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Vorwort zur 4. Auflage

Die vierte Auflage des Kompendiums , Kautschuktechnologie“ ist konzeptionell ge-
nauso aufgebaut wie ihre Vorganger. Der ausgesprochen multifakultative Charakter
der Kautschukbranche kann nur durch ein umfassendes Werk dargestellt werden,
welches unter anderem die Wissensgebiete Chemie, Physik und Verfahrenstechnik
umfasst.

Der technische Fortschritt seit Erscheinen der dritten Auflage ist in allen Gebieten
vielféltig: Neue Entwicklungen, Erkenntnisse im Bereich der Rohstoffe flr die kaut-
schukverarbeitende Industrie (Polymere, Fiillstoffe, Weichmacher und Chemikalien)
haben (z. B. durch die europdische REACH Verordnung) zu neuen Entwicklungen von
Rezepturkomponenten gefiihrt und in den Kapiteln Recycling von Elastomerproduk-
ten und der gesetzlichen Vorgaben (REACH, Arbeitssicherheit, Umweltschutz) Bertick-
sichtigung gefunden. Auch durch Weiterentwicklungen von Hard- und Software sind
physikalische und chemische Prozesse besser beschreibbar geworden und kénnen
daher auch besser gesteuert und geregelt werden. Neuentwicklungen bei Maschinen
und Anlagen verschaffen neue Mdglichkeiten Prozesse effizienter zu gestalten.

All das hat zu einem erheblichen Zuwachs des Volumens des Werkes gefiihrt. Die He-
rausgeber haben daher im Einvernehmen mit dem Hanser Verlag beschlossen, das
Buch in zwei Bdnde zu teilen.

Der erste Band setzt den Schwerpunkt auf Rohstoffe der Kautschukindustrie, Herstel-
lung von Kautschukmischungen und Priifung deren Eigenschaften. AufSerdem wird
der generellen physikalisch/chemischen Priifung von Elastomeren ein Kapitel gewid-
met.

Der zweite Band widmet sich den Herstellprozessen von Gummiprodukten. Dabei
wurden die Aspekte der Prozessautomatisierung, die zum Teil sehr verfahrensspe-
zifisch sind, in die jeweiligen Fachkapitel integriert. Ebenso wurden die Aspekte der
Verfahrenssimulation der Beschreibung der jeweiligen Prozesse zugeordnet.
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Das bekannteste Produkt der Kautschukindustrie -der Reifen- wird nun in einem
separaten Kapitel beschrieben. Der zunehmenden Mdglichkeit, das Bauteilverhalten
von Elastomeren zu beschreiben, wurde durch ein eigenes Kapitel Rechnung getra-
gen.

Die Herausgeber haben eine Vielzahl Autoren als Unterstiitzer gewinnen konnen, die
die jeweiligen Kapitel intensiv durchgesehen, wo notig aktualisiert oder auch kom-
plett neu formuliert haben. Allen Autoren sei hierfiir herzlich gedankt.

Fur Ihre stdndige Unterstitzung sei auch Frau Monika Stiive gedankt, ohne die diese
Neuauflage nicht realisierbar gewesen wére. Auch dem Hanser Verlag ist zu danken.
Ohne dessen Engagement und unternehmerische Entscheidungen hétte dieses umfas-
sende - fiir die Kautschukindustrie wichtige — Nachschlagwerk nicht verwirklicht
werden konnen.

Die Herausgeber

Armin Holzner, Ternitz
Andreas Limper, Freudenberg
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Prof. Dr.-Ing. Andreas Limper
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Vorsitzender der Deutschen Kautschuk Gesellschaft (DKG). Dartliber hinaus hat er
einen Lehrauftrag am IKV (Institut fiir Kunststoffverarbeitung) der RWTH Aachen
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Prof. Dr.-Ing. Fritz R6themeyer 1

Prof. Fritz R6themeyer (verstorben 2019) war von 1971 bis 2000 in leitenden Funktio-
nen bei der Continental AG in Hannover tatig — zuletzt als Leiter der Zentralen Verfah-
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Wimpassing in verschiedenen Funktionen tétig, zuletzt als Leiter der Forschung und
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Einleitung

Fritz R6themeyer, Franz Sommer

1.1 Kautