emissionsverhalten von Elastomeren zu

untersuchen wurde eine Mischung der Modellrezeptur "MR7" hergestellt und bei gleichen
Bedingungen vulkanisiert (s. Abb. 14). Die Mischung mit Verarbeitungshilfe zeigt einen
flachere Steigung der Vulkanisationskurve und ein geringeres Vernetzungsniveau. Der
Verdinnungseffekt der VH Armowax W 440 (Ether von langkettigen Alkoholen) auf die
Mischung bewirkt eine geringere Anzahl von Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit.

10 1 “MR2"

8 1 “MR7” (VH)

Probe AS [dNm] t[Min]  x

S’ [dNm]

“MR 27 9,42 2,07 0.58

‘MR 7" 8.33 2,21 0,65

T T
0 5 10 15 20
Zeit [Min]
Abb.: 14: Rheometerkurven AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x der Modellrezeptur
"MR2" und "MR7" (mit Verarbeitungshilfe)
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Rheometrie und Werkstoffoptimierung bei Variation von Peroxidvernetzern

Um bezogen auf die Vernetzungsdichte vergleichbare Emissionswerte von den Mischungen
mit unterschiedlichen Peroxiden zu erhalten, wurde der Peroxydanteil systematisch variiert,
um den Drehmomentunterschied (Syax — Smin) der ausgewahlten Vergleichsrezeptur EPDM-
.M2 einzustellen. Dafur waren fir das Peroxid "TBPC" eine Dosierung von 4,0 phr, und fur
das Peroxid "DABT" von 10 phr notwendig. Der Vernetzungsgrad nimmt wie in Abb. 15 zu
sehen mit steigendem Peroxydgehalt zu.

a)

18 1
16 A 8 phr
14
6 phr
_ 12
£
% 10 A 4 phr
v g A
6 2 phr
4 -
2
0 . : )
0 5 10 15 20
Zeit [Min]
Probe AS [dNm] t[Min]  x
2 phr 4,87 0,44 0,29
4 phr 9,18 0,37 0,59
6 phr 12,24 0,29 0,76
8 phr 15,06 0,22 0,75
b) 46-
144
- 12
s DCP *
'UI) 10- y = 0,4979x
=
[}
= 8
(7]
6.
4_
2_
0 - ' ' ' !
0 5 10 15 20 25 30

mmol Peroxid
Abb. 15: a) Rheometerkurven AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x der

Vulkanisatoptimierung der Modellrezeptur "MR3"; Peroxid "TBPC";
b) Vernetzungseffizienzen der verschiedenen Peroxide in der "MR3"-EPDM-Mischung
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Die Vernetzungseffizienz der zugesetzten Peroxide stellt sich wie folgt dar. Die Steigung der
Kurve ist beim "TBPC" am gréf3ten, obwohl es sich um ein bifunktionelles Peroxid handelt,
und die grofite Effizienz bei den multifunktionalen Peroxiden zu erwarten ist. Wesentlich
kleiner ist die Erhéhung dagegen beim "TBPCH", da bei der Vernetzungsreaktion nur eine
Peroxyd-Gruppierung teilnimmt. Noch kleiner ist der Anstieg beim monofunktionalen "DCP",
weshalb auch eine wesentlich groRere Konzentration in der Mischung noétig ist, um die
eingezeichnete Drehmomentdifferenz der Referenzmischung zu erreichen. Der Anstieg des
Vernetzungsgrades ist bei den multifunktionalen Peroxiden vergleichbar mit dem des
"TBPCH". Nur das "DCP" hat eine leicht geringere Wirkkraft. Auffallig ist die relativ grol3e
notwendig Konzentration von 21 mmol/100 g Mischung des Vernetzers "DABT", obwohl
dieser die potentiell als Coaktivator fungierende Nebenkomponente "TAC" enthalt. Zur
Ubersicht sind die Steigungen der graphischen Vernetzungseffizienzauswertung in der
folgenden Tabelle 6 aufgelistet.

Tab. 6: Steigungen der graphischen Auswertung der Vernetzungseffizienz der untersuchten EPDM-
Peroxidvulkanisate

DBPH 1,4754
TBPCH 0,7027
TBPC 0,6923

DABT 0,5909

DCP 0,4979

Der Drehmomentunterschied (Smax — Smin) Macht nur naherungsweise eine Aussage Uber
den Vernetzungsgrad. Vergleichende Charakterisierungen der Vernetzungsdichte mit den
nach Drehmoment bezogen auf die Referenzmischung optimierten Peroxidvulkanisaten
kénnen mittels Quellung in Cyclohexan durchgefiihrt werden. Der Quellgrad Q eines
Elastomers in einem zum Polymer vertraglichen Losungsmittel verhalt sich ndherungsweise
umgedreht proportional zur Vernetzungsdichte v (Q = v-1) [39].

Die Vernetzungsdichte lasst sich aus der Gleichgewichtsquellung ungefiillter Vulkanisate
exakter nach Flory und Rehner bestimmen [76]. Hierbei wird der Volumenanteil Polymer in
gequollenem Gel und ein Huggins'scher Wechselwirkungsparameter fur ein System
Polymer/Quellungsmittel, welcher aus Dampfdruckmessungen oder dem osmotischen Druck
direkt bestimmt werden kann, mit einbezogen.

5 v = Vernetzungsdichte in mol/cm?®
. In (1— Vr)+vr + Y *V, x = Huggins’scher Wechselwirkungsparameter

V0 (Vi/3 — 0'5Vr) VO = Molvolumen des Quellungsmittels

V, = Volumenanteil Polymer in gequollenem Gel

Zusatzlich wurde, zur Charakterisierung der physikalischen und mechanischen
Eigenschaften, Zug-Dehnungsmessungen in Anlehnung an DIN 53504 durchgefuihrt. Bei
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Unterschieden in der Vernetzung ergeben sich Unterschiede in der ReiR3festigkeit und
ReilRdehnung wie die Messwerte in Tabelle 7 zeigen.

Tab. 7: Ergebnisse der durch Quellung ermittelte Vernetzungsdichte und der physikalischen Prifung
der optimierten EPDM-Peroxidvulkanisate

Probe Quellung [g/g] Re'[ﬁf[ﬁ'ngz]ke't Re'“"?};ﬂ”“"g
Referenz (SV) 2,46 18,7 631,6
TBCH (4,5 phr) 2,48 6.2 339,2
DBPH (3,3 phr) 2,51 13,4 530,9
DCP (9 phr) 2,68 9,9 479,1
TBPC (4 phr) 2,59 14,8 584,0
DABT (10 phr) 1,90 8,5 265,4
" SV: Schwefelvernetze Referenzmischung

Die schwefelvernetzte Probe liefert vergleichsweise fur ReilRdehnung und -festigkeit hohere
Werte. Interessant ist, dass das Vulkanisat mit "DABT", trotz eines im Vergleich zur
schwefelvernetzten Probe weit geringeren Quellgrades, die schlechtesten Werte fir
Reilldehnung und -festigkeit aufweist. Das DCP-Vulkanisat mit weit gréRerem Quellgrad,
und damit mit geringerer Vernetzungsdichte, ist deutlich besser im Zugtest. Diese
Gegensatze mussen auf eine unterschiedliche Netzwerkmorphologie zurlickgefiihrt werden.
Da der Einfluss von Mischungskomponenten wie des Fillstoffs auf die Quellung, sowie der
Polymeranteil im gequollenen Gel unbekannt ist, kdnnen hier die Werte fir den Quellgrad
nicht exakt berechnet werden. Dies muss bei der Interpretation der Vernetzungsdichte der
unterschiedlichen Vulkanisate mitberiicksichtigt werden.

Rheometrie bei Variation der Vernetzungstemperatur

Um den Einfluss der Vulkanisationstemperatur zu untersuchen, wurden Mischungen der
EPDM-Modellrezeptur "M1" bei verschiedenen Temperaturen vernetzt. Dabei wurde
zunadchst der Endpunkt der Vernetzungsreaktion fir alle Mischungen auf den
Vernetzungsgrad ty, festgelegt. Dadurch ergeben sich unterschiedliche Zeitraume fur die
Einstellung des 90-%igen Vernetzungsgrads. Fir die hohere Vulkanisationstemperatur (200
°C) ergibt sich erwartungsgemalf ein sehr geringer tgo-Wert, bei der Vernetzungstemperatur
von 160 °C dagegen eine deutlich langere Vulkanisationszeit im Vergleich zur bisherigen
Standardtemperatur von 180 °C.
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a) tw — Wert der Vulkanisation

=y

T
i

0 —
9 \ ——— 160 °C
8
T 7
B
S s
w4
3
2
1
0+ T .
0 o 20
Zeit [min]
Probe AS [dNm] t[Min]  x
160 °C 7,19 2,76 0,66
180 °C 6,49 0.79 0.61
200 °C 5,44 0,41 0,55
b) tyy bei 160°C = Endpunkt der Vulkanisation
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Abb. 16: a) Rheometerkurven, AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen x
der Modellrezeptur "M1"mit variabler Vulkanisationstemperatur
b) Rheometerkurven, AS-Werte, Inkubationszeiten t; und Umsatzvariablen
x der Modellrezeptur "M2" mit variabler Vulkanisationstemperatur

Um die erhaltenen Ergebnisse beziglich eines vermehrten Ausdampfens der
Beschleunigerchemikalien bei erhdhter Vulkanisationstemperatur zu klaren wurden weitere
Mischungen hergestellt, die ebenfalls bei unterschiedlichen Temperaturen vernetzt wurden.
Als Grundlage wurde die Modellrezeptur "M2" herangezogen, wobei fur alle Temperaturen
der gleiche Endpunkt der Vernetzungsreaktion gewahlt wurde. Dieser entspricht dem
90%igen Vernetzungsgrad der Mischung bei 160°C und liegt bei 14,9 Minuten. Wahrend im
ersten Fall die Proben vor der vollstandigen Ausbildung des Netzwerkes entnommen
wurden, ergibt sich fur die Mischung bei 180 °C eine leichte, und bei 200 °C eine starke

Reversion (s. Abb. 16).
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5.3 Untersuchung der Rohstoffe und ihr Einfluss auf die Emissionen

5.3.1 Kautschuke

Fogging-Untersuchungen zu Kautschuken im Ausdampftest

Die Emissionswerte (Kondensatbildung im Ausdampftest) der EPDM-Typen mit
Weichmacher weisen hohere Unterschiede auf, als die EPDM-Rohkautschuke ohne
Verstreckungsol (Abb. 17 a). Das zum Rohstoff zugemischte paraffinische Verstreckungsol
bringt nicht nur Vorteile bei der Verarbeitung (leichteres Mischen und Walzen), sondern auch
fur das Emissions-Verhalten in Abhangigkeit der Fluchtigkeit des zugemischten Ols.
Schwerfliichtiges Weichmacherdél wirkt offenbar als eine Lésungsmatrix fur leichter flichtige
Stoffe und tragt somit durch eine Dampfdruckerniedrigung zu einer Reduzierung der
Emissionen bei. Ab einem bestimmten Siedebereich des Ols erfolgt eine Umkehrung des
Effekts und der Weichmacher fuhrt in Form von emittierenden Kohlenwasserstoffen zu einer
Erhéhung der Emissionen (Vgl. TDS-Untersuchungen der Rohkautschuke).

Der EPDM-Kautschuk mit der Dienkomponente Dicyclopentadien (DCPD) liegt in dieser
Analysenmethode im mittleren Emissions-Bereich, da das DCPD angesichts dessen
immensen Fluchtigkeit wenig kondensiert (Vgl. TDS-Untersuchungen der Rohkautschuke).

Die IR-Kautschuke ergeben die hochsten Emissionswerte (Abb. 17 b & c¢). Der Unterschied
zu den vernetzten Vulkanisaten mit NR und SBR ist weniger stark ausgepragt, aber
signifikant. Der starke Einfluss der Alterungsschutzmittel nimmt bei geringerem
Kautschukanteil in der Mischung gegeniiber dem Rohstoff und den emissionserniedrigenden
Einflissen der weiteren Mischungsbestandteile ab. Die Differenz der Messwerte der
Vulkanisate nimmt vor allem gegentber dem Naturkautschuk ab. Die entsprechenden
Prifplatten zeigen bei erhohten Messtemperaturen mehr Emissionen als die SBR-Mischung.
Da die hauptverantwortlichen Zerfallsprodukte der eingesetzten Beschleuniger polar sind,
verbleiben héhere Mengen an Verbindungen im Naturkautschuk und im Isoprenkautschuk
als im Styrolbutadienpolymer. Dies macht sich durch eine vermehrte Freisetzung in den
Emissionsanalysen bemerkbar.

Vergleichbar verhalt es sich beim Vergleich der I6sungspolymerisierten IR- und SBR-Typen.
Der L-IR zeigt bis zu 4-fach héhere Messwerte als der L-SBR (Vgl. Abb. 17 ¢ & d). Grund
hierfur ist wiederum eine geringere Konzentration an Beschleunigerprodukten im L-SBR. Bei
Gegenuberstellung der SBR-Typen in  Abbildung 17 d stellt sich der durch
Emulsionspolymerisation hergestellte Rohkautschuk als emissionsreicher dar. Die
Ruckstande des Emulgatorsystems bzw. aus der Aufarbeitung haben einen groRReren
Einfluss als das verbleibende Lésungsmittel des l6sungspolymerisierten SBR. Dies zeigt
auch die Analyse per TDS-GC-MS (Vgl. Abb. 20). Der Grad der Reinigung bzw. Aufarbeitung
des Losungs-SBR durch Entfernen des Losungsmittelrestes ist hier von entscheidender
Bedeutung.
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Abb. 17: kondensierbare Bestandteile in mg/g der verschiedenen Rohkautschuktypen und Kunststoffe
(Ausdampftemperatur 100°C, Kondensationstemperatur 16 °C)

a) EPDM-Rohkautschuke: 1-4 mit, 5-9 ohne Verstreckungsol, 8 = DCPD-Terpolymer-Typ
b) Emissionsreichste NR-, SBR-, EPDM- & IR-Rohkautschuke und deren Vulkanisate

¢) NR-und IR-Rohkautschuke

d) L-SBR-, E-SBR-Rohkautschuke, PP, TPV

Das thermoplastische Vulkanisat sowie das reine PP als Referenz liegen als Granulat vor.
Es ergeben sich fur die TPV-Probe die hochsten Emissionen in dieser Analysenmethode bei
Vergleich mit dem emissionsreichsten EPDM-Rohkautschuk (Abb. 17 a & d). In der TDS-GC-
MS-Analyse sind die Messwerte dagegen ahnlich bzw. viel geringer als des DCPD-EPDM-
Typs. Die gemalR Fogging-Test kondensierbaren Emissionen des TPV's liegen damit
mehrheitlich im schwerer flichtigen Bereich. Trotz einem Verhaltnis des EPDM zu PP von
1:2, ist der EPDM fur die kondensierbaren Emissionen ausschlaggebend. Der zugefligte
Stabilisator BHT, der auch in der TDS-GC-MS-Analyse und im Kondensat dieser Methode
detektiert wurde, ist hierfir hauptverantwortlich. Der Siedebereich des zugemischten
Weichmachers ist unbekannt, was zu einer Emissionserhéhung fuhren konnte. Da im PP ein
Polymer mit hoher Harte, hohem Erweichungsbereich, einem Kristallitschmelzpunkt von ca.
165 °C vorliegt, kommen im Prinzip nur Restmonomere und Oligomere des Polymers fir
einen Fogging-Effekt in Frage [25].
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FT-IR-Analysen der Kautschukkondensate aus dem Ausdampftest

Die Untersuchung der eluierten Kondensate aus dem Fogging-Test mittels FT-IR-
Spektroskopie ergeben einen ersten Anhaltspunkt Uber die Zusammensetzung der
kondensierbaren Emissionen, um die unterschiedlichen Messwerte von gleichen
Kautschuktypen anhand identifizierter Hauptbestandteile der zu den schwerfliichtigen
Emissionen beitragenden Komponenten zu interpretieren. Die Spektren der Kondensate der
Rohkautschuke weisen relativ wenige Signale im Vergleich zu den Vulkanisaten auf. Dies ist
auch zu erwarten, da die Rohpolymere, sofern nicht verstreckt, lediglich einen Restgehalt an
Monomeren und wenigen Rickstanden aus der Polymerisation enthalten konnen. Der Gehalt
an Restmonomeren z. B. fir EPDM ist in der Regel sehr gering (Ethylen und Propylen: <
0,0001 Gew.%; ENB: < 0,008 Gew.%) und liegt unter der Nachweisgrenze der IR-
Spektroskopie.
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Abb. 18: FT-IR-Spektren von EPDM- und SBR-Fogging-Eluaten

Die Kondensate aus dem Ausdampftest der Rohkautschuke mit Weichmacherdl (Extender6l)
ergeben eine grollere Anzahl an registrierten Signalen von emittierten Stoffen (Vgl. Anhang
Abb. Al). Die Spektren der meisten Rohkautschuk-Kondensate weisen eine fur
Phenolderivate typische Bande bei einer Wellenzahl von ca. 3700 cm™ auf, welche
Stabilisatoren wie z. B. BHT zuzuordnen ist. Durch Vergleich des EPDM-Kondensat-
Spektrums in Abbildung 18 mit Referenzspektren von BHT (siehe Anhang Abb. A2) lasst sich
dieses Alterungsschutzmittel als Hauptkomponente der kondensierbaren Emissionen
identifizieren.

Als Ergebnis der FT-IR-Analyse des Fogging-Kondensats des E-SBR-Kautschuks konnten
Banden der emittierten Anteile von Fettsduren und substituierte Aromaten registriert werden

-56 -



wie sie fur die Emulsionspolymerisation typisch sind. Zum Vergleich ist zusatzlich das
Spektrum eines EPDM-Kondensats in Abb. 18 dargestellt. Die gemeinsamen Bandensignale,
in unterschiedlichen Intensitaten, sind unterstrichen markiert. Die Carbonyl- und Esterbanden
resultieren beim SBR aus den bei der Emulsionspolymerisation als Emulgatoren
eingesetzten Fettsduren. Die Banden der Schwingungen aus aromatischen Verbindungen
sind nur beim SBR-Kondensat zu finden, da dieser Styrol-Einheiten (CgHs-CH=CH,) in der
Kette enthalt.
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Abb. 19: FT-IR-Spektren von NR- und IR-Fogging-Eluaten

Die FT-IR-Spektren der Fogging-Eluate der Naturkautschuke zeigen neben Deformations-
und Valenzschwingungen der Kohlenwasserstoffe, Banden von Fettsauren und
Fettsaureestern bei Wellenzahlen von ca. 3440 cm™, 1463 cm™, und 1238 cm™, wie in
Abbildung 19 skizziert (Vgl. Anhang Abb. A3 Referenzspektrum Fettsaure). Diese sind
nattrliche Bestandteile oder haben ihren Ursprung in der Herstellung bzw. Aufarbeitung. Im
Spektrum der synthetischen Polyisoprene (IR) dagegen wurden neben Kohlenwasserstoffen
hauptsachlich Hinweise auf Alterungsschutzmittel erhalten. Charakteristisch ist die analog zu
den EPDM- und den TPV-Kondensat - Analysen, den Phenolen zu zuordnende Bande bei
3650 cm™ wie Spektrenvergleiche bestétigen (siehe Anhang Abb. A4).

Im Spektrum des TPV-Kondensats (siehe Anhang Abb. A3) sind vor allem Schwingungen
von Kohlenwasserstoffen (CH-Valenzschwingung 2954 - 2856 cm™; -CH,; -CHjs
Deformationschwingungen 1458 bzw. 1377 cm™) zu finden, die dem zugesetzten
Weichmacher zuzuordnen sind. Auferdem sind analog zum Spektrum des EPDM's
Schwingungen der OH- Gruppe aus Phenolen wie z. B. BHT, dem Stabilisator aus dem
EPDM-Anteil zuzuschreiben. Es bestitigt sich die nachgewiesene Verantwortlichkeit des
zugeflgten Stabilisator BHT fur die Emissionen (siehe Abbildung 20). Es ist auf die Banden
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des Dichlormethans (785 und 760 cm™) hinzuweisen, die aus der Probenpraparation
(Eluierung des Fogging-Kondensats) stammen.

TDS-Untersuchungen der Rohkautschuke

Die TDS-GC-MS-Analyse in Abbildung 20 ergibt als Emission bei allen EPDM-
Rohkautschuken mittelkettige Kohlenwasserstoffe mit C-Zahlen von C.4-Cis. Bei
Olverstreckten EPDM-Typen zusatzlich die Kohlenwasserstoffe C;, und Ci;. Die
Dienkomponenten der Terpolymere haben in dieser Methode durch zahlreiche
Reaktionsprodukte einen grol3eren Anteil an den Emissionen. Vor allem das DCPD zeigt
hohe Emissionsbeitrage.
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Abb. 20: TDS-VOC-Chromatogramme (TIC) EPDM-Rohkautschuke und TPV-Rohpolymer

Wie bei den FT-IR-spektroskopischen Analysen sind bei den ENB-EPDM-Rohkautschuken
Phenolderivate und Phenol mit Retentionszeiten von 9,9 Minuten anzutreffen, die aus
zugesetzten Stabilisatoren stammen, obwohl in den Analysen das BHT nur in Spuren
nachzuweisen ist. Hier zeigt sich erneut der Unterschied der Methoden beziglich
kondensierbarer Verbindungen. Ferner war die das Kautschuk-Verarbeitungshilfsmittel DOP
bei einer RT von ca. 36 Minuten zu registrieren.

Die Untersuchung des reinen PP ergibt neben Kohlenwasserstoffen und Bruchstiicken der
PP-Kette auch aromatische Kohlenwasserstoffe, Phtalat und DOP. Diese kdnnen als
Ruckstand der Polymerisation, bzw. als Reste von Verarbeitungshilfen gedeutet werden,
wobei ein geringer Einfluss zu den kondensierbaren Bestandteilen des TPV vorliegt, wie das
guantitative Ergebnis in Abb. 21 zeigt. Die Gesamtemission der leichtflichtigen
Verbindungen liegt dagegen auf &hnlichem Niveau.
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Abb. 21: TDS-Chromatogramme (TIC) des reinen PP-Rohpolymers

Bei der Analyse der Naturkautschuke sind hdhere mittelkettige Kohlenwasserstoffe (Cys, C1g)
sowie bereits im FT-IR- Spektrum des Fogging-Eluats, Carbonséuren und Carbonsaureester
aus der Gewinnung bzw. Aufarbeitung detektierbar. Im TDS-VOC-Chromatogramm der
Isopren-Rohkautschuke in Abb. 22 sind dagegen neben kurzkettigen linearen (Cg - C1,) und
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Diphenylether aus dem Polymerisationssystem der
Polymerherstellung, und wie bereits bei der Analyse des Kondensats aus dem Fogging-Test
festgestellt, vor allem das Alterungsschutzmittel BHT zu finden.
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Abb. 22: TDS-VOC-Chromatogramme (TIC) der NR-, und IR-Rohkautschuke

Analog zum Spektrum der FT-IR-Analyse des Kondensats des Fogging-Tests kdnnen im
Chromatogramm (Abb. 23) der TDS-VOC-Analyse des E-SBR-Kautschuks Monomere,
niedere Oligomere (z. B. Styrolbutadien), verschiedene Kohlenwasserstoffe sowie die
Palmitininsaure (Cys) aus der Herstellung des Rohpolymers registriert werden. Der durch
Losungspolymerisation hergestellte SBR emittiert ebenfalls Verbindungen aus der
Herstellung in Form von Losungsmitteln wie Hexan, Butoxdiethylether und Hexylbenzol.
Durch die ungleiche Stabilitét dieser registrierten Substanzen ergibt sich der quantitative
Unterschied der Emissionen. Wahrend der E-SBR in der VOC-Methode durch die
aromatischen KW aus den Polymerketten mehr Emissionen freisetzt, zeigt der L-SBR in der
FOG-Methode dieses Verhalten.

Werden die Losungspolymerisate des SBR und IR verglichen, zeigt sich der grofite
Unterschied in der bereits als ausschlaggebend identifizierten Verbindung BHT im
Isoprenkautschuk. Neben den zuvor beschriebenen Verbindungen aus der Herstellung der
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Polymere ist der Stabilisator die verantwortliche Substanz fiir die charakteristische
Ungleichheit der Emissionen.

Mit den FOG-TDS-GC-MS-Analysen der Rohkautschuke (siehe Anhang Abb. A5) lassen sich
ferner hohere Kohlenwasserstoffe (C14-C16) und Restmonomere aus den Polymeren,
alkylsubstituierte Aromaten und Phenolderivate aus den zugesetzten Stabilisatoren
detektieren. Vor allem die SBR-Kautschuke zeigen hier viele Bruchstiicke der Polymerkette
in Form von Styrolbutadienderivaten.

aromatischer KW
5 /
2
9 E-SBR
=
Carbonsédure C16
Styrolbutadien
unges. KW KW
PAK
Styrol A X i
] , 1 ‘ |y iyl
0 10 20 30 40
Retentionszeit [Min]
-:‘% Hexylbenzol
5 L-SBR
]
= N
Butoxy Carbonséure C16
diethylether Methylstyrol l
Hexan \ Octanal
aromatischer KW
Styrol ‘ /
\ | ci1 c12 ‘ /
N L R O i MJM e | nll L TN I D S
0 10 20 30 40

Retentionszeit [Min)]

Abb. 23: TDS-VOC-Chromatogramme (TIC) der SBR-Rohkautschuke

Die mittels Massenspektrometer identifizierten verantwortlichen emittierten Verbindungen der
qualitativen  Analysen zeigen sich in den halbquantitativen Resultaten der
Thermodesorptions-GC-MS-Analysen in Abb. 24 durch ungleiche Gesamtemissionen der
verschiedenen Rohkautschuke. Es ergeben sich ferner zu den ermittelten Werten der
kondensierbaren Bestandteile Parallelen sowie Abweichungen. Das TPV ergibt in der VOC-
Methode hohere Emissionsbetrage als bei der FOG-Methode wie auch schon fur die
kondensierbaren Bestandteile mit Messtemperaturerhéhung zu sehen ist. Der EPDM mit der
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Dienkomponente Dicyclopentadien (DCPD) setzt in dieser Methode weitaus héhere Mengen
an Emissionen frei als die Typen mit Ethylidennorbornen (ENB), obwohl der Messwert der
kondensierbaren Bestandteile vergleichbar ist. Bei der qualitativen Auswertung der
Chromatogramme wird ersichtlich, dass aufgrund der Dienkomponente DCPD eine Vielzahl
an Verbindungen wie dem Cyclopentadien, Tricyclopentadien, und DCPD-
Reaktionsprodukten (siehe Abb. 20) emittiert, die durch ihre hohe Flichtigkeit nicht in der
Fogging-Methode auskondensieren.
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Abbildung 24: Emissionen nach TDS-GC-MS der Rohkautschuktypen in pg/g

Die Messergebnisse der NR-, SBR- und IR-Rohkautschuke nach VDA 278 zeigen &hnliche
Verhéltnisse wie der Fogging-Test. Die IR-Kautschuke ergeben ungleich hohere, die
Naturkautschuke geringere Werte. Der Unterschied der Ergebnisse zwischen den IR-
Kautschuken in beiden Methoden beruht auf dem hohen Anteil an BHT. Der Stabilisator
entspricht dem Hauptbestandteil an den kondensierbaren Verbindungen. Der Hinweis auf
diese Verbindung ist bereits durch spezifische Bandensignale (OH-Valenz) in der FT-IR-
Spektroskopie gegeben. Die Verbindung sorgt fir den hohen Messwert im Fogging-Test und
ist die Hauptkomponente bei den Bedingungen der VOC-TDS-Methode. Der hohe Wert in
der FOG-TDS-Methode bestéatigt dieses Ergebnis. Die Messwerte des TPV und des PP sind
in dieser Methode &hnlich, obwohl sich ein signifikanter Unterschied bei den
kondensierbaren Emissionen ergibt. Das TPV erreicht bei der VOC-Methode mit einer
Ausdampftemperatur von 90 °C ein hdheres Niveau, was die These der Mehrzahl an
Emissionen im leichter fliichtigen Bereich belegt.
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Die Analysen der verschiedenen Rohkautschuktypen zeigen, dass die IR-Kautschuke mehr
Emissionen freisetzen als die tbrigen Rohpolymere. Die Naturkautschuke dagegen weisen
niedrige Emissionswerte auf. Die SBR-Kautschuke sind mit dem emissionsreichsten
untersuchten EPDM-Kautschuk vergleichbar.

Fiur die untersuchten Rohkautschuktypen lasst sich entsprechend des Emissionsverhaltens
als Rohstoff und in vernetzten Mischungen folgende Abstufung ableiten:

IR >>> EPDM > SBR > NR

5.3.2 Fogging-Untersuchungen der Rul3e in Modellrezepturen

Da die untersuchten RulRe selbst in den relevanten Temperaturbereichen keine Emissionen
zeigen wurden ausschliel3lich Modellrezepturen fir die Analysen eingesetzt.

Die Messwerte der temperaturvariierten Analysen der vulkanisierten Proben der
Modellrezeptur "MR4" ergeben unter Beachtung der Messfehler keine eindeutige
Abhangigkeit von der PartikelgroRe bzw. Aktivitat des jeweils eingesetzten Rul3es. Da eine
gute Korrelation der Messwerte zwischen den Methoden vorliegt (Vergleiche Kapitel 7),
kénnen Messfehler oder Methodenabhédngigkeiten ausgeschlossen werden. Zur weiteren
Charakterisierung eines Rufeinflusses wurden die kondensierbaren Emissionen als Funktion
der BET-Oberflache aufgetragen. Im untersuchten Bereich der BET-Werte von ca. 30 bis ca.
80 m?/g ergibt sich ein Minimum der Emissionen bei einer BET-Oberflache von ca. 45 bis 50
m?/g (s. Abb. 25). Die maximale Erniedrigung von ca. 0,05 mg/g Probe emittierter
Substanzen liegt nahe an den Fehlergrenzen der Einzelwerte.
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Abb. 25: Fogging-Emissionen nach DIN 75201 vs. Oberflache BET (N,) m2/g der "M4"-
Mischungen mit variabler RuRart

Der Kurvenverlauf bzw. das Minimum der Emissionen bei einer mittleren BET-Oberflache
kann auf die Erhohung der spezifischen Oberflache, wodurch die Fullstoff-Fillstoff-
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Wechselwirkungen zunehmen, zurtickgefuhrt werden. Der erneute Anstieg der Emissionen
bei BET-Zahlen von 75-80 m?g folgt aus héheren RuR-RuR-Wechselwirkungen. Die
resultierende schlechtere Dispergierung des RufR3es und die geringere fiir die Adsorption von
flichtigen Verbindungen potentiell zur Verfigung stehende Oberflache, erklart den erhdhten
Messwert der Mischung mit N 330 und N 326 [27].

Die mikroskopische Analyse des Dispersionsgrades der RuRe N 330 und N 550 nach I1SO
11345 in Abb. 25 bestatigt die Agglomerisation. Die Partikeldurchmesserverteilung ergibt fir
den hochaktiven Ruld weniger, aber grof3ere nicht dispergierte RuRagglomerate.

In den Histogrammen bzw. der in Abbildung 26 dargestellten Partikelgrof3enverteilung ist fur
die Mischung mit dem Rufl3 N330 sehr gut zu erkennen, dass RufBpartikel mit groRem
Partikeldurchmesser vorliegen. In der Mischung mit N550 (Abb. 25 rechts) dagegen nimmt
die Partikelhaufigkeit mit dem Partikeldurchmesser gleichmaRig ab. Die maximale
PartikelgroRe der nicht dispergierten Anteile betrdgt ca. 40 um, gegeniiber 80 pum der
Mischung mit dem hochaktiven Rul3.

80 m7g Oberflache nach BET

[ " .
o @
- L
Partikelhaufigkeit [%]
100
o
/"—{_’-7
7
.
»’_‘—/
oA

50 > 50

/
b

B... 81 I ‘
Partikeldurchmesser [pm] Partikeldurchmesser [Lm]

81

Abb. 26: Auflichtmikroskopische RuRdispersionsbestimmung mit Auswertung nach 1SO 11345 der
"M4"-Mischungen mit verschiedenen Ruloberflachen (VergrofRerung 1:120) und
Histogramme  der  PartikelgréRenverteilung  nicht  dispergierten  Anteile  der
RuRdispersionsbestimmung nach ISO 11345 mit n=10 Messungen
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Die Quantifizierung der TDS-GC-MS-Analyse der Emissionen des VOC-Wertes als Toluol-
Aquivalent, bzw. des FOG-Wertes als Hexadecan-Aquivalent ergeben Werte wie zuvor beim
Fogging-Test. Als Referenz wurde die Analyse eines reinen RuBes durchgefihrt.
Theoretisch kdnnen die durch zunehmendes Lésen von an der Oberflache des Rul3es
adsorbierten Verbindungen zur vermehrten Bildung von leichtflichtigen Substanzen und
somit zur Messwerterhdhung fihren. Der reine Rul3 zeigt beim VOC-Wert minimale, beim
FOG-Wert keine Emissionen. Der Flillstoff selbst leistet keinen Beitrag zur Emission, obwohl
in verschiedenen GC-MS-Analysen geringe Anteile an polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) zu finden sind (s. Kap. 5.4 - Verarbeitungsparameter, GC-MS-
Analyse Fogging-Eluate bei verschiedenen Vulkanisationstemperaturen Abb. 65). Rufe
bestehen aus kondensierten Aromaten, wobei potentiell freisetzbare Anteile vom
Herstellungsprozess und der Reinigung abhéngen.

Der emissionserniedrigende Effekt von Ruf3en in Abhangigkeit der spezifischen Oberflache
und Dispersion in der Mischung aufgrund von Adsorption der potentiell emittierten
Verbindungen an der RuBoberflache nur gering. Verantwortlich ist hierfir u. a. die Benetzung
der Fullstoffoberflache mit dem Polymer.

5.3.3 Weichmacherdle

Fogging-Untersuchungen der Weichmacherdéle

Da die Herstellerangaben hinsichtlich des Dampfdrucks fehlen, wurden die Weichmacherole
zunachst in Abhéngigkeit der Temperatur mittels Thermogravimetrie (TGA) charakterisiert.
Als reprasentatives Beispiel einer Messkurve ist in der folgenden Abbildung 27 das Ergebnis
der TGA-Analyse des paraffinischen Weichmachers A zu sehen. Abgebildet als Funktion
sind der absolute Masseverlust und der prozentuale Masseverlust bei der jeweiligen
Messtemperatur. Gekennzeichnet im Diagramm sind der Onset, was dem Siedebeginn
entspricht, sowie der Temperatur bei 100 % Masseverlust.
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Abb. 27: Messkurven der TGA-Analyse des paraffinischen Weichmachers A
In der folgenden Tabelle 8 sind die Ergebnisse der FOG-Analyse (kond. Bestandteile) den
Werten aus der TGA-Messung (Parameter s. Kap. 8.1) und den Siedebereichen
gegenlbergestellt. Zusammenfassend ergibt sich aus den Messwerten folgende Rangfolge

der Fluchtigkeit der untersuchten Weichmacherdle:

"WM E" >"WM F" >"Weil36| DAB" >"WM D" >"WM B" >"WM C" >"WM A"

Tabelle 8:Ergebnisse der TGA-Analyse und kondensierbare Bestandteile in mg/g;

Typ Tr‘r&}\O(o)% Siede?ereiche kond. Bestandt.

[°C] [°C] [mg/g]
paraffinisch 454 426-537 0,13
paraffinisch 359 400-622 0,06
paraffinisch 371 365-589 0,26
paraffinisch 340 350-650 0,22
(p\;\:gﬁaf;ih) 311 400-530 0,19
aromatisch 301 k. A 1,35
naphtenisch 241 k. A. 8,59

Am flUchtigsten ist hierbei der naphtenische Weichmacher, der bei 241 °C Messtemperatur
100% seiner Masse abgegeben hat. Am schwerflichtigsten ist der zumeist eingesetzte
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paraffinische Weichmacher, der laut Datenblatt nicht den hdchsten Siedeendbereich, aber
den hochsten Siedebeginn hat. Dies lasst sich durch die Auftragung der kondensierbaren
Emissionen gegeniber der Temperatur bei vollstandigem Masseverlust in der TGA-Analyse
in Abbildung 28 verdeutlichen.

0,91
0,81 {
0,71

0,64

0.5/ }

0,34

kond. Bestandteile [mg/g]

0,2 v . . .
280 330 380 430 480
100 % Masseverlust der Weichmacherédle TGA [°C]

Abb. 28: kondensierbare Bestandteile in mg/g gegenuber der Flichtigkeit der zugemischten
Weichmacheréle

Analog zu den reinen Weichmachern, ergibt sich in den EPDM-Modellvulkanisaten "MR2"
eine ahnliche Beziehung fir das Emissionsverhalten der Weichmacherdle bei der
Anwendung der verschiedenen Messmethoden. Ab dem Siedebeginn von ca. 350 °C
ergeben sich bis zu doppelt so hohe Messwerte. Mit héheren Siedebereichen resultieren
erwartungsgemal geringere Messwerte.

Ab einem Siedebereich von ca. 350 °C ist eine Umkehr der Emissionserniedrigung durch
Weichmacher feststellbar. Die Ole kénnen dann nicht mehr iberwiegend als Losungsmittel
fur die emittierten Substanzen fungieren, sondern erhéhen zusétzlich die Emissionswerte
durch eigene Beitrage (Kohlenwasserstoffe).

Abbildung 29 zeigt die Ergebnisse des Fogging-Tests fur die EPDM-Vulkanisate ,MR1* mit
Variation des Weichmachergehalts von 0 bis 100 phr. Die Messreihen wurden unter gleichen
Bedingungen mit einer Temperaturvariation durchgefiihrt, um die Temperaturabhéangigkeit
der Emissionen zu ermitteln. Bei der Temperaturerhéhung von 100 °C auf 120 °C ergibt sich
ein  Anstieg des kondensierbaren Emissionsanteils um Faktor 4. Bei einer
Temperaturerhéhung von 80 °C auf 100 °C resultiert eine Messwerterhhung um Faktor 2.
Dies lasst sich mit der Abhangigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur begriinden, was
letztlich zu einer erhdhten Abscheidung an Emissionen in der Testapparatur auf der Alufolie
fuhrt.
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Abb. 29:Kondensierbare Bestandteile bei verschiedenen Ausdampftemperaturen der "MR1"-
Vulkanisate mit Variation des Weichmachergehalts

Bei Definition des Systems, Polymer mit Weichmacher und die Summe einer gréf3eren
Anzahl enthaltener leichtflichtiger Stoffe, vereinfacht als eine Zweikomponentenmischung,
gilt nach Dalton, dass der Dampfdruck der Mischung sich aus den Partialdampfdriicken der
Komponenten zusammensetzt. Weiterhin ist fir eine Aussage Uber den Dampfdruck der
Lésung bzw. Mischung, in Abhangigkeit der Zusammensetzung der Mischung, das fiir ideale
Mischungen bzw. Lésungen allgemein glltige Raoult'sche Gesetz anzuwenden. Dies besagt,
dass der Dampfdruck einer Losung gleich dem Produkt aus dem Dampfdruck des reinen
Lésungsmittels und dem Molenbruch des Lésungsmittels ist. Im Fall der Elastomere kénnen
sowohl die Polymermatrix, als auch Hauptkomponenten wie Weichmacherdle als
Lésungsmittel fir beispielsweise leichtfliichtige Komponenten des Elastomers angesehen
werden. Der Dampfdruck des Ldsungsmittels ist damit um den Molenbruch als Faktor
erniedrigt. Wird das Raoult'sche Gesetz fir die leichtflichtigen Komponenten mit dem
Partialdruck formuliert und in das Daltonsche Gesetz eingesetzt, so ergibt sich fur das
vorgeschlagene System ein Dampfdruck als Summe aus den Produkten der
Komponentenstoffmengen und —partialdriicken. Abweichungen resultierend aus chemischen
Wechselwirkungen reprasentieren damit ein nicht ideales Verhalten [77].

Das Weichmacherél wirkt damit auf die im Elastomer enthaltenen Substanzen als
Lésungsmittel, wodurch es potentielle Emissionen bindet und zurtickhélt.

Hinsichtlich der qualitativen Beschaffenheit der emittierten Verbindungen aus den
Vulkanisaten mit unterschiedlichen Weichmacherdlen lassen sich keine Unterschiede
feststellen. Das wegen seiner Reinheit eingesetzte medizinische Weil36l erzeugt
vergleichsweise keine veranderte Emissionscharakteristik. Da die thermische Stabilitat der
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Ole im angewandten Temperaturbereich der Vulkanisation sowie in den Analysemethoden
gegeben ist, entstehen keine Spaltprodukte der Kohlenwasserstoffgemische. Dies zeigt sich
beispielsweise bei FT-IR-Analysen von Eluaten der Kondensationsprodukte der reinen
Weichmacher, gegeniiber den Spektren der Vulkanisat-Kondensate mit den entsprechenden
Weichmachern. Es sind keine zusatzlichen Banden bzw. Signale von z. B. oxidierten
Kohlenwasserstoffen zu registrieren (Vgl. Anhang Abb. A6 und A7).

5.3.4 Synergismus Weichmacherétle und Rul3e

Die Untersuchung eines synergistischen Effektes von Weichmacherélen und Rul3 als Full-
stoff wurden an den vulkanisierten Mischungen "M1" durch Anwendung des Fogging-Tests
durchgefihrt. Die folgende Abbildung 30 zeigt insgesamt den positiven Einfluss des Rul3es
auf die Emissionen. Ohne Ruf ist ein deutlicher Anstieg der Emissionswerte zu erkennen,
was einerseits auf den im Kapitel 5.3.2 diskutierten Adsorptionseffekt, andererseits aber
auch auf einen Verdunnungseffekt durch den Ruf3anteil in der Kautschukmischung
zurlickgefuhrt werden kann.

A m

1 H._H_I__ . m. ([

100

kond. Bestandteile
[mg/g]
[4%)

paraffinisches WM-OI [phr]
O EPDM-Vulkanisat ohne RuR O EPDM-Vulkanisat B EPDM-Rohkautschuk

Abb. 30: Kondensierbare Bestandteile der M1-Vulkanisate in  Abhangigkeit vom und
Weichmacherélgehalt mit und ohne Rul3 nach Fogging-Test gemafl DIN 75201/B bei 100 °C

Das Vulkanisat mit Weichmacherél aber ohne Ruf} zeigt eine hdhere Emission als alle
anderen Vulkanisate mit Ol und RuB. Die reduzierende Wirkung der beiden
Mischungsbestandteile Weichmacher und Fillstoff (Ol und RuR) ist synergistisch am
groRten. Der Anstieg der Emissionen ist bei der Mischung mit 100 phr Ol und ohne RuR
gegenuber dem Vulkanisat mit Fullstoff am hochsten, d. h. die emissionsreduzierende
Wirkung (durch Adsorption oder Verdinnung) des Fullstoffes nimmt mit steigendem
Weichmacheranteil zu. Unter Beachtung der Ergebnisse aus den Untersuchungen zum
Einfluss der Weichmacherdle, ist davon auszugehen, dass dieser Effekt nur bei ausreichend
geringen flichtigen Anteilen des eingesetzten Weichmacherdles und unter Beachtung der
Léslichkeit gilt.
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5.3.5 Vernetzungschemikalien

Beschleuniger der Schwefelvulkanisation: Sulphenamide und Thiurame (TBBS;
TBzTD)

Die direkte Analyse fluchtiger Stoffe aus den mittels Thiuramen und Sulfenamiden
beschleunigten, schwefelvernetzten Vulkanisaten erfolgte per Headspace-GC-MS. In
Abbildung 31 ist das Ergebnis der Analyse des "M1"-Vulkanisats ohne Weichmacheranteil zu
sehen. Zugleich wird eine Zuordnung der entstandenen Verbindungen auf die Rezeptur
vorgenommen, und mit Ergebnissen von vorausgehenden Untersuchungen zur Analytik von
Vulkanisationsdampfen verglichen [41, 45, 47].

Die emittierten Anteile der einzelnen Spaltprodukte der Beschleuniger sind abhangig von der
Flichtigkeit und von der Loslichkeit in der Elastomermatrix. Zusatzlich zu den
Reaktionsprodukten "Dibenzylamin”, "Schwefelkohlenstoff", und "Benzaldehyd" aus TBzTD
bzw. ZBEC, sind hier auch Reaktionsprodukte wie das " tert. Butylamin" und das "tert.
Butylisothiocyanat" aus dem Beschleuniger "tert. Butylbenzthiazolsulfenamid (TBBS)" zu
identifizieren.

389 tert. Butylamin (TBBS)
i
@ Luft
oD 3.18
£
3.38 | CS,(ZBEC)
g tert. Butylisothio -
| cyanat (TBBS)
Benzaldehyd (ZBEC)
13.45
( 1814 Dibenzylamin (ZBEC)
l T II T T T T T
0 10 20 30

Retentionszeit [Min]

Abb. 31: HS-GC-MS-Analyse des M1-Vulkanisats ohne Weichmacher;

Mit Ausnahme des Spaltprodukts Benzonitrii aus ZBEC konnen alle aufgefiihrten
Verbindungen als Emissions-Komponenten in der Gasphase identifiziert und damit gemaf
vorherigen Untersuchungen bestétigt werden [47]. Die fehlende Detektion der Verbindung
Benzonitril ist vermutlich eine Frage der Konzentration, wobei auch ein vermehrtes
Ausdampfen der Substanz bei der Vulkanisation aufgrund zu geringer Lo6slichkeit in der
Elastomermatrix hierfiir verantwortlich sein kann.

Zur quantitativen Bewertung der identifizierten Substanzen der HS-GC/MS-Analyse wurden
die Peakflachen aus den einzelnen Analysen gegeniiber den Mischungen mit verschiedenen
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Weichmacheranteilen aufgetragen (s. Abb. 32). Eine Abnahme der emittierten Anteile der
aufgefiihrten Reaktionsprodukte des Vernetzungssystems mit steigendem Olgehalt der
Mischungen ist erneut zu erkennen (Vgl. Kap. 5.3.3).

Peakflache

tert. Butylamin

’ CS,
w Benzaldehyc! I T —_ _T
3

— i - _ Dibenzylamin
tert. Butylisothiocyanat ¥ i 1

0 20 40 60 80 100
paraffinisches WM-OI [phr]

Abb. 32: Quantitative Abschatzung der HS-GC/MS- Analysen der M1-Vulkanisate mit variablem
Weichmacheranteil

Bei den GC-MS-Analysen der Eluate des Fogging-Tests konnte eine hohe Verantwortlichkeit
der Verbindung "Dibenzylamin” an den kondensierbaren Verbindungen festgestellt werden.
Bei dieser Substanz handelt es sich um Reaktionsprodukt des Beschleunigers
Tetrabenzylthiuramdisulfid (TBzTD), welches tber das Zwischenprodukt
Zinkdibenzyldithiocarbamat (ZBEC) in der Vulkanisation gebildet wird.

Die Quantifizierung des Dibenzylaminanteils erfolgte mittels GC-FID-Analyse aus dem
Kondensat. Die Kalibrierung erfolgte nach der Methode des externen Standards. In der
folgenden Abbildung 33 sind der Summenwert G als im Test kondensierbarer Anteil und die
Masse des Dibenzylamins pro Eluat dargestellt. Zu erkennen ist der durchgehend hohe
Anteil an Dibenzylamin, der mit zunehmendem Weichmacheranteil abnimmt (Vgl. Kap.

6.3.3).
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Abb. 33: Quantitative GC-FID-Analyse der eluierten kondensierbaren Emissionen aus "MR1"

Ethylenthioharnstoff (ETU)

Die FT-IR-Spektroskopie-Analyse des Fogging-Kondensats des Praxis-EPDM-Profils (,IM1%)
zeigt Hinweise eines hohen Beitrags des Beschleunigers Ethylenthioharnstoff (ETU) fir die
gemessenen Emissionen.

Im IR Spektrum des Kondensats aus dem DIN-Test des EPDM-Profils mit ETU "IM1" sind
neben den Kohlenwasserstoffbanden vor allem Amid-Banden aus dem Beschleuniger ETU
zu finden. Neben den obligatorischen KW-Signalen aus dem Polymer und Weichmacher
auRRerdem enthalten: phenolische OH-Schwingungen, aromatische Banden und Esterbanden
des Blindwerts DOP. Im zu vergleichenden FT-IR-Spektrum des EPDM- Profils ohne ETU
"IM2" sind die Amid-Banden und die spezifischen Banden des ETU nicht mehr zu registrieren
(Abb. 34).

Vergleichsmessungen der Rezeptur unter Verzicht auf ETU (Mischung/Profil ,,IM2") fihren zu
wesentlich niedrigeren Werten. Bei Temperaturvariation ergeben sich im unteren
Messbereich ca. 10 %, bei Standardbedingungen weniger als 50 % und bei erhdhter
Temperatur nur ca. 65 % der Emissions-Ausgangswerte.

Analog zum Test der kondensierbaren Bestandteile, zeigen die Messwerten der TDS-
Analyse der Profilelastomere "IM1" und "IM2" wiederum eine Erniedrigung der Emissionen
bei der Mischung ohne den Beschleuniger ETU. Beim VOC-Wert um mehr als 50 % beim
FOG-Wert um mehr als 25 %, bezogen auf die jeweiligen Kalibriersubstanzen (VOC: Toluol,
FOG: Hexadecan).
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Abb. 34: FT-IR-Spektrum der kondensierbaren Bestandteile des EPDM-Profils "IM1"

Der Riuckgang des Messwerts in der Gesamt-Kohlenstoff-Bestimmung mittels HS-GC-FID-
Analyse belauft sich auf 24 pg/g bezogen auf den Kalibrierstandard Aceton, was 39% der
Gesamtemission der Mischung mit ETU entspricht.

Trotz der durch FT-IR-Spektroskopie des FOG-Eluats nachgewiesenen Emissionserhéhung
durch ETU kénnen in den TDS-GC-MS-Analysen keine Reaktionsprodukte des
Beschleunigers detektiert werden. Der Grund liegt einerseits in einer relativ hohen Polaritét
des ETU und seiner Reaktionsprodukte in Verbindung mit einer geringen Flichtigkeit.
Insgesamt ergibt sich, dass ETU bzw. seine Reaktionsprodukte eine starke Tendenz zur
Sublimation und Kondensation aufweisen, was unter dem Aspekt "Fogging" im Sinne eines
Schmierfilmbelags auf der Innenseite der Windschutzscheibe im Fahrzeug als ein
wesentlicher Beitrag anzusehen ist.

Neben den ublicherweise aus der Elastomermatrix EPDM und dem Weichmacher zu
identifizierenden  Verbindungen  wie die  Dienkomponente  Ethylidennorbornen,
Kohlenwasserstoffe Ci4, Cis, Cis, wurden vor allem weitere Substanzen aus dem
Beschleunigersystem detektiert (s. Abb. 35 und Tab. 9).
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Abb. 35: GC-MS-Chromatogramm der TDS-VOC-Analyse des Praxisvulkanisats ,IM1“

Tabelle 9: Komponenten der TDS-FOG-Analyse des Profilelastomers "IM1"

Retew%Tszeit Komponente Zuordnung
15,9 Benzothiazol SI\SI?JFeMnSnT]iSc;e
16,9 Caprolactam CLD
17,9 subst. Aromat -

18,9 KWC,, WM
19,3 KW C,; VWM
19,9 KW C,s WM
20,3 KW WM
20,9 KW C,, WM
21,4 subst. Aromat/KW WM
225 Alkylbenzol WM
23,2 Alkylbenzol WM
242 subst. Aromat -
246 Benzothiazol -
26,4 Di-(2—§gig;r:exyl)— VA (WM)

Die Bestimmung des Anteils des ETU und der weiteren Komponenten der kondensierbaren
Emissionen, insbesondere bei Temperaturerhéhung, erfolgte durch GC-MS-Analysen zur
Identifizierung der Hauptbestandteile der eluierten Kondensate. Zur Veranschaulichung der
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verantwortlichen Substanzen sind in der folgenden Abbildung 36 beide Chromatogramme
Ubereinander gelegt.

Ein deutlicher Anstieg der Emissionen der Bestimmung (Rt-Bereich 15-25 Minuten) resultiert
infolge einer erhéhten Emission der Kohlenwasserstoffe aus dem Kautschuk bzw. aus dem
zugemischten ~ Weichmacher. 2-Imidazoldithion,  welches  dem Beschleuniger
Ethylenthioharnstoff ETU entspricht, dessen Spaltprodukt Imidazol und Dibenzylamin aus
den korrespondierenden Dithiocarbamaten (ZBEC) oder Thiuramen (TBzTD) sind als
verantwortliche Substanzen zu nennen. Als zusatzlich auftretende Verbindungen bei
Temperaturerh6hung, liel3en sich weitere Amine aus dem Vernetzungssystem und sowohl
cyclische, als auch aromatische Kohlenwasserstoffe nachweisen.

Eine Berechnung der gestiegenen Emissionswerte der relevanten einzelnen Verbindungen
anhand der Peakflachen ohne Responsefaktoren (s. Tabelle 10) zeigt die emittierten KW aus
dem Kautschuk bzw. aus dem Weichmacherdl als hauptverantwortlich fur die
Emissionserh6hung.

2-Imidazoldithion

@ Dicyclohexylamin Dibenzylamin 100 °C
2
[
E \
- KW C17 aromatischer
KW
1,2-Dichlorethen \ KW C15
Toluol *
(100°C) 4— cyclischer KW
KW/ Imid\aon ‘/ y
L] L} ll ll T L] L]
0 10 20 30 40

Retentionszeit [Min]

Abb. 36: Chromatogramme der GC-MS-Analyse der Fog-Eluate des Elastomerprofils ,IM1“ bei
100 und 120 °C

In der praktischen Anwendung kommen Thioharnstoffderivate vorwiegend fir technische
Gummiartikel, Kabel, Folien, Gummierungen, Ldsungen und &hnliche Artikel in Frage. Fur
Lebensmittelbedarfsgegenstédnde werden diese Chemikalien aus toxikologischen Griinden
nicht eingesetzt [47]. Aus letztgenannten Grinden und dem nachgewiesenen erheblichen
Einfluss auf das Emissionspotential ist ETU als kritisch einzustufen.
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Tabelle 10: Faktoren fur die Erhéhung kondensierbaren Bestandteile bei 120
°C der "IM1"-Praxismischung mit Ursprungszuordnung

Substanzen in Erhcdhungsfaktor
beiden Eluaten 24%"9MN9 00 auf 120 °C)
2-lmidazoldithion ETU 1.6
Dibenzylamin ZBEC 7
2yel. KW's E&DMW 31,5
aromatische EPDM/ 41
KW 's Wi :

Dithiophosphate

Nachdem fir die Beschleunigerklassen Sulphenamide, Thiurame und Thioharnstoffe
zahlreiche Reaktionsprodukte als relevant fur das Emissionsverhalten identifiziert wurden, ist
es von Interesse eine weitere Beschleunigertype, die Dithiophosphate, im Zusammenhang
mit Emissionen systematisch zu untersuchen.

Unterschiedliche Typen (ZPDP, ZBDP, ZODP, Vgl. Kap. 6.1) wurden in Kombination mit dem
Sulfenamid TBBS in der Modellrezeptur "MR5" eingesetzt. Es ist bekannt das DTP’s speziell
in Verbindung mit Mercaptobenzthiazol durch einen synergistischen Effekt eine gute
Effizienz besitzen [35].

Aus diesem Sachverhalt ergibt sich, dass Reaktionen der Beschleuniger untereinander
stattfinden mussen, wie sie von polysulfidischen Intermediaten bekannt sind. Die Existenz
von Netzknotenvorstufen aus Beschleunigern konnte in spektroskopischen Untersuchungen
nachgewiesen werden (Vgl. Kap. 4.4) [34].

Die Struktur der eingesetzten DTP-Beschleuniger entspricht weitgehend des im Kapitel 4.4
beschriebenen polysulfidischen Intermediats. Die Reaktion mit dem allylischen Proton der
Polymerkette zu einer Netzknotenvorstufe, lasst sich analog zu der in der Literatur
beschriebenen Bildung des Dibenzothiazolylpolysulfids ableiten [37-39, 44]. In Abbildung 37
ist dies schematisch dargestellt. Fir einen experimentellen Nachweis der Netzknotenvorstufe
sind weitere Untersuchungen wie in Kapitel 7.4 beschrieben erforderlich.
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Abb. 37: Bildung einer Netzknotenvorstufe aus einem DTP-Beschleuniger [34-36, 41]

Die Wirkungsweise des positiven Synergismus der Sulphenamide und DTP wéhrend der
Vernetzung ist Uber die Bildung eines polysulfidischen Intermediats aus dem 2-
Mercaptobenzothiazol und dem DTP vorstellbar. Bei der Reaktion entstehen zusétzlich die
elementaren nachweisbaren Spaltprodukte der eingesetzten Beschleunigerchemikalien (s.

Abb. 38).
| |
| s —— | D—sH + nn—cn,
S X S CH,
H;C c l

Ha
RO_ S SQP/OR
RO. S—~S—S—8S—S—S  OR

:
N
LD

l S OR RO SH

N p” N/
N P + P

| >7s—s—s—s—s—s OR rRo” Ng
S

Abb. 38: Bildung eines polysulfidischen Beschleunigerintermediats aus einem DTP-Beschleuniger und
dem Sulphenamid TBBS

Die Auswertung der FT-IR-Analyse der eluierten Kondensate ergibt Hinweise auf
Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe und auf phosphorhaltige Etherderivate
(Abb. 39) als verantwortliche Verbindungen fir die kondensierbaren Bestandteile. Ein
Vergleich mit dem Spektrum des Dithiobutylphosphorsauretriester (siehe Anhang Abb. Al1)
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lasst auf ahnliche Thioalkylphosphorsaureester als Hauptbestandteil der kondensierbaren

Emissionen schliefl3en.
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Abb. 39: FT-IR-Spektrum der eluierten kondensierbaren Bestandteile der "MR 6"-
Mischung mit ZBPD (Butyl)

Neben den bekannten Reaktionsprodukten des Sulphenamids TBBS (tert. Butylamin, tert.
Butylisothiocyanat, Benzothiazol, Methylthiobenzothiazol) sind zahlreiche Verbindungen aus
den DTP durch die TDS-GC-MS-Analysen nachweisbar. Die Identifizierung der
entstandenen Reaktionsprodukte aus den entsprechenden Dithiophosphatbeschleunigern,
erfolgt durch Auswertung der MS-Spektren. Viele emittierte Verbindungen ergeben in den
Spektren die gleichen Molekilmassen und ahnliche Massen/Ladungs-Verhaltnisse, wobei
eine Abwesenheit des Molekilions "M+" durch zu geringe Stabilitat nicht auszuschliel3en ist.
Fir den Beleg der identifizierten DTP-Reaktions- und Spaltprodukte sind weitere
Untersuchungen beispielsweise wie in Kapitel 7.4 beschrieben erforderlich. In den Analysen
der Fogging-Kondensate sowie in Extrakten der Modellvulkanisate mit DTP-Variation sind
die Reaktionsprodukte durch GC-MS-Analysen erwartungsgemal} ebenfalls nachweisbar.

Mittels GC-NPD-Analysen der Fogging-Kondensate lie sich der Nachweis erbringen, dass
es sich um Phosphoresterderivate handelt, da nur stickstoff- und phosphorhaltige
Verbindungen bei diesem Analysesystem gut zu detektieren sind. Eine Uberlagerung der
Signale von im Kondensat enthaltenen Kohlenwasserstoffen konnte durch Gegenanalysen
von im Elutionsmittel gelésten KW ausgeschlossen werden, da diese durch die fehlende
Nachweisempfindlichkeit des Detektors kein Signal ergeben. Die entsprechenden
unbekannten Reaktionsprodukte wurden gegenuber der GC-MS-Analyse bei sonst gleichen

Gerateparametern und -bedingungen (Trennséule, Temperaturprogramm, S&ulenfluss) bei
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gleichen Retentionszeiten detektiert, wodurch in allen Methoden definitiv von
phosphorhaltigen Verbindungen auszugehen ist.

In der folgenden Abbildung 40 sind die Chromatogramme der GC-MS- und NPD-Analysen
der Extrakte der Modellrezeptur mit dem DTP TPS zu sehen. Die identifizierten DTP-
Reaktionsprodukte sind jeweils markiert. Die Signalstarke der Verbindungen ist aufgrund der
unterschiedlichen Nachweisempfindlichkeit der unterschiedlichen Detektoren ungleich.
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Abb. 40: GC-MS-TIC und GC-NPD-Chromatogramme der Analysen des EPDM-DTP-TPS-Extraktes

In den folgenden Abbildung 41 und 42 sind die Chromatogramme der TDS-GC-MS-Analysen
des DTP-ZBDP-Vulkanisats zu sehen. Deklariert sind die identifizierten Reaktionsprodukte

des ZBDP sowie die Zerfallsprodukte CS,, tert. Butylamin, Butanol und Benzothiazol des
Beschleunigers TBBS.
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Abb. 41: TDS-VOC-GC-Chromatogramm (TIC) der TDS-GC-MS-Analyse des Modell-
vulkanisats mit ZBDP und den identifizierten Reaktionsprodukten
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Abb. 42: TDS-FOG-GC-Chromatogramm (TIC) der TDS-GC-MS-Analyse des Modell-
vulkanisats mit ZBDP und den identifizierten Reaktionsprodukten

Abbildung 43 =zeigt das Massenspektrum eines identifizierten Reaktionsprodukts der
eingesetzten Beschleuniger (Abb. 39, VOC 1). Das Molekil-lon mit dem
Masse/Ladungsverhaltnis von m/z = 191 ist unter den lonisationsbedingungen bedingt stabil
und nur als geringe Massenspur zu detektieren. Es ergeben sich Fragment-lonen von 176 u
162 u, 148 u entsprechend der Abspaltung der CH,-Gruppen aus der Kohlenwasserstoffkette
und 134 u gemal der gesamten n-Butyl-Gruppierung. Auflerdem zu finden sind die

typischen Spaltprodukte des Benzothiazols bei Masse/Ladungsverhaltnissen von 122, 109,
92 und 77.
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Abb. 43: MS-Spektrum des Reaktionsproduktes 2-Butyl-1,3-benzothiazol aus ZBDP-VOC-1

Anhand des Zerfallsprodukts ZBDP-VOC-5 in Abbildung 44 kann die Vorgehensweise der
Diagnostik der bedingterweise gleichartigen Massenspektren der emittierenden
Phosphoresterderivate erlautert werden. Das typische Fragmention des Grundkorpers
(Dihydrogendithiophosphat) der DTP hat das Masse/Ladungsverhaltnis von m/z = 131.

Bei Existenz dieses Fragments ist die Grundstruktur der Dithiophosphorverbindungen mit
zwei S-Atomen im Molekil erhalten geblieben. Bei den Verbindungen mit nur ein S-Atom ist
nur die Massenspur m/z = 115 zu finden. Die Klassifizierung der Stellung der
Alkylgruppierungen ist durch genauere Betrachtung der ersten Fragmentionen im
Massenspektrum mdglich. Bei einem Masse/Ladungs-Unterschied von 16 m/z wurde
Sauerstoff aus einer =0O-Bindung, bei 18 m/z H,O aus einer OH-Gruppierung nach
Umlagerung eines Protons abgespalten.

Hieraus erklart sich das Vorliegen der entsprechenden Thiophosphorester- und
Phosphoresterderivate. Die unterschiedlichen identifizierten Verbindungen weisen
Gesamtmassen von 242 g/mol, und 226 g/mol auf.
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Abb. 44: MS-Spektrum des Reaktionsproduktes Di-O,0-Butyldithiophosphorséaureester aus ZBDP-
VOC-5

Durch die in den Massenspektren signifikanten Massen-Ladungsverhéltnissen der
Fragmentionen ist eine Zuordnung der Emittenten unter Berlcksichtigung des diskutierten
Mechanismus der Schwefelvernetzung maéglich. Es entstehen Kombinationsprodukte aus
den entstandenen Zerfallsprodukten der Dithiophosphate und Spaltprodukten des
Sulphenamids TBBS, wie Benzthiazol.

Aus den identifizierten Verbindungen lassen sich Zerfallschemen der eingesetzten DTP
erstellen. Der Bildungsmechanismus der emittierten Phosphorester ergibt sich durch den
thermischen Zerfall der DTP wéhrend der Vernetzung. Nach Entstehung der entsprechenden
Alkylthio- bzw. -dithiophosphate durch Wasserstoffanlagerung oder  Schwefel-
wasserstoffabspaltung nach Reaktion mit H,O kommt es zu einer Rekombination der
Molekile mit den ebenfalls aus den DTP's gebildeten Alkoholen als Kondensationsreaktion
unter H,O-Abspaltung. Diese Reaktionen fiihren zu Trialkylthiophosphaten und
Trialkyldithiophosphaten (s. Abb. 45).
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Abb. 45: Zerfallschema des Dithiophosphats ZBDP

Aus dem Vulkanisat mit ZPDP und TBBS werden als Hauptkomponenten zusatzlich zu den
Zerfallsprodukten des TBBS (CS,, Isopropanol, tert. Butylamin, Benzothiazol) die
Reaktionsprodukte des DTP und die in der Beschleunigerpraparation (Handelsprodukt)
enthaltenen Nebenkomponenten wie Cyclohexylamin emittiert. (s. Abb. 46 und 47).
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Abb. 46: Identifizierte Reaktionsprodukte der TDS-GC-MS-Analysen des
Modellvulkanisats mit ZPDP (Isopropyl)
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Fur die Entstehung der Kombinationsprodukte der DTP-Spaltprodukte mit dem bei-
gemischten Cyclohexylamin sind folgende Mechanismen vorstellbar. Das O,O-
Diisopropylcyclohexylamidophosphat (Produkt VOC 4 und FOG 5) ist durch eine H,S-
Abspaltung aus dem Amin und dem abgespaltenen Thiophosphatrest méglich.

Fur das N-[thiophosphonothio(oxymethyl)cyclohexanamin] (Produkt FOG 1) muss von einem
Folgeprodukt des Cyclohexylamin ausgegangen werden, welches nach Zietlow [47] zu
Cyclohexylformamid reagiert. Durch eine weitere Reaktion wéahrend der Vernetzung bzw. in
der Gasphase nach Ausdampfen mit dem Dihydroxydithiophosphatrest entsteht die
detektierte Verbindung.

Die Bildung des S-(Cyclohexylamino)-hydroxyisopropyldithiophosphat (Produkt FOG 4) kann
theoretisch durch das Vorliegen der Beschleunigerkomponenten wéahrend der
Vernetzungsreaktion als Radikale erfolgen.
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Abb. 47: Reaktionsmechanismen der detektierten Cyclohexylamin-Thiophosphorverbindungen

Aus dem Vulkanisat mit TBBS und ZODP entstehen neben CS, und tert. Butylamin aus dem
Sulphenamid TBBS als Hauptkomponenten die Reaktionsprodukte des ZODP (Vgl. Abb. 48
und 49).
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Abb. 48: ldentifizierte Reaktionsprodukte der TDS-GC-MS-Analysen des Modellvulkanisats mit

ZODP/TBBS

Der abgespaltene Alkohol aus dem DTP (2-Ethylhexan-1-ol) stellt einen grof3en Anteil der
Emissionen dar. So entsteht bei beiden Ausdampftemperaturen der 2,2-Diethylhexylether als
Folgeprodukt nach Zerfall des ZODP's durch Kondensation aus zwei Molekilen des

Alkohols (siehe Zerfallschema in Abb. 49).
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Abb. 49: Zerfallschema des DTP ZODP

Bei Gegenuberstellung der quantitativen Ergebnisse einzelner Messreihen in mg Emission
pro mmol Dithiophosphat in Abbildung 50 ist unter Bericksichtigung der molekularen
Struktur der DTP's ersichtlich, dass die Emission von der Alkylkettenlange beeinflusst wird,
wie auch schon der Vergleich der GC-Chromatogramme zeigt. Auch nach der
halbquantitativen Auswertung der TDS-Analyse mittels externen Standards bestatigen sich
die Ergebnisse der Emissionen in Abhangigkeit der Alkylkettenlange des entsprechenden
DTP.

Nur das ZODP mit Ethylhexyl-Alkylgruppen im Molekil erreicht das Emissionsniveau der
Vergleichsmischung mit der Vernetzer-Kombination Sulphenamid/Thiuram TBBS/TBzTD.
Der hohe Messwert dieses Vulkanisats in der TDS-FOG-Analyse resultiert aus dem
Spaltprodukt  Ethylhexanol und dessen sekundaren Reaktionsprodukten. Diese
Verbindungen lassen sich unter den gegebenen Parametern der Analyse fir schwerer
flichtige Emissionen vermehrt detektieren. Die Kondensationsaffinitat ist aber gering, wie der
Messwert der Fogging-Analyse zeigt. Aus der detektierten Abnahme der Emissionen mit
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zunehmender Alkylkettenlange lasst sich entsprechend der Siedepunkte der Spaltprodukte
folgende Reihe erstellen.

ZPDP > ZBDP >>>ZODP ="MR 2" (TBBS, TBzTD)

: i
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Abb. 50: kondensierbare Bestandteile und Emissionen nach TDS-GC-MS der
"MR5"-Dithiophosphatvulkanisate

Peroxide

Im Chromatogramm der TDS-FOG-Analyse (Abb. 51) fur schwerer fliichtige Verbindungen
der Mischung "M3" mit "DABT" sind auler dem in der VOC-Analyse identifizierten
Zerfallsprodukt des Peroxids das 4,6-Bisallyloxy-3,3,5-triazin-2-ol, Reste des Peroxids selbst
(2,4-Bis-(allyloxy)-(6-tert. butylperoxy)-1,3,5-triazin), die Nebenkomponente "TAC" und
dessen Umlagerungsprodukt "TAIC" sowie einige Kohlenwasserstoffe zu detektieren.
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Abb. 51: TDS-VOC und TDS-FOG-Chromatogramm (TIC) der "MR3"-Mischung mit "DABT"

Nach Auswertung der MS-Spektren der TDS -Analyse des emissionsarmsten Vulkanisats mit
DABT/TAC sind neben den Verbindungen aus dem Kautschuk Ethylidennorbornen und
dessen Zersetzungsprodukte, BHT (Stabilisator) bzw. aus dem zugemischten Weichmacher
verschiedene Kohlenwasserstoffe (Ci;, Ciz, Ci3) einige Verbindungen zu finden, die dem
eingesetzten peroxidischen Vernetzer zuzuordnen sind. Neben dem fur Peroxide typischen
Spaltprodukt tert. Butanol sind weitere Reaktionsprodukte des Aktivators 4,6-Bisallyloxy-
3,3,5-triazin-2-0l und 2,4-bis-(alloxy)-(6-tert. butylperoxy)-1,3,5-triazin, der Aktivator TAC
selbst und dessen Umlagerungsprodukt TAIC zu finden.

Der Nachweis der verschiedenen detektierten Verbindungen des Co-Agens (Aktivator)
gelang durch eine TDS-GC-MS-Analyse der reinen Verbindungen TAC. Es lassen sich beide
Verbindungen (TAC und TAIC) nebeneinander nachweisen (Abb. 52). Ausgehend vom
Mechanismus der Peroxidvernetzung und den Ergebnissen der Thermodesorptionsanalysen
wurde ein Zerfallschema der im technischen Produkt (DABT/TAC) enthaltenen Verbindungen
erstellt.

Die einzelnen Massendifferenzen ergeben sich aus der Fragmentierung mit m/z 194 durch
die Abspaltung einer Methyl-, m/z 168 einer Propyl- und m/z 154 einer Allyloxygruppierung.
Im unteren Massenbereich sind die Massen m/z 29 fir 2 Ethyl, m/z 41 fir CsHg und m/z 56
fur die Allyloxyfunktion zu finden. Die Massenspektren der Verbindungen TAC und TAIC aus
den TDS-GC-MS-Analysen des Vulkanisats mit DABT sind im Anhang (Abb. A11) zu finden.
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Abb. 52: a) MS-Spektrum des Molekils TAC aus der GC-MS-VOC-Analyse des reinen TAC

b) MS-Spektrum des Molekiils TAIC aus der GC-MS-VOC-Analyse des reinen TAC

¢) Spektrum des Zerfallprodukts 2,4-Bisallyloxy- -1,3,5-triazin-2-ol der GC-MS-VOC-Analyse des
Vulkanisats mit DABT

Neben diesen genannten Reaktionen bei der Vernetzung mit Coagenzien ergibt sich im Fall
des Triallylcyanurats TAC noch eine weitere. Bei erh6hten Temperaturen, wie wéahrend der
Vernetzung, lagert sich das TAC zum TAIC Triallylisocyanurat um. Auch das TAIC wird als
Coagens fur die peroxidische Vernetzung verwendet, und reagiert analog zum TAC. Die
Umlagerung ist detailliert in der Abbildung 53 zu sehen, und verlauft sinngemafl zum ersten
Reaktionsschritt der Claisen-Umlagerung. Die zwei weiteren ndtigen intramolekularen
Reaktionen zum TAIC erfolgen analog zum abgebildeten Reaktionsschema.
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Abb. 53: Reaktionsschema der Umlagerung des Coaktivators TAC zu TAIC (Die Umlagerung verlauft
insgesamt 3-fach, fir jede Allyloxyfunktion)

Ausgehend von den im Kapitel 4.1.4 beschriebenen Mechanismen der Peroxidvernetzung
und den Ergebnissen der Thermodesorptionsanalysen ergibt sich insgesamt das
Zerfallschema far 2,4-Bisallyloxy-6-tert.butylperoxy-1,3,5-triazin, welches die
Hauptkomponente des "DABT" darstellt, gemaf Abbildung 54.
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Abb. 54: Zerfallschema der Verbindung 2,4-Bisallyloxy-6-tert.butylperoxy-1,3,5-triazin aus DABT/TAC

Der multifunktionale Peroxidvernetzer "TBPC" fihrt in der VOC-TDS-GC-MS Analyse des
EPDM-Vulkanisats "M3" zu einem Chromatogramm (Abb. 53) mit zahlreichen Signalen, die
zu einem groBen Teil dem enthaltenen Nebenprodukt 1,4-Bis (tert. butylperoxi-
isopropylbenzol) (DIPP) und der Hauptkomponente tert. Butyl-3-isopropenylcumylperoxid
(TBPC) zuzuordnen sind, wie die Zerfallsmechanismen zeigen. Neben den Spaltprodukten
aus der Vernetzungsreaktion sind die Komponenten 1,3 Diisopropenylbenzol und 1,3
Diisopropylbenzol zu erwdhnen, die dem Zerfall der beiden Peroxidkomponenten nicht
zugeordnet werden koénnen, die aber vermutlich als Restgehalt aus der Herstellung des
Entwicklungsproduktes "TBPC" stammen.

1-(3-Isopropenyl)-acetylbenzol
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T | Aceton/ \
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Methanoinden cycl. KW
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Abb. 55: TDS-VOC-Chromatogramm der EPDM-Mischung "M3" mit "TBPC"
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Der grofdte Teil der detektierten Verbindungen aus "TBPC" sind der Verunreinigung "DIPP"
zuzuordnen, sodass eine entsprechende Aufreinigung des hier als Versuchprodukt
eingesetzten "TBPC" eine Verbesserung des Emissionspotentials erwarten lasst. Die
Zerfallschemen der Komponenten des Vernetzers “TBPC* sind in den folgenden
Abbildungen 56 und 57 zu sehen.

tert.-Butyl-3-isopropenyl-  HsC
cumolperoxid

+ \ CHj

Hj

CHj

SHl \iela-Umlagerung \ H,C

Aceton CH, .
CHy HsC.
tert. Butanol / CHy
CH, SH
CH4 \Beta-Umlagemng HsC
HO CH,
CHs o
1-(3-Isopropenyl)isopropanolbenzol \\

H;C

1-(3-Isopropenyl)acetylbenzol

Abb. 56: Zerfallschema der Hauptkomponente tert. Butyl-3-isopropenylcumylperoxid aus dem
Peroxid "TBPC"

1,4-Bis( tert buty\peroxusopropyl benzol

CHs HaC CHs  Hie o
| 3
H3C O - X
| CHy
SH CHy
eta-Umlagerung \
CHa i
+ o] / \ —
Aceton CH, N—/ CH,
H
tert. Butanol
CHj CH; Beta-Umlagerung SH
HO*’—(: :}—FOH o o
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HiC ) CHy
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Abb. 57: Zerfallschema der Nebenkomponente Di-(tert. Butylperoxyisopropyl)-
benzol aus dem Peroxid "TBPC"
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Die Analyse der "MR3"-Mischung mit "TBPCH" ergibt zahlreiche Signale der Polymermatrix.
Aus dem Peroxid wurden die typischen Spaltprodukte Aceton, tert. Butanol und 3,3,5-
Cyclohexanon identifiziert.
Mit Hilfe der Ergebnisse der TDS-GC-MS Analysen lasst sich der in Abb. 58 dargestellte
Zerfallmechanismus des 1,1-Bis-tert.butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan ("TBPCH")
partiell bestatigen. Die restlichen Spaltprodukte des Peroxids lassen sich auf Grund
minimalen Vorkommens oder zu geringer Nachweisempfindlichkeit nicht registrieren.
3,3,5-Trimethyl-di-tert.-
butylperoxicyclohexan

H5C
HaC CH;,

o)
0" . cH | CHs \‘ o*
o~ «— © CH, »—13(:—|—CH3
—

HiC
Hac—i;CH3 o
3,3,5-Trimethylcyclohexanon 3
H.C tert. Butanol
3 HAC HaC CHj
CH,4 Aceton
H4C
—O0 CHy CH
4 4 6-Trimethyltetrahydro-
HsC 2H-pyran-2-on HsC
CHj tert.-Butyl 3,3,5-trimethylhexanperoxoat
o
HaC 3,3,5-Trimethylhexanséure
OH
CHj
CHy
HsC

Abb. 58: Zerfallschema des Peroxids "TBPCH" [79]

Die Analysen der "MR3"-Mischung mit dem bifunktionellen Peroxid 2,5-Dimethylhexan-2,5-
di-tert. butylperoxid "DBPH" zeigt neben den bereits o. a. flichtigen Bestandteilen der
Polymermatrix zahlreiche Spaltprodukte des Peroxids in Form von Ketonen und Alkoholen
(Abb. 59). Im Einzelnen handelt es sich um Aceton, tert. Butanol, tert. Amylalkohol, 2,2-
Dimethylbutanol und 2,2-Dimethylhexandiol.
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Abb. 59: Zerfallschema des Peroxids "DBPH" [79]

Die qualitative Auswertung der VOC-Analyse des "MR3"-Vulkanisats mit Dicumylperoxid
"DCP" ergibt zahlreiche Reaktionsprodukte des Peroxids. Hervorzuheben sind die in hohen
Intensitaten auftretenden Verbindungen Acetophenon, Phenylpropanol (Cumylalkohol) und
Methylstyrol (Abb. 60).

Dicumylperoxid
H3C CHj

HC. o ) )
CH, CH

CHa 3
y \Beta-Umlagerung
CHj CHj CH;
o O(e— O O
CH, CHs @)
alpha-Methylstyrol 2-Phenylpropan-2-ol Acetophenon

Abb. 60: Zerfallschema des Peroxids "DCP" [79]

Folgerichtig aus der qualitativen Auswertung der GC-MS-Analysen liegen die gquantitativen
Ergebnisse der Vulkanisate des monofunktionalen Peroxids und auch des formal
bifunktionellen Peroxids TBPTC weit Uber der Masse an kondensierbaren Emissionen der
Referenzmischung, wahrend die Proben des bifunktionellen Peroxids DHBP und des
DABT/TAC mit Aktivator bereits das Niveau des Vergleichsvulkanisats erreichen (Abb. 61).
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Bei erhdhter Messtemperatur von 120 °C ergeben sich sogar Werte unterhalb des
Schwefelvulkanisats.

Wird der Gehalt an reinem Peroxid gegeniber den kondensierbaren Emissionen aufgetragen
lasst sich eine Tendenz der Emissionssteigerung pro eingesetzte molare Menge an Peroxid
erkennen. Die Vernetzungschemikalie DABT/TAC erzielt ein sehr gutes Ergebnis von 0,35
mg Emission pro g eingesetztem Vulkanisat bei 23,7 mmol enthaltenem Peroxid.
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Abbildung 61: a) kond. Bestandteile in mg/g der optimierten Vulkanisate mit Peroxidvernetzervariation

b) kond. Bestandteile in mg/mmol der optimierten Vulkanisate mit
Peroxidvernetzervariation in Abhéngigkeit des Peroxydgehalts

Bei Betrachtung der Ergebnisse fallt weiterhin auf, dass das multifunktionale Peroxid "TBPC"
gegeniuber den bifunktionellen Peroxiden wie z.B. "TBPC" und "DBPH" keine Vorteile im
Fogging-Test aufweist. Dies gilt insbesondere bei Messtemperaturerhdhung. Die
Mischungen mit dem monofunktionalen "DCP" ergeben insgesamt die hdchsten Werte. Den
von der Industrie im Allgemeinen geforderten Grenzwert von 1mg Emissionen pro g Probe
bei 100 °C Messtemperatur halten in den ausgewahlten Mischungen nur die Peroxide
"DBPH" und "DABT" ein. Dieses Verhalten resultiert einerseits aus der pro mmol
freigesetzten Masse an Emissionen und andererseits aus der unterschiedlichen
Vernetzungseffizienz. Peroxide mit einer hohen Vernetzungseffizienz profitieren von einer
vergleichsweise geringen notwendigen Konzentration fur das Erreichen einer
entsprechenden Vernetzungsdichte.
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Das quantitative Ergebnis der TDS-Analyse von allen nach Drehmoment der
Rheometermessung normierten peroxidisch vernetzten Vulkanisaten, zeigt ein gemal den
FOG- und VOC-Werten ahnliches Emissionsverhalten wie im Test der kondensierbaren
Bestandteile. Der VOC-Wert, der hier bei 90 °C Ausdampftemperatur und als
Toluolaquivalent aus den Peakflachen der registrierten Einzelkomponenten ermittelt wird,
liegt fur alle Peroxydsysteme uber dem Schwefelvulkanisat. Dies Ergebnis korreliert
methodenbedingt insbesondere fir die Systeme mit "DABT" und "DBPH" nicht mit den
Ergebnissen der Fogging-Messungen bei 100 °C Ausdampftemperatur, da sich durch
ungleiche Responsefaktoren eine unterschiedliche Wiederfindung ergibt.

Der FOG-Wert, welcher dem Hexadecanaquivalent aus den Peakflachen der einzelnen
detektierten Komponenten bei einer Ausdampftemperatur von 120 °C entspricht, korreliert
besser mit den Ergebnissen des Fogging-Tests, da es sich bei den bestimmten
Komponenten um schwerer flichtigere Komponenten handelt.

Aus den normierten Werten und auch aus den Werten der absoluten emittierten Anteile bei
nach Drehmoment normierten Vernetzungsdichten der Modellvulkanisate ergibt sich fur das
Emissionsverhalten insgesamt die Reihenfolge:

"DABT" < "DBPH" < "TBPCH" < "TBPC"< "DCP"

Zur Ubersicht ist die quantitative Auswertung der VOC-Analysen unter Berlicksichtigung der
Hauptreaktionsprodukte bzw. emittierten Verbindungen mit Ursprung der Peroxide bezogen
auf die EPDM-Mischung "MR3" bei nach Drehmoment normierter Vernetzungsdichte in
Tabelle 11 zusammengestellt. Die Quantifizierungen entsprechen den Toluolaquivalenten
gemal VDA 278.
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Tabelle 11: Quantitative Abschatzung der emittierten Verbindungen mit Ursprung der Peroxide
als Toluolaquivalente aus der VOC-Analyse der EPDM-Vulkanisate "M3".

Konzentration Anteil an
Peroxid Substanz in Gesamtemission
(ug/mmol) in %
Aceton 49.8 1.2
TBPTC tert. Butanol 779.0 19.0
3,3,5-Trimethylcyclohexanon 52.1 1.3
Aceton 72.9 0.8
DHBP tert. Butanol 1228.2 14.1
tert. Amylalcohol 313.7 36
o—Methylstyrol 78.3 1.4
DCP 2-Phenylpropanol 4390 8.0
Acetophenon 1699.9 30.9
Aceton n.qg. n.g.
tert. Butanol 1079.4 22.2
Diisopropenylbenzol 791.3 16.3
9 Diisopropylbenzol 28.4 2.2
TBPC Diacetylbenzol (DIPP) 2037 6.0
Diisopropanolbenzol (DIPP) 113.1 23
Isopropenylbenzol 8768 18.0
1-(4-Isoprpenyl)acetylbenzol 1110.6 22.8
1-(4-Isoprpanol)acetylbenzol 4622 95
Aceton 45,5 3.1
2) tert. Butanol 153.4 10.5
DABT  4,6-Bis-(allyloxy)-1,3,5-triazin-2-ol 17.5 1.2
TAC 11.3 0.8
TAIC 11.1 0.8

n.q.: nicht quantifiziert - zu geringe analytische Auflosung

Tenthalt DIPP als Nebenprodukt 2enthélt TAC als Nebenprodukt

5.3.6 Verarbeitungshilfsmittel

Aus der Gruppe von Verarbeitungshilfsmitteln wurde ein Polyether aus langkettigen
Alkoholen bezuglich seiner Auswirkung auf das Emissionsverhalten von Elastomeren
untersucht. Der polymerisierte Ether aus langkettigen Alkoholen ist in Wasser, und somit in
polaren Systemen wie die Elastomermatrix praktisch unldslich. Aus diesem Grund ist ein
vermehrtes Ausdampfen und eine erhéhte Emission aus dem Vulkanisat mit VH zu erwarten.

Die Zusammensetzung des untersuchten Vulkanisats entspricht der Modellrezeptur "MR7"
mit einem schwerflichtigen paraffinischen Weichmacher6l, und 2 phr der Verarbeitungshilfe.
Sowohl in der Messreihe des Fogging-Tests der kondensierbaren Bestandteile, als auch in
der quantitativen TDS-GC-MS-Analyse wurde eine Erhéhung der Messwerte gegenliber der
Modellrezeptur festgestellt. Die verantwortlichen Verbindungen konnten allerdings nicht in
den GC-Chromatogrammen detektiert werden. Eine Analyse der reinen Chemikalie mittels
TDS-GC-MS ergab vor allem Reaktionsprodukte wie langkettige Alkohole, Ketone und
Aldehyde. Da die verantwortlichen Substanzen im schwerflichtigen Bereich liegen, wurde
das Kondensat des DIN-Tests mittels FT-IR und GC-MS untersucht. Schon im FT-IR-
Spektrum sind Schwingungen der Molekullgruppierungen von Alkoholen und Ketonen zu
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sehen (siehe Anhang Abb. Al2). Die GC-MS-Analyse erbrachte dann durch eine
Uberlagerung der entsprechenden Chromatogramme mit der Analyse der Modellrezeptur die
Erkenntnis der verantwortlichen Substanzen. Neben Hexadecanol als Hauptkomponente
sind langkettige geséttigte, sowie langkettige ungesattigte Alkohole als auch aromatische
Alkohole zu finden. Das Ergebnis der quantitativen Analyse kondensierbaren Bestandteile
sowie die Uberlagerten Chromatogramme mit Zuordnung der Reaktionsprodukte ist in der
folgenden Abbildung 62 dargestellt.
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Abb. 62: a) Emissionserhéhung der kondensierbaren Emissionen durch VH;

b) GC-MS-Analysen der eluierten Kondensate mit Zuordnung der identifizierten
Emissionsbestandteile
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5.4 Einfluss von Umgebungsbedingungen und Verarbeitungsparametern auf
das Emissionsverhalten

Umgebungsbedingungen

Ausdampfzeit

Der Faktor der Messzeit im Fogging-Test ist unter dem Aspekt der maximalen Menge an
ausdampfbaren und kondensierbaren Bestandteilen von Vulkanisaten interessant, da mit
leichtfliichtigen Bestandteilen wie dem untersuchten naphtenischen Weichmacherdl eine
Auslastung (8,75 mg/g) des Anwendungsbereichs der Methode erreicht wurde. Hierfur wurde
die Messreihe unter sonst gleichen Standardbedingungen (100 °C Ausdampftemperatur, 21
°C Kondensationstemperatur) mit Vulkanisaten der Modellrezeptur "MR2" durchgefiihrt. Wie
aus der folgenden Abbildung 61 ersichtlich, wird nach 48 h ein Maximum als Grenze erreicht.
Somit ist die langere Verweildauer, in diesem Fall langer als 50 Stunden, einer
Elastomerprobe im Test nicht ausschlaggebend fiir eine maximale Emission, da im Vergleich
mit anderen Vulkanisaten und Rohstoffproben weitaus héhere Messwerte erreicht wurden
(Vgl. Kap. 5.3.3). Wird die Erhohung der Emissionen in Abhangigkeit der Messzeit
aufgetragen wird ersichtlich das bereits nach 56 Stunden keine Substanzen mehr aus der
Elastomer emittiert werden. Die chemischen Eigenschaften der Probe, bzw. der enthaltenen
Mischungskomponenten im Hinblick auf die Flichtigkeit hat erwartungsgemaf die grofte
Bedeutung fir die emittierten Verbindungen.
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Abb. 63: Kondensierbare Bestandteile in Abhangigkeit der Ausdampfzeit (n = 2)

Ausdampftemperatur

Ein grof3er Einfluss der Messtemperatur ist anhand der Emissionserh6hung zwischen 100
und 120 °C bei zahlreichen Analysen ersichtlich. Die Messreihe von den untersuchten
Vulkanisaten mit unterschiedlichen Weichmacherdlen in Abhéngigkeit der Heiztemperatur
zeigt in Abbildung 64 einen geringen Messwert kondensierbaren Emissionen bei einer
Ausdampftemperatur von 80 °C. Bei Erhéhung der Heiztemperatur von 80 auf 100 °C ergibt
sich eine vermehrte Abscheidung der Emissionen von tber 100 %, die Erh6hung von 100
auf 120 °C wiederum von dber 100 %. Je nach Fluchtigkeit der zugemischten
Weichmacheroéle ist der Anstieg gréf3er und der Kurvenverlauf dementsprechend steiler.
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Abb. 64: Kondensierbare Bestandteile der Vulkanisate mit Weichmachervariation
(WM A-E paraffinisch) in Abhangigkeit der Ausdampftemperatur (n = 4)

Kondensationstemperatur

Die Kondensationstemperatur zur Abscheidung der Emissionen ist in der Methode auf 21 °C
festgelegt, was etwa Raumtemperatur entspricht. In der heutigen industrialisierten Welt sind
auRerst unterschiedliche Temperaturbereiche moglich. Mit der Wasserkihlung gemaf der
Methode nach DIN 75201 ist bei sonstigen eingehaltenen Standardbedingungen (100 °C
Olbad, 16 h Laufzeit), durch Abkiihlung auf 2 °C, eine minimale Kondensationstemperatur
von 16 °C realisierbar. Eine gravimetrische Analyse der kondensierbaren Verbindungen bei
geringerer Abscheidungstemperatur durch Wechsel des Kiihlsystems war aufgrund von
extrem hohen Mengen an Kondenswasser nicht durchfiihrbar.

Die Kondensation der emittierten Verbindungen erhéht sich bei 16 °C bereits um 42 % auf
0,54 mg/g gegentber 0,38 mg/g Probenmaterial bei Standardbedingungen. Damit bestétigt
sich der groRRe Einfluss der thermischen Eigenschaften der Mischungskomponenten im
Elastomer erneut.

Verarbeitungsparameter

Vulkanisationstemperatur und —zeit

In vorangehenden Arbeiten waren bezlglich des Einflusses der Vulkanisationstemperatur
auf die Emissionen aus Elastomerwerkstoffen vor allem die Art und Konzentration der
Zerfallsprodukte von Beschleunigern in der Gasphase von Interesse. Hierfir kamen
Verbindungen wie Thiurame [41, 47] oder Sulphenamide [37] zum Einsatz. Dabei wurden die
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Einflisse der Temperatur und der Kettenléange des aliphatischen Restes von Thiuramen auf
die Konzentrationen des Dialkylamins und Schwefelkohlenstoff ansatzweise charakterisiert.
Ein allgemeines Resultat war die Zunahme von Emissionen mit steigender Temperatur und
abnehmender Kettenldange des Alkylrestes der Beschleuniger [45].

Als Rahmenbedingungen der Untersuchung wurden hierfur einerseits beziglich der Mindest-
temperatur der Vulkanisation und des S-Beschleuniger-Verhéltnisses gewabhilt.

Fur Verhaltnisse des Beschleunigersystems werden Begriffe wie "efficient vulcanization”
(EV) angewandt. Hierbei wird auf die Anteile von Beschleunigern zu Schwefel Bezug
genommen. Bei der Untersuchung eines EV-Systems mit einem S/Beschleuniger-Verhaltnis
von 10:1 wurde ein linearer Anstieg der Zerfallsprodukte des Thiuram-Beschleunigers TMTD
in der Gasphase festgestellt.

Zur Uberprifung dieser Sachverhalte wurde die Modellrezepturen "MR1" mit dem
Sulfenamid TBBS und dem Thiuram TBzTD bei Temperaturen von 160 - 200 °C bis zum Tgo-
Wert vulkanisiert. Die Messwerte der Vulkanisate der Modellrezeptur "MR1" der
kondensierbaren Emissionen in Abhangigkeit der Vulkanisationstemperatur ergeben
zunehmende Emissionswerte mit steigender Vernetzungstemperatur. Somit wird die
Erklarung fur dieses Verhalten aus den vorhergehenden Untersuchungen, dass ein langerer
Zeitraum in der Presse, auch bei geringerer Temperatur, eine hdhere Ausdinstung von
flichtigen Bestandteilen, bzw. Reaktionsprodukten wéhrend der Vernetzung bedeutet, auch
fur ein Emittieren nach der Vulkanisation bestatigt.

Daraufhin wurden weitere Mischungen hergestellt, die ebenfalls bei unterschiedlichen
Temperaturen vernetzt wurden. Als Grundlage wurde die Modellrezeptur "MR2"
herangezogen wobei fir alle Temperaturen der gleiche Endpunkt der Vernetzungsreaktion
gewahlt wurde. Dieser entspricht dem 90%igen Vernetzungsgrad der Mischung bei 160°C,
und liegt bei 14,9 Minuten. Wéhrend im ersten Fall die Proben vor der vollstdndigen
Ausbildung des Netzwerkes entnommen wurden, ergibt sich hier fir die Mischung bei 180 °C
eine leichte, und bei 200 °C eine starke Reversion des Vulkanisationsverlaufs.

In den Analysen der kondensierbaren Emissionen ist wiederum ein Anstieg der Emissionen
mit steigender Vulkanisationstemperatur zu beobachten. Die Uberpriifung der Messungen
mittels TDS-GC-MS-Analyse fuhrt wiederholt zu einer Erhdhung der Emissionen mit
steigender Vulkanisationstemperatur, wobei der groRere Anstieg in der FOG-Methode
(Ausdampftemperatur 120 °C) zu erkennen ist.

Um die Ursache der Emissionserhdhung bei héheren Vulkanisationstemperaturen zu klaren,
wurde von den Eluaten (siehe Kap. 10.1 Probenpréparation) der kondensierten Bestandteile
des Fogging-Tests eine GC-MS-Analyse durchgefihrt. Zur Veranschaulichung sind die
Chromatogramme der GC-MS-Analysen Ubereinander gelegt Dadurch sind zuséatzliche
Verbindungen in den kondensierten Emissionen der Mischung mit Vulkanisationstemperatur
von 200 °C festzustellen (Vgl. Abb. 65).

Im Chromatogramm der Analyse des Fogging-Kondensats der bei 200 °C vulkanisierten
Mischung sind nur wenige zusétzliche Komponenten zu erkennen. Diese sind in der
Abbildung gesondert gekennzeichnet. Es handelt sich um tert.-Butylisothiocyanat aus dem
Beschleuniger TBBS, Benzaldehyd als sekundares Reaktionsprodukt durch Oxidation des
Dibenzylamins aus dem Beschleuniger TBzTD, einem langkettigen Kohlenwasserstoff (Cye)

- 102 -



aus dem Kautschuk bzw. dem Weichmacher6l und mdoglicherweise einem polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoff (PAK) aus dem Fullstoff Ruf3.

Die Zunahme der emittierten Substanzen liegt im Bereich der schwerer fllichtigen
Bestandteile, wie die bei der Kondensatanalyse identifizierten zuséatzlichen Substanzen
ergeben. Eine Erh6hung der Vernetzungstemperatur fuhrt somit zu einer vermehrten
Zersetzung und Bildung von flichtigen Verbindungen und zwar nicht nur aus dem
Beschleunigersystem. Die Tatsache der geringeren Fluchtigkeit der erhfhten Emissionen
spricht fur den Sachverhalt der zuvor wahrend der Vulkanisation ausgedampften leichter
flichtigen Verbindungen.

Dibenzylamin I
— Hauptkomponente
o (TBzTD/ZBEC) 160 °C
2
e
c Mischspektrum
tert. Butylisothiocyanat Hinweis: PAK
(TBBS) (RuR)
KW C16
B devd (EPDM/WM)
enzaldeyde o
(TBzTD) / (15\?\,0)0 DOP
PRt u i "

10 20
Retentionszeit [Min]

Abb. 65: GC-MS-Chromatogramme der Fogging-Kondensate der "M2"-Mischungen mit variabler
Vulkanisationstemperatur bei 160 und 200°C

Es gilt in Zukunft diesen Tatbestand mittels Untersuchungen an Vulkanisaten mit anderen
Schwefelbeschleuniger-Verhéltnissen (z.B. einem EV- oder CV-System) zu Uberprifen und
ein optimales Vernetzungseffizienz-Emissions-Verhaltnis zu realisieren. Nach dem jetzigen
Stand des Wissens ist dem Anwender eine mdglichst kurze Vulkanisation bei geringen
Temperaturen zu raten, was zu einer Erniedrigung der schwerfliichtigen Emissionsprodukte
fuhrt. Fur S-Systeme gilt ohnehin im Zusammenhang Vulkanisationstemperatur und
Vernetzungsdichte, dass sich bei hdheren Temperaturen niedrigere Vernetzungsgrade
ergeben.

Temperung

Temperungsvorgange sind in der Praxis ein bewéhrtes Mittel um Gertiche und Emissionen
zu reduzieren. Andererseits kann es ein Vorgang der Nachvernetzung und somit einen
notwendigen Arbeitsschritt darstellen. Auch ist zu bedenken, dass eine Temperung eine
thermisch-oxidative Belastung darstellt, was zu Alterungsprozessen fihrt. Fir den Anwender
kann hier insgesamt keine allgemein guiltige Faustregel fur die Wirkkraft und Anwendung von
Temperungsvorgangen angegeben werden. Diese Untersuchung soll jedoch einen Einblick
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in die Zweckdienlichkeit und die Effizienz der Temperung hinsichtlich Minimierung des
Emissionspotentials von Elastomerprodukten geben.

Schon bei den Analysen der peroxidisch vernetzten EPDM-Modellvulkanisate konnte eine
hohe Emissionserniedrigung durch eine Temperung von 2 h bei 120 °C erreicht werden. Um
den Einfluss dieses Tempervorgangs von der Zeit darzustellen, wurden die EPDM-
Modellvulkanisate mit dem emissionsreichsten Peroxid DCP Uber einen Zeitraum von 1 - 16
Stunden getempert, und im Fogging-Test nach Standardbedingungen untersucht. Wie in der
folgenden Abbildung 66 dargestellt reduzieren sich die Emissionen nach 1 h bereits auf ca.
30 %, nach 2 Stunden auf 20 % und nach 4 Stunden auf 5 % des Ausgangswerts. Dadurch
erhalt die Erweiterung der Temperzeit weniger Effektivitat. Nach 16 Stunden sind die
kondensierbaren Bestandteile schlieBlich nicht mehr zu detektieren. Fur den Anwender
ergibt sich eine sinnvolle Zeitspanne der Temperung von ca. 2 Stunden bis ca. 4 Stunden.

Am Beispiel von Praxis-Elastomeren wurde der Einfluss von spezifischen
Rezepturbestandteilen und deren Variation auf die Emissionen untersucht. Bei den
Elastomeren handelt es sich um Werkstoffe auf Basis von EPDM (Profilmischungen), von IR,
NR, Verschnitt von EPDM und BIIR. Alle Elastomere sind schwefelvernetzt (Vgl. Tab. 4). Fur
den Effekt der Rezepturdnderungen und die Effizienz des Temperns unter dem Aspekt der
Emissionen wurden die Industriemischungen einem Temperungsvorgang unterzogen und
jeweils beide Vulkanisate mit den Analysemethoden DIN-Test und TDS-GC-MS untersucht.
Es ist ein groRer Einfluss des Temperungvorgangs zu erkennen. Aus Abbildung 67 wird
ersichtlich, dass bis zu 80 % der Emissionen durch eine Temperung verringert werden
kénnen. Vor allem die Industriemischung "IM6" zeigt durch den verwendeten
emissionssteigernden Isoprenkautschuk die héchste Emissionsreduzierung (Vgl. Kap. 6.3.1).
Die Effizienz der Temperung nimmt nach Rezepturanderung ab, da die zu vergleichenden
Vulkanisate bereits einen verminderten Emissionsausgangswert zeigen, und der Effekt
reduziert wird.

5,83

kond. Bestandteile [mg/g]

Temperung 120 °C [h]

Abb. 66: Emissionen aus Modellvulkanisaten ,MR2" in Abhangigkeit der Tempereffizienz (t)
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Die unterschiedlichen Durchschnittswerte der Emissionsreduzierung nach Rezepturanderung
ergeben sich aus einer Methodenabhangigkeit bei der Quantifizierung der emittierten
Verbindungen bzw. der speziellen Reaktionsprodukte der eingesetzten Mischungs-

komponenten. Die Auswertung der Messungen der emittierten Hauptkomponenten aus den
getemperten Praxisvulkanisaten verdeutlicht dies.
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Abb. 67: Durchschnittlicher emissionserniedrigender Effekt in % der untersuchten Praxiselastomere
(Temperung T=120°C; t= 2h)

Die qualitative Auswertung der Chromatogramme der TDS-GC-MS-Analysen zeigen sowohl
vor als auch nach dem Tempern zahlreiche Komponenten, die vor allem auf das
Vernetzungssystem zurtickzufiihren sind. Neben zahlreichen Produkten der Vernetzer finden
sich hauptsachlich  schwerfliichtige Verbindungen der Alterungsschutzmittel und

Verarbeitungshilfen, aber auch Komponenten aus den Polymerketten bzw. Rickstande aus
der Polymerisation (Vgl. Tab. 12).
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Tabelle 12: Emissions-Hauptkomponenten der Industrievulkanisate vor und nach der
Temperung mit Zuordnung der verantwortlichen Mischungsbestandteile

identifizierte
Substanzklasse Verbindungen Zuordnung
Cyclohexylamin
Cyclohexanon
N-Dimethylpropyl- CBS
cyclohexylamin
Benzothiazol CBS
Beschleuniger Methylthiobenzothiazol TBBS
Trimethylbenzothiazol MBT/MBTS
Benzylidenbenzylamin
Dibenzylamin ZBEC
Dithioesther DTP
6-PPD 6-PPD
Alterungsschutzmittel ™Q T™Q
BHT BHT
ENB EPDM
Diphenylether IR
Kautschuk/\WM IR/INRBIIR/EPDM
KW
WM
Dihexansaure-
ethylhexylester WM
Verarbeitungshilfen/ .
Additive Glycolderivat PEG

Neben den klassischen Reaktionsprodukten der Beschleuniger finden sich auch die
originaren  Verbindungen bzw. Reaktionsprodukte der Praparationskomponente
Cyclohexylamin. Folgerichtig sind die Verbindungen der Elastomermatrix und die
schwerfliichtigen Substanzen der Alterungsschutzmittel oder aus Weichmachern noch in den
Proben enthalten. Die Temperatur und die Dauer des Tempervorgangs ist fur ein génzliches
Verdampfen der aus dem Vernetzungsvorgang stammenden fliichtigen Verbindungen oder
der Rickstande aus der Polymerisation nicht ausreichend.
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6  Charakterisierung der Messmethoden

6.1. Bewertung der erhaltenen Messergebnisse

Bei Gegenuberstellung der Analysenergebnisse der unterschiedlichen angewandten
Messmethoden (Analyt = ,MR2%) werden Korrelationskoeffizienten erhalten wie in Abb. 68
angegeben. Nach Standardbedingungen der jeweiligen Methoden, mit unterschiedlichen
Ausdampftemperaturen, ergeben sich nur bedingt formale Zusammenhange. Im Fall der
Methoden nach DIN 75201 (kondensierbare Bestandteile) und PV 3341 (HS-GC-FID) nahert
sich r Null, was eine stochastische Unabhé&ngigkeit bedeutet.

Bei Vergleich der Messwerte bei entsprechenden Ausdampftemperaturen (120° C) erlangt
man bessere Korrelationskoeffizienten fir die Methoden DIN 75201/B - VDA 278 und DIN
75201/B - PV 3341. Im ersten Fall sind die Messwerte fast vollstandig korreliert, da beide
Tests dem schwerfliichtigen Teil der Emissionen entsprechen. Die Wechselbeziehung der
Methoden VDA 278 - PV 3341 wird geringer, da bei héherer Erwarmung der Anteil an leicht
flichtigen Verbindungen im HS-Test steigt und die Detektion der Fog-Methode VDA 278 fur
schwerfliichtige Substanzen ausgelegt ist. Hier zeigt sich erneut die signifikanten
Unterschiede aber auch Gemeinsamkeiten in den Analysenergebnissen der emittierten
Substanzen.

a) 490 b) 120
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o - ke = -
El R’=0,7248 S 50 y 221,238x 10,474
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%) %)
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8 340 8 20
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£ 290 - E .

240 ol "

1,00 1,05 110 1,15 120 125 130 135 140 0 1 2 3 4 5 6
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3
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0 0.1 0.2 0.3 04 0,5 06 0,7 0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0.6 0,7
kond. Bestandteile [mg/g] kond. Bestandteile [mg/g] S

(Ausdampftemperatur 120 °C)
a) Messreihe der Modellrezeptur "MR1" mit Variation des Weichmachergehalts
b) Messreihe der Industriemischungen "IM6", "IM7" und "IM8"
c) Messreihe der EPDM-Rohkautschuke
d) Messreihe der EPDM-Rohkautschuke unter Nichtberticksichtigung der Abweichungen

Deutlich wird die Methodenabhangigkeit an der Messreihe der EPDM-Rohkautschuke, da
sich durch nachgewiesene Einflisse von zugemischten Weichmacherélen und Stabilisatoren
partiell Abweichungen einzelner Messwerte von der allgemeinen Tendenz ergeben. Eine
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Nichtberiicksichtigung dieser Werte fuhrt zu einer Verbesserung der Korrelation (s. Abb. 68 ¢
und d).

Fur die Beschreibung der stochastischen Zusammenhédnge durch funktionale
Zusammenhange werden einige Resultate gegeneinander aufgetragen, um einen weiteren
Vergleich zwischen den verschiedenen angewandten Analysemethoden zu schaffen und um
allgemeine Tendenzen der Messwerte zu belegen. Da die Ausdampf- bzw.
Messtemperaturen zum Teil gleich sind, lassen sich die erhaltenen Werte Uberprifen und
bereits aufgezeigte Abhangigkeiten von der chemischen Beschaffenheit der untersuchten
Stoffsysteme sichtbar machen.
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Abb. 69: Korrelation der kondensierbaren Bestandteile und Emissionen nach HS-GC-FID
(Ausdampftemperatur 120 °C)
a) Messreihe der EPDM-Rohkautschuke
b) Messreihe der Industriemischungen "IM1", "IM2","IM3", "IM4" und "IM5"

Grundsatzlich ergeben sich keine guten Korrelationen innerhalb der Messreihen wie die
Diagramme 69 und 70 zeigen.
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Abb. 70: Korrelation der Emissionen nach TDS-GC-MS und HS-GC-FID

(Ausdampftemperatur 120 °C)

a) Messreihe der Modellrezeptur "MR2" mit Variation des Weichmachergehalts
b) Messreihe der EPDM-Rohkautschuke

6.2 Qualitative Reproduzierbarkeit

Eine qualitative Funktionstberpriifung des Geratesystems der TDS-GC-MS-Methoden nach
VDA 278 erfolgt durch Analyse einer Kontrollstandardldsung. Die Kontrollstandardlosung
enthalt unpolare, polare basische und saure Komponenten, die bei unerwiinschten
Adsorptionseffekten ein merkliches Peaktailing aufweisen. Eng aufeinander folgende Peaks,
wie z. B. o-Xylol und n-Nonan, dienen zur Uberprifung der Trennleistung der
Chromatographiesdule. Bei den gewdahlten chromatographischen Bedingungen missen
diese beiden Substanzen nahezu basisliniengetrennt sein. Alle Substanzen dieser
Kontrollmischung miissen wahrend des Suchlaufs in der Massenspektrenbibliothek eindeutig
identifiziert werden. Die Leistungsfahigkeit des massenspektrometrischen Detektors wird
durch ein Massen- und Empfindlichkeits-Tuning sichergestellt, wobei die vom Hersteller
geforderten Spezifikationen erreicht wurden. Wie im nachfolgenden Chromatogramm (Abb.
71) zu sehen, wurden alle enthaltenen Substanzen des Kontrollgemisches aufgetrennt und
detektiert.

Durch Mehrfachbestimmung (n=2) wurde eine gute Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten
der in der Kontrollstandardlésung enthaltenen Verbindungen erreicht. Die relative

- 109 -



Retentionszeit ist mit Schwankungsbereich in Minuten in der Abbildung ebenfalls
angegeben.

2 1718
15

14

10 16

Intensitat
w

10 20 30 40 50
Retentionszeit [Min]

Komponente rel. Rt [Min] Komponente rel. Rt [Min]
1 Benzol 6,46 +/- 0,01 10 n-Undecan 23,70 +/- 0,02
2 n-Heptan 7,15 +/- 0,01 11 2,6-Dimethylphenol 26,78 +/- 0,01
3 Toluol 8,04 +/- 0,02 12 n-Dodecan 27,38 +/- 0,03
4 n-Octan 10,57 +/- 0,01 13 n-Tridecan 30,71 +/- 0,01
5 p-Xylol 11,78 +/- 0,03 14 n-Tetradecan 34,11 +/- 0,02
6 o-Xylol 15,47 +/- 0,01 15 Dicyclohexylamin 36,79 +/- 0,03
7 n-Nonan 16,63 +/- 0,03 16 n-Pentadecan 37,76 +/- 0,02
8 n-Decan 17,80 +/- 0,02 17 n-Hexadecan 38,40 +/- 0,01
9 2-Ethylhexanol 22,15 +/- 0,01 18 Di-(2;j¢th¥[Ihexyl)— 40,81 +/- 0,01

adipa

Abb. 71: TDSGC-MS-Chromatogramm (TIC) der Analyse der Kontrolllosung zur Systemuberprifung
nach VDA 278 mit Zuordnung der enthaltenen Komponenten und Angabe der relativen
Retentionszeit (n=2)

6.3 Quantitative Reproduzierbarkeit und Nachweisgrenzen

Fur die Methode der kondensierbaren Bestandteile (Fogging-Test) lasst sich eine relative
Standardabweichung bei mehr als zwei Wiederholungen angeben:

G = Kondensat in mg
_ SG *100 Sg = Standardabweichung der Kondensatwerte G, wenn m > 2
Gy =—

G 9, = StreumaR bei Verfahren DIN 75201/B

Zur Bestimmung der Standardabweichung wurden Vulkanisate der Mischung "MR2"
wiederholt gemessen. Um etwaige Fehler der Mischungsherstellung (Einwaage,
Mischvorgang, Vulkanisation) mit zu bertcksichtigen wurden Proben aus unterschiedlichen
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Chargen untersucht. Aus den erhaltenen Werten wurde die Standardabweichung s und die

relative Standardabweichung Sre=x/s fur 5 Freiheitsgrade f bestimmt. Wie in Tabelle 13 zu
sehen, wird mit der vorliegenden Versuchsanordnung eine sehr gute Standardabweichung
von 5 %, und ein sehr gutes durchschnittliches Streumalf3 von 1,2 % erreicht.

Tabelle 13: Ermittlung der Standardabweichung und des
Streumalles der kondensierbaren
Bestandteile fiir N=6, f=5

Versuch Charge ko"‘[?hgiast_
1 A 439 11
2 A 3,97 13
3 A 4,17 12
4 B 4,04 12
5 B 4,02 12
6 B 4,31 12
X 417
S 0,05

Die Messwertstreuung und Wiederholbarkeit der TDS-GC-MS-Bestimmung nach VDA 278
ist u. a. von der Beschaffenheit und der Zusammensetzung der Probenmatrix, der Polaritéat
und der Fluchtigkeit der Emittenten abhangig. Die Erzeugung reproduzierbarer
Probenoberflachen bei der Praparation beeintrachtigt weiterhin das Ergebnis. Erfahrungen
mit zahlreichen Messungen von unterschiedlichen Materialien haben gezeigt, dass in der
Regel eine laborinterne Messwertabweichung von < 15 % erzielt wird. Da in dieser Arbeit die
Matrix hauptsachlich aus Kautschuk, also Kohlenwasserstoffen besteht, wurden
Messwertabweichungen kleiner dem o. a. Wert erreicht. Fir den Arbeitsbereich
(Vertrauensbereich, VB = 95 %) ergibt sich eine Nachweisgrenze von 0,005 ug (Toluol auf
Tenax) und eine Bestimmungsgrenze von 0,2 ug (Toluol auf Tenax). Die Grafiken des
Toluol-Response in den unterschiedlichen Konzentrationsbereichen sind im Anhang (Abb.
A13) zu finden.

Eine allgemein giiltige Prazision der Thermodesorptionsanalyse nach der VDA Empfehlung
278 als Summenparameter kann nicht angegeben werden. Sie ist jeweils fir die untersuchte
Matrix zu bestimmen. Dazu wurden Wiederholungsmessungen an Vulkanisaten der
Mischung "MR2" aus unterschiedlichen Chargen durchgefiihrt. Zusatzlich lasst sich die
Messwertstreuung der Toluolaquivalente von identifizierten Emissionskomponenten der
Probe in verschiedenen Konzentrations- und Fluchtigkeitsbereichen berechnen. Hierfir
wurden die Verbindungen tert. Butylamin, Benzaldehyd, Benzothiazol und Dibenzylamin
ausgewahlt (s. Tab. 14). Fur die Vergleichbarkeit ist sicherzustellen, dass die automatische
Integration der Peaks durch Basislinienanstiege oder ungeniigende Trennung nicht fehlerhaft
ist. Durch Kontrolle und gegebenenfalls manuelle Korrektur kann diese bei komplexen
Chromatogrammen relevante Fehlerquelle ausgeschlossen werden.
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Tabelle 14: Ermittlung der Standardabweichung der Emissionen nach TDS-GC-MS als
Summenparameter, und an vier Emissionskomponenten fur N=6, f=5

Analyse  Charge S:anTStZr s:rgr'"g‘;gr tert. Butyl- Benzaldehyd Benzothiazol ~Dibenzyl-
Voo el oG haey amin [ug/a]  ug/g ug/a]  amin [ug/g]
1 A 359 423 72,9 20,1 56 46,5
2 A 327 411 65,1 22,7 7.2 432
3 B 351 463 75,6 18,8 67 41,9
4 B 410 388 69,7 23,1 58 48,1
5 c 387 454 81,5 19,8 7.6 51,3
6 c 356 412 74,9 20,7 6,5 50,2
X 365 425 73,3 20,9 6,6 46,9
29,2 28,4 56 1,7 08 38
5. 0,08 0,06 0,08 0,08 0,12 0,08

Aus den erhaltenen Werten wurde die Standardabweichung s und die relative

Standardabweichung sre|=§/s fur 5 Freiheitsgrade f bestimmt. Wie in Tabelle 15 zu sehen,
wird mit der vorliegenden Versuchsanordnung eine sehr gute Standardabweichung von 5 %,
und ein sehr gutes durchschnittliches Streumal3 von 1,2 % erreicht.

Tabelle 15: Ermittlung der Standardabweichung der Emissionen
nach HS-GC-FID fur N=3, f=2

Bestimmung Peakflache HS_[S;E;]ZID
1 9669428 130
> 9384779 126
3 9603686 129
- 128
. 17
‘. 0,01

6.4 Vergleich und Bewertung der angewandten Messmethoden

Ungleichheiten der Ergebnisse der verschiedenen Analysemethoden resultieren vor allem
aus den unterschiedlichen Mess- und Kalibrierverfahren. Die Systemuberprifung des Tests
der kondensierbaren Bestandteile erfolgt durch einen Kontrollversuch mit der Substanz
Diisooctylphtalat (DOP), da das Siedeverhalten dieser Verbindung im relevanten
Messbereich liegt.

Bedingt durch die Systematik der Methoden, d. h. durch verschiedenartige Mess- und
Gerateparameter, sowie durch die komplexe Emissionsmatrix beziglich ungleicher
chemischer Eigenschaften wie thermische Stabilitdt oder Polaritéat, ergeben sich signifikante
Differenzen in der Analytik der emittierten Substanzen. Dies fuhrt wie bereits aufgezeigt zu
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schlechten Korrelationen zwischen den verschiedenen Messmethoden und zu
Unterschieden der Detektion von Emissionskomponenten mit charakteristischen
Eigenschaften der chemischen Beschaffenheit, bezliglich Stabilitdt und Flichtigkeit. Partiell
lassen sich bei Emissionserhhungen durch bei Raumtemperatur kondensierbare
Bestandteile die hauptverantwortlichen Verbindungen in der Gasphase nicht ohne weiteres
nachweisen.

Ein Beispiel ist der Beschleuniger ETU aus der Schwefelvernetzung. Durch diese
Verbindung ergibt sich eine deutliche Emissionserh6hung, sowohl im Test der
kondensierbaren Bestandteile, nachweisbar durch die charakteristischen Banden der FT-IR-
Analyse des eluierten Kondensats, als auch in der VOC-TDS-GC-MS-Bestimmung als
Summenparameter. Bei der qualitativen Auswertung der Chromatogramme der
Doppelbestimmung ist allerdings kein originares ETU bzw. direkte Reaktionsprodukte
nachweisbar (Vgl. Kap. 3.2.5). Der Grund liegt einerseits in einer relativ hohen Polaritat des
ETU und seiner Reaktionsprodukte in Verbindung mit einer geringen Flichtigkeit. ETU bzw.
seine Spaltprodukte wie Imidazol oder Ethylendiamin weisen eine starke Tendenz zur
Sublimation und Kondensation auf und sind nicht fir die Anwendung der GC-Methode
geeignet.

Auch das untersuchte Verarbeitungshilfsmittel Armowax W 440 (polymerisierter Ether aus
langkettigen Alkoholen) zeigt sowohl in der Messreihe des Fogging-Tests der
kondensierbaren Bestandteile, als auch in der quantitativen TDS-GC-MS-Analyse eine
Erhdhung der Messwerte gegeniiber der Modellrezeptur. Die verantwortlichen Verbindungen
konnten nicht in den GC-Chromatogrammen detektiert werden. Die Analyse der reinen
Chemikalie ergibt Reaktionsprodukte wie Alkohole, Ketone und Aldehyde welche in der FT-
IR- Analyse des Eluats nachweisbar sind. Die GC-MS-Analyse erbrachte dann durch eine
Uberlagerung der entsprechenden Chromatogramme mit der Analyse der Modellrezeptur die
Erkenntnis der verantwortlichen Substanzen. Neben Hexadecanol als Hauptkomponente
sind langkettige gesattigte, sowie langkettige ungeséttigte Alkohole als auch aromatische
Alkohole zu finden.

Die entstehenden Verbindungen aus dem ETU und dem Verarbeitungshilfsmittel sind mit
dem GC-MS-System nicht auftrennbar und auf3ern sich im Chromatogramm als ein in der
Empfehlung VDA 278 beschriebener "Ol-Berg"-Peak. Die "Ol-Berge", bestehend aus
zusammenhangenden chemisch gleichartigen Isomerengemischen, werden in der Methode
summarisch integriert und fihren so zur Erh6hung des Summenmesswerts ohne
Substanzidentifikation.

Andererseits gibt es Systemkomponenten, die in den Analysen fir die VOC ungleich besser
detektiert werden, im Kondensationstest aber keinen wahrnehmbaren Effekt zeigen. Ein
Exempel hierfir sind EPDM-Kautschuke mit der Dienkomponente Dicyclopentadien als
Terpolymer. Das Polymer mit DCPD setzt in der VOC-TDS-GC-MS-Methode weitaus hohere
Mengen an Emissionen frei als die Typen mit Ethylidennorbornen (ENB), obwohl der
Messwert der kondensierbaren Bestandteile ahnlich ist. Bei der qualitativen Auswertung der
Chromatogramme wird ersichtlich das aus der Dienkomponente DCPD eine Vielzahl
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Verbindungen entstehen, die durch ihre geringe Flichtigkeit sich nicht bei Raumtemperatur
im Fogging-Test abscheiden.

Bei unterschiedlichen Tendenzen der Messwerte der angewandten Analysemethoden muss
auf die Mdglichkeit dieser Abhangigkeit von enthaltenen Substanzen in den Proben
eingegangen werden. Dieser Sachverhalt liefert somit Erklarungen fur zundchst unklare
Schwankungen der Emissionen und fur nicht korrelierende Messreihen bei Vergleich der
Messmethoden.

Die diagnostizierten Abweichungen der analytischen Methoden bei unterschiedlicher
Fluchtigkeit der emittierten Verbindungen haben Auswirkungen auf die quantitativen
Ergebnisse und insbesondere bei der Betrachtung der Verhaltnisse der detektierten
Emissionen in der Gasphase und im Kondensat. Die Unterschiede sind bereits bei den
Summenparametern mit halbquantitativer Auswertung bemerkbar. Eine Quantifizierung von
Emissionskomponenten mit unterschiedlichen Fliichtigkeiten, sowohl im Kondensat als auch
in der Gasphase, verdeutlicht diesen Sachverhalt.

Fur diese Vorgehensweise wurden die Spaltprodukte des Beschleunigers TBzTD
(Schwefelkohlenstoff, Benzaldehyd, Benzonitril, Benzylisothiocyanat und Dibenzylamin)
ausgewahlt, da ungleiche chemische Bestandigkeiten vorliegen und die Verfuigbarkeit der
chemisch reinen Standardbezugssubstanzen gegeben ist. Eine hohe Affinitat des
Dibenzylamins zur Kondensation bei Raumtemperatur, im Gegensatz zum CS,, welches im
Kondensat nicht nachzuweisen war, sind Beispiele fur die beschriebenen Unterschiede
innerhalb der Emissionsmatrix. Im Kondensat der Analyse der kondensierbaren Bestandteile
und in der Gasphase (HS-GC-MS) lassen sich die Emissionskomponenten mittels externen
Standards quantifizieren und mit den halbquantitativen Ergebnissen der Summenparameter
der TDS-GC-MS und HS-GC-FID vergleichen. Der prozentuale Anteil an der detektierten
Gesamtemission in Abhéngigkeit der einzelnen Methoden zeigt Tabelle 16. Die Methoden
zeigen eine ungleiche Selektivitat flir Substanzen oder Stoffgruppen mit differenten
Eigenschaften.

Tabelle 16: Ergebnisse der quantitativen Verhaltnisse (ug/g & prozentualer Anteil an der
Gesamtemission) der TBzTD-Spaltprodukte im Kondensat und in der Gasphase bei 90
°C (VOC) sowie bei 120 °C (FOG, HS-GC-FID, HS-GC-MS)

kond. TDS-GC-MS TDS-GC-MS

Bestandteile  (VOC) (FOG) HS-GC-FID HS-GC-MS
Emissions-
produkte [bg/g] [%] [wg/a]l [%] [wg/a]l [%] [wg/g]l [%]  [ug/g] [%]
TBzTD
CS, - - 239 37 - - 278 21 969,3 410
Benzaldehyd 06 02 201 56 - - 005 02 2328 98
Benzonitril - - 285 45 - - - - - -
Benzyliso- i i
thiocyanat 27 07 234 386 06 02 44 02

Dibenzylamin 3097 815 465 130 2700 823 111,9 805 3335 141
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Fir die Interpretation ist eine substanzspezifische Diskussion erforderlich.

o CS,: Die leichtflichtigen Substanz Schwefelkohlenstoff ist im Kondensat sowie in der
FOG-Methode der TDS-GC-MS nicht nachweisbar. In den Untersuchungen fir die
leichtfllichtigen Bestandteile ist sie dagegen in Spuren bzw. als Hauptkomponente zu
finden. Der geringe Anteil in den Prifungen nach VDA 278 und PV 3341 gegeniber
der Quantifizierung in der Gasphase liegt am geringen Response gegeniuber den als
Kalibriersubstanzen angewandten Toluol und Aceton. CS, hat eine zu geringe
Molektlmasse zur stérungsfreien Detektion Uber diese Methoden. Der hohe Anteil an
der Gesamtemission in der Gasphase bezieht sich hier auf die Gesamtflache aller,
auch nicht qualifizierter Peaks, und entspricht somit einer Abschatzung und nicht
einem absoluten Ergebnis.

e Benzaldehyd: Die Substanz Benzaldehyd ist mit Ausnahme der FOG-Methode der
TDS-GC-MS-Analyse in allen Untersuchungen deutlich detektierbar. Der Anteil an
den kondensierbaren Emissionen ist dagegen gering. In der Gasphase bzw. im
leichtfliichtigen Bereich sind die Verhéltnisse relativ ahnlich. Nur in der HS-GC-FID-
Untersuchung (PV 3341) ist der quantifizierte Anteil wesentlich geringer.

e Benzonitril: Das Spaltprodukt Benzonitril welches in vorangehenden Arbeiten als
Emission bei der Vulkanisation identifiziert wurde, ist nur in der VOC-Methode der
leichtfllichtigen Bestandteile mit Kryofokussierung bei -150 °C in geringen Mengen
detektierbar, bzw. in den restlichen Untersuchungen nicht nachweisbar. Eine
denkbare Ursache ist der komplexe Reaktionsmechanismus des thermischen Zerfalls
des TBzTD bzw. des ZBEC der zur Bildung des Benzonitrils fuhrt.

e Benzylisothiocyanat: Die Verbindung Benzylisothiocyanat ist mit Ausnahme der FOG-
Methode der TDS-GC-MS-Analyse in allen Untersuchungen detektierbar. Auch die
Anteile an schwer- bzw. leichtflichtigen Bestandteilen sind relativ &hnlich. Da die
Flichtigkeit der Substanz im mittleren Temperaturbereich liegt ist eine Tendenz der
Affinitat zu bestimmten Temperaturen nicht ersichtlich. Somit ist die Detektion fur alle
Methoden gleich gut.

o Dibenzylamin: Die bereits als Hauptkomponente identifizierte Verbindung
Dibenzylamin ist mit allen Methoden nachweisbar. Der Anteil an den
Gesamtemissionen ist mehrheitlich mit Gber 80 % gut reproduzierbar. Nur in der fur
leichtfliichtige Substanzen ausgelegten VOC-Methode der TDS-GC-MS-Analyse und
in der Gasphase ist der Anteil geringer. Die Berechnung des Gasphasenanteils
obliegt allerdings einer Abschéatzung. Der Umstand des Vorliegens als
Emissionshauptkomponente ist der Grund fur die gute Detektierbarkeit und
Wiederfindung.
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Aus der Untersuchung wird ersichtlich, dass eine Klassifikation der Emissionskomponenten
unter Bericksichtigung der chemischen Eigenschaften oder mittels Kombination von
mehreren Analysemethoden bei unterschiedlichen Ausdampf- und Anreicherungsparameter
erleichtert wird. In der Analytischen Chemie ist eine Mehrfachbestimmung in einer bzw. in
verschiedenen Methoden zur Minimierung von zufélligen und systematischen Fehlern
unerlasslich. Gerade bei solch signifikanten Unterschieden von Analyten in ihren chemischen
Eigenschaften ist eine Untersuchung bei verschiedenen Parametern zu deren Einfluss auf
das Emissionsverhalten notwendig.

Aufgrund dieser Problematik der Analytik von Emissionen aus Elastomeren muss auf
alternative Analysemethoden eingegangen werden. Eine Moglichkeit zur Verbesserung der
Trennung und Detektion von chemisch unterschiedlichen Verbindungen ist die Kopplung von
GC-Systemen bzw. die multidimensionale GC. Darunter werden Systeme verstanden, die mit
zwei oder mehreren, parallel oder in Serie geschalteten Detektoren und solche mit zwei
parallelen Saulen unterschiedlicher Polaritat, die mit dem gleichen Detektor verbunden sind.
In beiden Féllen liegen Methoden mit multidimensionalem Charakter vor, da in der gleichen
chromatographischen Trennung und teilweise auch zur gleichen Zeit Information Uber die
gleichen Komponenten mit verschiedenen Polarititen bzw. Retentionen und mit
verschiedener Spezifizitdt des Responses erhalten werden [80].

Die angewandte Analysemethode nach VDA 278 (TDS-GC-MS) wird wegen der
unterschiedlichen Ausdampftemperaturen nach dem Stand der Technik als universell und
umfassend angesehen, da Substanzen im Siede- bzw. Elutionsbereich der n-Alkane von
Hexan (Cg) bis "Cz," erfasst werden.

Die Trennung der emittierten Verbindungen ist weiterhin abhéngig von der verwendeten
Trennsaule. Gepackte Saulen haben eine hohere Probenbelastbarkeit, Kapillarsaulen
dagegen eine hohere Effizienz bzw. Auflésung und liefern steilere Peakprofile fir die
empfindliche Detektion von Spuren. Eine Parallelschaltung von Kapillarsaulen mit
unterschiedlichen unpolaren Anteilen in der stationdren Phase konnte eine verbesserte
Trennung von polaren und unpolaren Emittenten fiihren. Die Anwendung von verschiedenen
lonisationsarten bzw. Massenspektrometer-Typen zur verbesserten Detektion von instabilen
Molektlionen wie sie bei den Reaktionsprodukten der DTP-Beschleuniger vorkommen, ist
ein anderes Beispiel fur eine Optimierung der Analytik von Emissionen aus Elastomeren. Der
Einsatz von weiteren Analysesystemen wie die LC-MS (liquid chromatography =
Flissigkeitschromatographie) ist fur die Identifizierung hochmolekularer emittierter
Verbindungen, speziell fir Produkte aus schwerflichtigen Alterungsschutzmitteln, ratsam.
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7  Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Nichtmetallische Werkstoffe, auf Basis von Polymeren bzw. Elastomeren, besitzen in
Abhangigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung und Umgebungsparametern wie erhdhte
Temperaturen gewisse Nachteile durch einen Gehalt an emittierbaren organischen Stoffen.
Aus diesem Zusammenhang ergab sich die Intention dieser Arbeit hinsichtlich analytischer
Strategien unter Anwendung vorhandener Analysemethoden zur Charakterisierung von
Emissionen aus Elastomeren.

Die durchgefiuihrten Untersuchungen liefern Grundlagen der Beitrdge der einzelnen
Kautschukmischungsbestandteile zum Emissionsverhalten. Die emittierten identifizierten
Substanzen wurden im Hinblick auf die Wirkungsweisen der Mischungskomponenten und die
Reaktionsmechanismen der Vernetzung auf die Rezepturbestandteile zuriickgefihrt.

Es wurden fur weiterfihrende Arbeiten Grundlagen geschaffen, die eine Fortsetzung
erleichtern und ein Ansatz fir bisher nicht analysierte Elastomerbestandteile geben. Durch
die gewonnenen Erkenntnisse zum "Fogging"-, Emissions- bzw. Geruchsverhalten der
untersuchten Elastomere, sowie der experimentell nachgewiesenen Einflisse von
Rohstoffen und Prozessparametern, lassen sich Werkstoffentwicklungen verkirzen,
Zulassungsverfahren vereinfachen und somit insgesamt Kosten einsparen.

Die Anwendung direkter Analysemethoden vermeidet die entstehende Problematik der
Analytik von Emissionskomponenten mittels langwieriger Probenahme wahrend der
Vulkanisation oder durch Extraktion der Kautschukproben wund ermdéglicht eine
Vereinfachung der Bestimmung von Mischungsbestandteilen und kiirzere Analysezeiten.
Elastomerrezepturen wurden auf Grund erzielter Ergebnisse optimiert und
Prozessfuihrungsparameter untersucht, und somit die leichtflichtigen organischen
Substanzen und das "Fogging"-Verhalten auf ein mgdglichst niedriges Werteniveau reduziert.
Im Rahmen der systematischen Untersuchungen wurden Rohstoffe wie Polymere,
Weichmacher und Vernetzungssysteme sowie Praxiselastomere beriicksichtigt. Bei den
Vernetzungssystemen wurden systematische Messungen an Peroxiden (mono-, bi- und
multifunktionale  Typen) sowie an praxisorientierten Schwefelbeschleunigertypen
durchgefihrt.

Fur die ausgewahlten Polymere ergibt sich folgende Reihenfolge beziglich der Anteile an
emittierbaren Verbindungen bei Temperaturen von bis zu 120 °C (Summenwerte):
IR >> EPDM > SBR> NR

Unter qualitativen Aspekten bestimmen bei den Synthesekautschuken die eingesetzten
Stabilisatoren wie BHT, Kohlenwasserstoffe und Restmonomere (z. B. Dienkomponenten bei
EPDM), sowie Substanzen aus der Polymerisation der jeweiligen Herstellungsart die
Zusammensetzung der Emissionen.
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Weichmacheréle (paraffinisch, naphtenisch, aromatisch, medizinisches Wei36l) zeigen bei
Einsatz zu gleichen Anteilen in einer schwefelvernetzten EPDM-Rezeptur sowie bei
konzentrationsabhdngigen Messungen in Abhangigkeit des Siedebereichs, dass
Weichmachertypen mit einem Siedepunkt von mehr als 365°C auf Grund eines Loslichkeits-
effektes fur andere fliichtige Bestandteile, z. B. aus dem Beschleunigungssystem, eine Er-
niedrigung der Emissionen bewirken. Unter Beachtung der Temperaturabhangigkeit der
Emissionen, ist fur Systeme mit schwerflichtigen paraffinischen Weichmachern bis ca. 100
°C sehr niedrige Werte, bei Temperaturen von 120 °C eine massive Erhéhung feststellbar.
Die systematische Variation der Ruf3type bzw. der BET-Oberflache der Rul3e in einer
schwefelvernetzten EPDM-Mischung ergibt einen geringen, aber systematischen, Einfluss
auf die Gesamtemission. RufRe mit mittlerer BET-Oberflache im Bereich von 40 bis 60 m?/g
wirken  emissionsreduzierend in der EPDM-Matrix, was auf die Polymer-
Fullstoffwechselwirkung und auf die Dispergierbarkeit der jeweiligen RufRe zuriickgefuhrt
werden konnte. Die Kombination von mittelaktiven Rufen mit schwerfliichtigen
paraffinischen Mineraldlweichmachern zeigt synergistisch eine emissionserniedrigende
Wirkung.

Betrachtet man fur schwefelvernetzte EPDM-Vulkanisate (Modellmischungen und
Praxisrezepturen)  verschiedene Beschleunigertypen  wie Mercaptobenzthiazole,
Zinkdibenzyldithiocarbamate, Sulfenamide, Tetrabenzylthiuramdisulfid, Caprolactamdisulfid,
Ethylenthioharnstoff und Dithiophosphate, so ergeben sich vor allem fir die
Reaktionsprodukte sowie durch die Vernetzungschemikalien selbst bedeutende Beitrage
zum Fogging und zu den VOC-Werten. Die systematische Variation von Dithiophosphaten
als Beschleuniger in Kombination mit TBBS fuhrte zu dem Ergebnis, dass die Emission mit
zunehmender Alkylkettenlange des Beschleunigermolekiils abnimmt. Als fllichtige direkte
Reaktionsprodukte wurden Alkylphosporsaureester und -thioester sowie die Alkohole der
Alkylgruppen identifiziert. Des Weiteren lieBen sich zahlreiche Kombinationsprodukte aus
den DTP und den Zerfallverbindungen des mit eingesetzten Sulphenamid TBBS und
beigemischten Komponenten wie das Cyclohexylamin nachweisen. Die Suche nach
Ersatzprodukten und der Austausch durch analoge Vernetzungschemikalien sind fur die
Werkstoffklasse Elastomere sinnvoll und fihren zu einer mal3geblichen Emissions-
Erniedrigung. Aufgrund der erzielten Ergebnisse lasst sich diese MaflRnahme beispielsweise
fur den Beschleuniger Ethylenthioharnstoff erfolgreich in der Praxis umsetzen.
Systematische Untersuchungen zum Emissionsverhalten von mono, di und multifunktionalen
Peroxiden vernetzten EPDM-Vulkanisaten unter dem Aspekt geringer Emissionen bei
gleichzeitig guten mechanischen Daten in ReiRdehnung und Reil3festigkeit ergaben, dass
das der multifunktionale Vernetzer TBPCD und das bifunktionelle DBPH gute Ergebnisse
liefern, auch wenn die physikalischen Werte des Schwefel-Referenzvulkanisats nicht erreicht
werden. Anzumerken ist hier, dass eine weitere Verbesserung des Emissionsverhaltens fir
das Entwicklungsprodukt TBPCD durch eine weitere Aufreinigung zu erreichen ist, da ein
erheblicher Teil der emittierten Verbindungen auf die Nebenkomponente TIBB aus der
Herstellung zurtckzufiihren sind. Bei einer Normierung der Vulkanisate auf eine
naherungsweise einheitliche Vernetzungsdichte profitiert das DBPH von seiner hohen
Vernetzungseffizienz. Das multifunktionale System auf Basis des DABT, welches geringe
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Anteile von TAC aus der Herstellung enthélt, besitzt trotz geringer Vernetzungseffizienz auf
Grund seines komplexen Reaktionsmechanismus mit wenig Spaltprodukten ein gutes
Emissionsverhalten. Auch hier ist auf einen Teil des Niveaus der mechanischen
Eigenschaften im Vergleich zum Schwefelvulkanisat zu verzichten. Das monofunktionale
DCP zeigt unter Anwendung der verschiedenen Messmethoden durchgangig hohe
Emissionswerte, die aber auf Grund der hohen Flichtigkeit der Spaltprodukte durch einen
Temperprozess sehr effektiv auf ca. 20 % des Ausgangsniveaus erniedrigt werden kénnen.
Verarbeitungshilfsmittel auf Basis polymerisierter Ester langkettiger Alkohole weisen einen
erheblichen Anstieg der Emissionen durch langkettige und aromatische Alkohole auf.

Eine Untersuchung von Umgebungsbedingungen ergab die Ausbildung eines Maximums an
kondensierbaren Emissionen bei langeren Ausdampfzeiten. Dieses Hochstmal ist abhéngig
von den chemischen Eigenschaften der Probe, da auch bei gesteigerten Versuchszeiten
keine Emissionserhéhung eintritt und die Auslastung des Analysesystems nicht Uberschritten
wurde. Durch die Variation der Ausdampftemperatur konnte ein betréchtlicher
Emissionseinfluss bei hohen Messtemperaturen diagnostiziert werden (je 10 °C - Faktor 2).
Bei Raumtemperatur sind nur begrenzt kondensierbare Emissionen nachzuweisen. Eine
Verminderung der Kondensationstemperatur um 5 °C (Standardbedingung 21 °C) fihrt zu
einer Steigerung der Emissionen um 42 %.

Die Untersuchung von Verarbeitungsparametern durch Variation der
Vulkanisationstemperatur ergab sowohl bei Normierung auf gleichen Vernetzungsgrad (nach
Drehmomentdifferenz) als auch auf gleiche Vulkanisationszeit, eine Erhéhung der
Emissionen mit steigender Vernetzungstemperatur. Mittels der GC-MS-Analyse der
Kondensate des Fogging-Tests stellten sich neben einer allgemeinen Emissionserhéhung,
zusatzliche Verbindungen aus dem Beschleunigungssystem, Kautschuken oder
Weichmachern als verantwortlich dar.

Am Beispiel von Praxisvulkanisaten wurde die Effizienz von Temperprozessen mit einer
durchschnittlichen  Emissionserniedrigung von 50 % ermittelt. Durch gezielte
Rezepturanderungen konnte eine erhebliche Erniedrigung der Emissionswerte erzielt
werden. Dies gilt insbesondere fur ETU-haltige Mischungen.

Die Modifikation der Probengeometrie ergab eine Reduzierung durch Erhdéhung der
Vulkanisatplattenstarke bzw. eine geringe Steigerung der kondensierbaren Emissionen
durch die Erh6hung der ausdampfbaren Vulkanisatoberflache.

Die Gegenuberstellung der angewandten Messmethoden liefert einen charakteristischen
Vergleich durch die Uberprifung bzw. Optimierung der Korrelation der Messwerte sowie
durch die Darlegung von systematischen und probenabhangigen Abweichungen. Die
Divergenzen der Detektion in den verschiedenen Analysesystemen von chemisch
unterschiedlichen Emittenten konnte durch Quantifizierungen begrindet und somit
Abweichungen der Korrelation innerhalb gleicher Messreihen erlautert werden.

Anhand der erzielten Ergebnisse lieR sich eine Rangordnung der untersuchten
Mischungskomponenten beziiglich des Einflusses auf das Emissionsverhalten erstellen.
Schlussfolgernd wurde eine "optimale Elastomerrezeptur" als Empfehlung fir den Anwender
angegeben. Es konnten 160 organische Verbindungen als Hauptbestandteile der zum
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"Fogging", Geruch und zum VOC-Wert beitragenden kritischen Emissionen identifiziert und
den Rezepturbestandteilen zugeordnet werden.

7.2 Hierarchie der Emissionsquellen

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit konnen wegen der Vielzahl und Komplexitat an
Elastomersystemen nicht als allumfassend bewertet werden. Durch die Betrachtung der
einzelnen Komponenten einer Elastomermischung in Abhangigkeit der Konzentration und
der chemischen Beschaffenheit ist auf Grundlage der analysierten Verhaltensweisen
dennoch eine Einteilung bezlglich des Emissionsverhaltens moglich. Diese Klassifizierung
soll als Zwischenbilanz fur weiterfihrende Arbeiten und als Hilfestellung fir den Anwender
verstanden werden. Die Einordnung der verschiedenen Emissionsquellen erfolgt aufgrund
des Einflusses von Prozessparametern und von spezifischen Materialeigenschaften und —
zusammensetzungen.

Klassifizierung der Emissionsquellen nach den erzielten Ergebnissen und vorangehenden
Arbeiten in abnehmender Reihenfolge:

e Sowohl qualitativnz wie auch quantitativ als hauptverantwortlich fir das
Emissionsverhalten von Elastomeren ist das Vernetzungssystem zu nennen. Wegen der
chemischen Eigenschaften (flichtig, niedermolekular, polar, unvertraglich zur
Polymermatrix) sind Reaktionsprodukte der Vernetzungschemikalien pradestiniert fur ein
Emittieren aus Elastomeren. Der Mechanismus der Vernetzung setzt bei Peroxyden
einen Zerfall in Radikale voraus, was die Bildung von Reaktionsprodukten zur Folge hat.
Beschleuniger der Schwefelvernetzung zersetzen sich thermisch und bilden damit
Zerfallsprodukte oder wirken synergistisch, reagieren somit nicht direkt, sondern liegen
noch originar vor (wie z.B. ETU) und emittieren aus der Elastomermatrix. Die Molekdle
der Beschleuniger zur Schwefelvulkanisation werden nicht in die Polymerkette oder in
das Netzwerk eingebaut, sie wirken ferner als Schwefelspender, liegen nach der
Reaktion "frei" in der Mischung vor und diffundieren dementsprechend aus dem Gummi.
Durch den Einsatz von hochmolekularen, bei kohlenstoffbasierenden Verbindungen
langkettigen Stoffen oder durch die Verbesserung der Vernetzungseffizienz kann die
Gesamtemission reduziert werden. Die Wahl der geeigneten Verarbeitungsparameter
wie Vulkanisationstemperatur, -zeit, und Ausheizvorgangen spielt hierbei eine
entscheidende Rolle.

e Vor allem durch das Vorliegen als Hauptbestandteil von Elastomermischungen sind die
Kautschuke als nachstes anzugeben. Der hauptverantwortliche Effekt der
Emissionserhéhung ist hierbei auf enthaltene Stabilisatoren, Restmonomere oder
Verunreinigungen aus der Polymerisation zurtickzufiihren. Die restliche Emissionsmatrix
aus Rohkautschuken besteht weitestgehend aus Kohlenwasserstoffen der
Polymerketten, wobei diese je nach Kautschuktyp, aufgrund der ungleichen chemischen
Zusammensetzung grof3e Unterschiede aufweist, und dementsprechend differenziert
bewertet werden muss. Ein Beispiel hierfur sind emittierte aromatische Verbindungen
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aus SBR-Polymeren. Aus den Untersuchungen der verschiedenen Rohkautschuke geht
hervor, dass durch die richtige Wahl des Polymers signifikante Emissionsminderungen
erreicht werden koénnen. Insbesondere Naturkautschuke zeichnen sich hierbei durch die
natirliche chemische Beschaffenheit als emissionsarme Matrizes aus. Allerdings
bestehen in Abhangigkeit der Herkunft und der Aufbereitung (Crepe, ,Smoked Sheets")
gewisse Unterschiede.

e FUr Weichmachertle kann eine Klassifizierung nur unter Angabe der chemischen
Eigenschaften und der Art erfolgen. Wahrend sich schwerflichtige paraffinische Ole
durch emissionserniedrigende Effekte auszeichnen, indem sie als L&sungsmatrix fur
andere flichtige Stoffe fungieren, sind leichtfliichtige naphtenische Weichmacher als
hochst emissionssteigernd einzustufen. Bei paraffinischen und naphtenischen Olen sind,
in Abhéngigkeit des Typs, kurz- bis mittelkettige Kohlenwasserstoffe in den Emissionen
Zu beobachten; je kurzkettiger die KW’s, desto fllichtiger der Weichmacher. Aromatische
Kohlenwasserstoffe aus aromatischen Olen bedurfen aufgrund ihrer Eigenschaften
bezlglich toxikologischer Aspekte einer besonderen Beurteilung. Unkritisch ist hier
jedoch der Einsatz moderner aromatischer Ole wie TDAE oder MES-Typen zu sehen.

o Im Fall der Verarbeitungshilfen von Elastomeren kann wegen fehlender Systematik nur
zu der untersuchten Substanz Stellung bezogen werden. Der angewandte Polyether
fuhrt zu Emissionserhéhung der kondensierbaren Bestandteile. Wegen der typischen
Beschaffenheit dieser Verbindungen kann fiir andere Typen von ahnlichem Verhalten
ausgegangen werden. Entsprechend der hier aufgefiihrten Resultate sollten durch
weiterfiihrende Arbeiten die Charakteristik der Emissionen aus dieser Stoffgruppe weiter
untersucht werden, zu Mal Verarbeitungshilfsmittel eine hohe technologische Relevanz
besitzen.

7.3  Optimierung von Mischungsrezepturen

Auf Grund der erzielten Resultate dieser Arbeit lassen sich Werkstoffe durch
Rezepturédnderungen optimieren. Die realisierbaren Umsetzungen in der Praxis sind
abhangig von der Spezifikation und des Einsatzgebietes des Elastomers. Die
vorgeschlagenen Maodifikationen von Kautschukmischungen sollen als Hilfestellung fir den
Anwender verstanden werden. Fiur die Umsetzung in die Praxis bedarf es hierfir weitere
Untersuchungen, insbesondere mittels physikalischer Prifungen, um den Einsatz der
Werkstoffe unter Erhalt der materialspezifischen Eigenschaften zu gewahrleisten. Indes
kénnen die Ergebnisse zu optimierten Prozessfihrungen, verbunden mit einer Minimierung
von Kosten umgesetzt werden, was bei stets steigenden Energiepreisen ein Fortschritt fur
die gesamte Industriebranche bedeutet. Die Ergebnisse dieser Arbeit konnten partiell durch
Anwendung in Werkstoffen der Industrie erfolgreich in die Praxis umgesetzt werden. Als
belegendes Beispiel hierfir konnen Untersuchungen an Praxismischungen nach
Rezepturéanderung angefuhrt werden.
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Mit dem Austausch von ETU durch andere Vulkanisationsbeschleuniger wurden ertragreiche
Emissionserniedrigungen fur die Praxisvulkanisate "IM1" und "IM2" erzielt. Da Thioharnstoffe
aus toxikologischen Griinden beispielweise fir Lebensmittelbedarfsgegenstéande nicht zum
Einsatz kommen, und insbesondere ETU, als Vulkanisationsbeschleuniger toxikologisch
gefadhrdend wirkt, sollte der Ersatz dieses Beschleunigers durch Sulphenamide bei
gleichbleibenden mechanischen Eigenschaften angestrebt werden. Die Optimierung von
Elastomeren hinsichtlich der Emissionsbeschaffenheit ist erreichbar, jedoch stellt die
Bewahrung der physikalischen Werte den Mischungsentwickler oftmals vor eine diffizile
Aufgabe.

7.4  Ausblick

In Anbetracht der zahlreichen und komplexen Stoffsysteme fur Elastomerwerkstoffe ist eine
weiterfuhrende experimentelle Untersuchung anzustreben. Vor allem die nachstehenden
aufgefuhrten Mischungskomponenten und Werkstoffe sollten infolge der diagnostizierten
hohen Verantwortlichkeit sowie in Anbetracht des unbekannten Emissionspotentials
Beachtung finden:

- Systematische Untersuchungen zu weiteren Schwefelvernetzungssysteme: Z. B.
Sulphenamide mit Variation des Aminrests, Kombination mit Verzogerer; Analyse der
Reaktionsprodukte und der quantitativen Verhaltnisse.

- weiteren Verarbeitungshilfsmittel: Einfluss auf das Emissionsverhalten und Vergleich mit
bisherigen Ergebnissen.

- weiteren Praxisproben und Werkstoffen (Dichtungen, Profile etc. auch auf Polyurethan-
oder Silikonbasis) zur Untersuchung von Beschichtungswerkstoffen und Umsetzung von
Rezepturédnderungen (Ersatz von  kritischen  Beschleunigern, leichtfliichtigen
Weichmachern oder Einsatz von neuen Rohmaterialien zur Reduzierung von
Rezepturbestandteilen.
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8  Experimentelles

8.1 Messparameter

FT-IR-Analyse an Kondensaten
Fur die Analyse von Kondensaten wurde die Praparation gemaf 10.1.6 vorgenommen und
die Analyse unter folgenden Parametern durchgefthrt:

FT-IR-System Nicolet Nexus

Nicolet Omni Transmission (KBr Einkristall)

Auflésung 4 cm™ +2

Messbereich 4000 - 600 cm™

32 Scans/Messung

Gaschromatographie-Massenspektrometrie - Analyse von Kondensaten
Die nach 10.1.6 praparierten Kondensate wurden unter folgenden Parametern mittels GC-
MS analysiert:
GC, HP 5890 mit Split Injektor
Detektor: Massenselektiver Detektor (MSD) HP5972A, Fa. Agilent
Trennsaule: 30 m * 0,25 mm i. D., 0,25 um 100 % Polyethylenglycol
Trennsaule: 30 m * 0,25 mm i. D., 0,25 um 100 % Polyethylenglycol
Splitverhaltnis: ca. 1:20, Tragergas He
Probenaufgabe: 1 pl flissig
- Injektor-Temperatur: 200 °C

"Fogging"-Test —kondensierbare Bestandteile [66]
Gravimetrisch wird der summarische "Fogging"-Wert ermittelt. Im Einzelnen wurden folgende
Parameter eingesetzt:

Probengeometrie: kreisrunde Scheiben (d = 8cm)
Einwaage: ca.10-12 g

Temperaturen: 80/100/120+ 1 °C
Kondensationstemperatur: 21+0,1°C

Zeit: 16 h + 10 min

Kontrollversuch: Systemuberprifung mit DOP:
Soll-Abscheidung: 4,65 - 5,15 mg bei 100 °C und 16 h

Thermodesorptionsanalyse organischer Emissionen — TDS-GC-MS [64]
Thermodesorptionseinheit:
- Gerat: TDSA mit Kuhlfalle KAS 3 (Hersteller Fa. Gerstel)
- Ausdampfvorgang- VOC-Wert: Starttemperatur: 20 °C, Heizrate: 60K/min.,
Endtemperatur: 90 °C, 30 Min. isotherm
- Ausdampfvorgang - FOG-Wert: Starttemperatur: 20 °C, Heizrate: 60K/min.,
Endtemperatur: 120 °C, 60 min. isotherm
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Kryofokussierung und Injektion: -150 °C, Heizrate: 12 K/min., Endtemperatur; 280 °C
fir 5 min isotherm.

GC -MS:

Gerat: GC- 6890 gekoppelt mit MSD HP5972A (Hersteller: Agilent)

Tragergas: Helium 5.0, Vordruck 1 bar

Trennsaule: 30 m * 0,32 mm, 0,52 um 5 %, Phenyl-Methyl-Siloxan (Cp Sil 8)
Temperaturprogramm fiir VOC: 40 °C 2 min. isotherm, 3 K/min. bis 92 °C;5 K/min bis
160 °C, 10 K/min. bis 280 °C, 10 min. isotherm

Temperaturprogramm fir FOG: 50 °C 2 min. isotherm, 25 K/min. bis 160 °C, 10
K/min. bis 280 °C, 30 min. isotherm

Transferline: 280 °C

MSD: Elektronenstof3ionisation 70 eV

Headspace-GC-FID-Analyse — HS-GC-FID [65]

Bei der Bestimmung flichtiger Bestandteile in Anlehnung an PV 3341 wurden folgende
Parameter eingesetzt:

Gerate:

GC, Agilent 6890 mit Head-Space-Probengeber und Flammenionisationsdetektor
(FID)

Tragergas: Helium 5.0, Vordruck 1 bar

Trennséule: 30 m * 0,25 mm i. D. , 0,25 pum 100 % Polyethylenglycol
Temperaturprogramm: 50 °C 2 min. isotherm, 12 K/min. bis 200 °C, 4 K/min. bis 280
°C, 4 min. isotherm

Injektor-Temperatur: 200 °C

Detektortemperatur: 250 °C

Splitverhaltnis: ca. 1:20, Tragergas He

Head-Space-Probengeber: 5 Stunden bei 120 °C

Statische Headspace Gaschromatographie-Massenspektrometrie — HS-GC-MS
Statische Headspace-Analysen wurden unter folgenden Parametern durchgefiihrt:

GC, HP 5890 mit Head-Space-Probengeber,

Detektor: Massenselektiver Detektor (MSD) HP5972A, Fa. Agilent
Trennsaule: 30 m * 0,25 mm i. D., 0,25 um 100 % Polyethylenglycol
Trennsaule: 30 m * 0,25 mm i. D., 0,25 um 100 % Polyethylenglycol
Splitverhdltnis: ca. 1:20, Tragergas He

Head-Space-Probengeber: 5 Stunden bei 145 °C
Injektor-Temperatur: 200 °C

Probenpréaparation fir Kondensatanalysen

Ausgehend vom Fogging-Test werden die kondensierten Emissionen der untersuchten
Materialien mittels FT-IR und GC-MS quantifiziert und qualifiziert. Zu diesem Zweck werden
die Kondensate in Dichlormethan gelést und mittels abrotieren des Lésungsmittels auf ein
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absolutes Volumen eingeengt. Die erhaltenen Eluate werden direkt ohne weitere
Vorbehandlung fir die IR-Analysen auf den Kaliumbromid-Einkristall getraufelt bzw. direkt in
das GC-MS-System eingespritzt.

Messmethoden zur Untersuchung des Emissionsverhaltens und physikalischer

Eigenschaften

Fur die Untersuchungen des Emissionsverhaltens wurden ausschlie3lich Labormethoden

eingesetzt. Im Einzelnen handelte es sich um folgende:

- Thermogravimetrie zur Ermittlung des Siedeverhaltens von Weichmacherdlen

- Fogging Test nach DIN 75201/B auch unter Variation der Ausdampftemperaturen,
Standard: 100 °C

- Thermodesorptionsanalyse in Kopplung mit GC-MS zur Charakterisierung des VOC-
Wertes und des FOG-Wertes nach VDA 278

- Statische Headspace-GC-MS

- GC-MS-Analyse von Kondensaten aus dem Test nach DIN 75201/B

- FT-IR-Spektroskopie an Kondensaten aus dem Test nach DIN 75201/B

- Zug-Dehnungsmessungen nach DIN 53504 [81]

Thermogravimetrie

Gerat: TA Instruments, High Resolution TGA
Heizrate: 10 °C/Min.

Einwaage: ca. 10 mg

Zug-Dehnungsmessungen
Zur Charakterisierung der Reil3festigkeit und der Bruchdehnung wurden Zug-
Dehnungsmessungen unter folgenden Parametern durchgefiihrt: [81]

Gerat: Zwick Universal-Prifmaschine
Zuggeschwindigkeit: 200 mm/min
Probengeometrie: S2 Stabe

8.2  Mischungsherstellung und Rheometrie

Die Mischungsherstellung erfolgt zweistufig im Kneter und auf der Walze.

Mischwerk 3000: 50 U/min bei 40 °C

Laborwalzwerk: 16 zu 20 U/min

Walzentempeatur:40°C

Das Vulkanisationsverhalten sowie die Ermittlung von ty, -Werten fur die Herstellung von
Prifplatten erfolgte im Rheometer [39]. FiUr die Untersuchungen an Vulkanisaten wurden 2
mm Prifplatten durch Vulkanisation bis ty in der Presse bei im Allgemeinen einer
Vulkanisationstemperatur von 180 °C angefertigt.

Rheometer: Alpha Technologies MDR 2000 E

Temperatur: 180 °C, isotherm

Deformation (Winkel):+ 1.5 ° mit 1 Hz
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10 Anhang

10.1 Abkurzungsverzeichnis

6-PPD

Abb.
AGI
ASM
APF
ASTM
AU

BAT
BET
BIIR
BIMSch
BHT
BPH
BR

BVT

CAFE
CARB
CBS
CE

Cl

CM
COSHH
CR

DAB
DABT
DBP
DBPH
DCP
DCPD
DIN
DIPP
DOP
DTC
DTP

N-Phenyl-N’-(1,3-dimethylbutyl)-p-phenylendiamin

Abbildung

Arbeitsgemeinschaft Industriebau
Alterungsschutzmittel

all purpose furnace black

American Society of Testing Materials
Polyester-Urethan-Kautschuk

Biologische Arbeitsplatztoleranz
Brunauer-Emmet-Teller-Methode
Brombutyl-Kautschuk
Bundes-Immissionsschutzverordnung

2,6-Di-tert. butyl-4-methylphenol, Butylhydroxytoluol
2,2’-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert. butyl-phenol)
Polybutadien-Kautschuk

Besten Verfligbharen Techniken

Clean Air for Europe

Californian Air Resource Board
N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
Communauté Européenne

Chemische lonisation

chloriertes Polyethylen

Control of Substances Hazardous to Health
Chloropren-Kautschuk

Deutsches Arzneimittelbuch
2,4-Diallyloxy-6-tert.-butylperoxi-1,3,5-triazin
Dibutylphtalat
2,5-Dimethyl-2,5di-tert.butylperoxi-hexan
Dicumylperoxid

Dicyclopentadien

Deutsche Industrienorm

Di-(tert. butylperoxiisopropyl)-benzol
Diisooctylphtalat

Dithiocarbamat

Dithiophosphate
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ECO
EG
El
EN
ENB
EPDM
EPM
ET
ETU
EU
EV

EVM

FEF-LS
FID
FOG
FT-IR

G
GADSL
GASG

GC
GC-MSs
Gesamt-C
GPF

HPLC
HS-GC-FID
HS-GC-MS

IUPAC
IVU-Richtlinie

Emulsionspolymerisat
Epichlorhydrinkautschuk

Europaische Gemeinschaft

Elektronische lonisation

Europaische Norm

Ethylidennorbornen
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
Ethylen-Propylen-Kautschuk
Polysulfid-Kautschuk
Ethylenthioharnstoff, 2-Mercaptoimidazolin
Europaische Union

efficient vulcanization system, effizientes Beschleuniger-Schwefel
Verhéltnis

Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk

Fast extrusion black-low structure
Flammenionisationsdetektor

schwerer flliichtiger Emissionsanteil
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Schubmodul

Global Automotive Declarable Substance List
Global Automotive Stake-holder Group
Gaschromatograph
Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Gesamt-Kohlenstoff

General purpose furnace black

Hochdruckflissigkeitschromatographie
Headspace-Gaschromatographie-Flammenionisationsdetektor
Headspace-Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Industriemischung
Internationales Material-Daten-System
Institut fir Umweltforschung

Isoprenkautschuk
International Union of Pure and Applied Chemistry
integrierte Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung

Loslichkeitskoeffizient
keine Angabe
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Kap.
Kfz
KW

LC
LC-MS
LFGB
LMBG

MAK
MBS
MBT
MBTP
MBTS
MES
MDHS
Min
MR
MS
MSD
MV
m/z

n-1, f
NBR
NCS
NPD
NR

PAK
PEG
PE-HD
pH

phr

Pn

PP

PS

PV
PVC

Kapitel
Kraftfahrzeug
Kohlenwasserstoff/e

Losungspolymerisat

liquid chromatography, Flussigkeitschromatographie
Flissigkeitschromatographie-Massenspektrometrie
Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch
Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz

wahrer Wert

maximale Arbeitsplatzkonzentration
2-Benzothiazyl-N-sulfenmorpholid

Mercaptobenzothiazol

Mercaptobenzothiazolpolysulfid
2,2'-Dibenzothiazoldisulfid, Mercaptobenzothiazolsulphenamid
Mild extractant solvate

Methods for the Determination of Hazardous Substances
Minuten

Modellrezeptur

Massenspektrometrie

Massenselektiver Detektor

Mengenvariation

Masse-Ladungsverhaltnis

normale Vulkanisation

Anzahl der Versuche

Freiheitsgrad

Nitrilkautschuk

National Centre for Science Information
Nitrogen-Phosphor-detector; Stickstoff-Phosphordetektor
Naturkautschuk

polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Polyethylenglycol

Polyethylen hoher Dichte

potentia Hydrogenii — pH-Wert

parts per hundred rubber, g Zuschlagstoff pro 100 g Kautschuk
Polymerisationsgrad

Polypropylen

Polystyrol

Prufvorschrift

Polyvinylchlorid
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Q Silikonkautschuk

r Korrelationskoeffizient

REACH Registration evaluation authorisation and registration of chemicals
Rt Retentionszeit

s Standardabweichung

S langsame Vulkanisation

SBR Styrol-Butadien-Kautschuk

sG Standardabweichung der Kondensatwerte G
SHED sealed housing for evaporative determination
srel relative Standardabweichung

SRF-HS semi reinforcing black-high structure

SVOC super volatile organic compound

SOC System Organ Class

T Temperatur

TA Thermische Analyse

TA.-Luft Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
Tab. Tabelle

TAC Triallylcyanurat

TAIC Triallylisocyanurat

TBBS N-tert.Butyl-2-benzothiazolsulphenamid,
TBPC Butyl-3-isopropenylcumylperoxid

TBPCH 3,3,5-Trimethyl-di-tert.butylperoxi-cyclohexan
TBzTD Tetrabenzylthiuramdisulfid

TDAE Treated Distillated Aromatic Extract
TDS-GC-MS Thermodesorptions-Gaschromatographie-Massenspektrometrie
TG Glastubergangstemperatur

TGA Thermogravimetrie

TIC total ion current, Totalionenstrom

TLC thin layer chromatography, Dinnschichtchromatographie
™ Polysulfidkautschuk

TMA Thermomechanische Analyse

TMTD Tetramethylthiuram-monosulfid

TMQ Trimethylquinolin

TPE Thermoplastisches Elastomer

TPV thermoplastisches Vulkanisat

TRGS Technische Regeln fir Gefahrstoffe

TUV technischer Uberwachungsverein

TV Typvariation
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USA United States of America

USEPA United States Environmental Protection Agency
UVA Ultravioletter Lichtanteil A

VA Verarbeitungshilfe

VB Vertrauensbereich

VDI Verband deutscher Ingenieure,

VDA Verband der deutschen Automobilindustrie
vgl. Vergleich

VOC volatile organic compounds

VW-PV Prufvorschrift der Volkswagen AG

WM Weichmacher

Xi Daten der Einzelmessungen

ZBDP Zink-dibutyldithiophosphat

ZBEC Zink-dibenzyldithiocarbamat

ZDPD Zink-diisopropyldithiophosphat

ZnO Zinkoxid

ZODP Zink-diisooctyldithiophosphat

10.2 Zuordnung der Emissionen

1-(3-Isopropenyl)-acetylbenzol
1-(4-Isopropanol)-acetylbenzol
1,2-Dihydro-2,2,4-trimethylquinolin/TMQ

1,4-tert, butanoyl-acetylbenzol
1-Isopropanol-3-isopropenylbenzol
2,2-[methylen-bis(thio)]bis-dibutylester-Essigséure
2,2-Dimethylbutanol
2,2-Methylen-bis(4-methyl-6-tert,butyl)phenol (BPH)
2,4-Diallyloxy-6-tert,-butylperoxy-1,3,5-triazin
2,4-Dimethylquinolin/DMQ

2,5-Dimethylhexandiol

2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol

2-Butanol

2-Butyl-1,3-benzothiazol
2-Butylthio-1,3-benzothiazol

2-Ethyl-1-hexanol

2-Ethylhexyl-1,3-benzothiazol

2-Imidazoldinthion
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TBPC/DIPP
TBPC/DIPP
T™MQ
TBPC/DIPP
TBPC/DIPP
DTP
DBPH
BPH

DABT
T™MQ
DBPH
BPH
TBPCH
ZBDP
ZBDP
ZODP
ZODP
ETU



2-1sopropylthiobenzothiazol
2-Mercaptobenzothiazol
2-Methylbenzothiazol
2-Methylthiobenzothiazol
2-Phenyl-2-propanol Peroxid
2-Undecanon
3,3,5-Trimethylcyclohexanon
4,6-Bisallyloxy-3,3,5-triazin-2-ol
4-1sopropenylacetophenon
6-PPD

Aceton

Acetophenon
alpha-Methylstyrol

Anilin

Azulenon

Benzaldehyd

Benzo[e]pyren

Benzonitril

Benzothiazol
Benzylidenbenzylamin
Benzylisothiocyanat
beta-Pyren (PAK)
Bis-(0,0)-butyl-phosphoryldithiol
Butoxydiethylether
Butylhydroxybenzaldehyd
Caprolactam

Cyclohexan

Cyclohexanamin
Cyclohexanon

Cyclohexen

Cyclohexylamin
Cyclopentadien
Cyclotetradecan
Di-(2-ethylhexyl)phtalat
Di(tert,butylperoxiisopropyl)benzol
Diacetylbenzol

Dibenzylamin
Dicyclohexylamin
Dicyclopentadien
Diethylhexylether
Dihexanséaurebisethylhexylester
Diisopropanolbenzol
Diisopropenylbenzol
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ZPPD

TBBS

GPV

TBBS

DCP

IR

TBPCH

DABT

TBPC/DIPP

6-PPD

TBPCH/DBPH

DCP

DCP

CBS

ASM

ZBEC

aromatischer WM/Ruf3
ZBEC

MBT, MBTS, TBBS
Vernetzer

ZBEC

aromatischer WM/Ruf3
DTP

L-SBR

TBzTD

CLD

Kautschuk/ WM

CBS

CBS

VAWM

ZPPD

EPDM

Kautschuk/ WM
VA/Verunreinigung
TBPC/DIPP
TBPC/DIPP

Vernetzer
Kautschuk/ WM
Dienkomponente EPDM
ZODP

NR
TBPC/DIPP
TBPC/DIPP



Diisopropylbenzol

Diphenylether
Di-tert,-butanoylbenzol

Dodecan
Essigsaure-octadecylester
Ethylhexanol

Ethylidennorbornen

Fluoranthen (PAK)

Heneicosan

Heptadecan

Heptadecan

Heptadecanol

Heptan

Hexadecan

Hexadecanol

Hexadecanséaure

Hexan

Hexylbenzol

Hydrogensulfid

Imidazol/ETU

Isopropanolbenzol
Isothiocyanatocyclohexan
Kohlenstoffdisulfid
m-Diisopropanolbenzol
Methanoinden

Methylcyclopentan
Methylisobutylketon
Methylpalmitat

Methylstearat
N,N-Diethyldodecanamid
N-/1,3-dimethylbutyl)-N"-phenyl-1,4-Benzoldiamin/6-PPD
N-[(thiophosphonethio)oxy]methylcyclohexylamin
N-Benzylbenzamid
N-Benzylformamid
N-Benzylidencyclohexylamin
N-Cyclohexylformamid
N-Dimethylpropylmethylencyclohexylamin
n-Docosan

n-Eicosan
n-Hexadecansaure/Palmitinsaure
Nonadecan

Nonen
N-tert,-butyl-2,2-dimethyl-Propanamid
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TBPC/DIPP

IR

TBPC/DIPP
Kautschuk/ WM
NR

SDT
Dienkomponente EPDM
aromatischer WM/Ruf3
Kautschuk/ WM
Kautschuk/ WM
TPV
Kautschuk/ WM
Kautschuk/ WM
Kautschuk/ WM/TPV
Kautschuk/ WM
NR/SBR
L-SBR

L-SBR

TBBS

ETU

DABT

CBS
ZBEC/Thiuram/DTC
TBPC/DIPP
ENB

NR
Beschleuniger
NR

NR

Vernetzer
6-PPD

ZPPD
Vernetzer
Vernetzer

CBS

CBs

CBS
WM/EPDM
WM/EPDM

NR

TPV
Kautschuk/ WM
Beschleuniger



n-Tricosan
O-(2-ethylhexyl)dihydroxythiophosphat
O-(2-ethylhexyl)hydroxydithiophosphat
0,0,0-Triisopropylphosphat
0,0,0-Triisopropylthiophosphat
0,0,S-Triisopropyldithiophosphat
0,0-di-(2-ethylhexyl)dithiophosphat
0,0-di-(2-ethylhexyl)hydroxythiophosphat
O,0O-dibutyldithiophosphat
O,0-dibutylhydrogenthiophosphat
O,0O-dibutylthiophosphat
0O,0-diisopropylcyclohexylamidothiophosphat
O,S-dibutylhydrogenthiophosphat
Octadecan

Octanal

Octen

o-Xylol

Palmitinsaure

p-Diacetylbenzol

Pentadecan

Phenol

Phenylbenzylamin
Phenylethylen/Styrol
Phenylmethylen-tert-butylamin
p-Isopropanolacetophenon
Polyethylenglycol (PEG)

Propanamid
Propionsaurepropandiylester

p-Xylol

Pyren

Pyridincarbonitril
S-(cyclohexylamino)-hydrogenisopropyldithiophosphat
Schwefelkohlenstoff

Styrol

Styrolbutadien

TAC

TAIC

TBPC

tert, Butyl-mercaptobenzothiazol
tert,-Butyl-3-isopropenyl-cumylperoxid
tert. Amylalkohol

tert. Butanol

tert. Butylamin
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Kautschuk/ WM
Z0ODP
ZODP
ZPPD
ZPPD
ZPPD
ZODP

ZODP
ZBDP
ZBDP
ZBDP
ZPPD
ZBDP
Kautschuk/ WM
L-SBR
Kautschuk/ WM
EPDM

NR
TBPC/DIPP
WM/EPDM
BHT
Vernetzer
SBR
ZBEC+TBBS
TBPC/DIPP
PEG
TBBS/MBTS
TPV

EPDM

Rul?
Vernetzer
ZPPD

SDT/DTC/Thiuram

SBR

SBR

DABT

DABT
TBPC/DIPP
MBTS
TBPC/DIPP
DBPH
TBPCH/DBPH
TBBS



tert. Butylbenzylidenamin
tert. Butylisopropylether
tert. Butylisothiocyanat
Tetradecan
Tetramethylbiphenol
Tetramethylbutylphenol
Toluol
Tricyclopentadien
Tridecan

Tridecen
Trimethylbenzothiazol
Trimethylbenzthiol
Undecan
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TBBS

DBPH

TBBS
Kautschuk/ WM
Kautschuk
BHT
Kautschuk/ WM
EPDM
Kautschuk/ WM
Kautschuk/ WM
CBS

CBS
Kautschuk/ WM



10.3 Referenzspektren

{EPDM K76314 pur 100°C
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Abb. Al: FT-IR-Spektrum Fogging-Kondensat olverstreckter ENB-EPDM-Rohkautschuk
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Abb. A2: Referenz-FT-IR-Spektrum BHT - Fogging-Kondensate EPDM-, Isoprenrohkautschuke, TPV
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Abb. A3: FT-IR-Spektrum Fogging-Kondensat TPV
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Abb. A4: Referenz-FT-IR-Spektrum Fettsaure - Fogging-Kondensat NR-Rohkautschuk
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Abb. A5: FOG-TDS-GC-MS-Chromatogramme a) EPDM-Rohkautschuk; b) TPV
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Abb. A6: FOG-TDS-Chromatogramm E-SBR-Rohkautschuk
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a)
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2 methylester
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Abb. A7: TDS-FOG-Chromatogramme a) NR-Rohkautschuk; b)IR-Rohkautschuk
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Abb. A9: FT-IR-Spektrum Fogging-Kondensat "MR2" (aromatischer Weichmacher)
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Abb. A10: FT-IR-Referenz-Spektrum Tributyldithiophosphatester — Fogging-Kondensat ,MR5" TPS
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Abb. Al11: a) MS-Spektrum des Molekils TAC aus der GC-MS-VOC-Analyse dem Peroxid DABT,
Retentionszeit 39,2 Minuten

c) MS-Spektrum des Molekills TAIC aus der GC-MS-VOC-Analyse dem Peroxid DABT,
Retentionszeit 40,8 Minuten
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Abb. A12: FT-IR-Spektrum—-Fogging-Kondensat ,MR7* (VH)

DIN 75201 Verlauf der Kontrollversuche
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Abb. A13: statistischer Verlauf der Kontrollversuche Methode fiir kondensierbare Emissionen (DIN
75201)
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Linearitat Toluol
Uber den gesamten Massenbereich

Peakflache

g Toluol Int
0,01 3924739
0,05 15311182
0,1 31437601
0,5 99982399
1 207498124
5 1094578209 y = 2E+08x273185

R2 =0,9997

0 1 2 3 4 5
Toluol [H]

Linearitat Toluol

im unteren Massenbereich
2
3
T ug Toluol  Peakflache
g 0,01 3924739
P 005 15311182
0,1 31437601
y = 3E+08x + 270795
R2 = 0,990
001 0,05 0.1
Toluol [ug]

Abb. Al4: Linearitat des Toluol-Response in den unterschiedlichen Massenbereichen der Methode
VDA 278
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Peakflache

Kalibriergerade Gesamt -C-Bestimmung nach PV 3341

Nachweisgrenze:

Héhe NWG (mm) * bekannte Konzentration (mg)ml)

Peakhdhe bekannnte Konzentration (mm)

Hdhe NWG = halbes Grundrauschen (mm) * 3
Peakhdéhe = halbes Grundrauschen bis Peakmaximum (mm)

R”=1
Bestimmungsgrenze: NWG * 2 -
Hohe NUWG 0.75 mm y = 92491x + 430,4
bekannte Konzentration 0,5 mg/mi
Peakhéhe 47,5 mm

NWG: 0,01 mg/ml
BG: 0,02 mg/mi

T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Konzentration in g/l
Abb. A15: Kalibriergerade der Methode HS-GC-FID (PV 3341)
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Name:
Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:

Schulausbildung:
09/1985 — 07/1989
09/1989 — 07/1992
09/1992 — 07/1996
Lehrausbildung:
09/1996 — 07/1999
Wehrdienst:
08/1999 — 09/2000
Studium:

10/2000 — 07/2003

09/2003 — 03/2004

29.03.2004

Promotion:
10/2004 — 09/2008

Beruflicher Werdegang:

10/2004 — 09/2008

seit 10/2008

Lebenslauf

German Lucas
06.Mérz 1979
Immenstadt im Allgéu
ledig

Grundschule Bad Hindelang
Gymnasium Sonthofen
Realschule Sonthofen

Ausbildung zum CTA; Berufskolleg Naturwissenschaftlich-
technische Akademie Prof. Dr. Grubler (NTA); Isny

Leistung des Zivildienstes

Naturwissenschaftlich-technische Akademie Prof. Dr. Grubler
(NTA); Isny; Fachrichtung Chemie, Studiengang Lebensmittel-
chemie/Umweltanalytik

Diplomarbeit ,Untersuchung zur Dampfreformierung von
Kohlenwasserstoffen mit Mikroreaktoren®;, EADS Dornier
GmbH, Daimler-Chrysler, Friedrichshafen

Diplomprifung zum Dipl. Ing. (FH)

Promotionsarbeit am Deutschen Institut fir Kautschuk-
technologie (DIK); ,Ursache, Analyse und Reduzierungs-
strategien von organischen Emissionen aus Elastomer-
werkstoffen®

wissenschaftlicher Mitarbeiter am Deutschen Institut fur
Kautschuktechnologie e. V. (DIK); Hannover
Werkstoffentwickler Datwyler Rubber AG; Schattdorf Schweiz
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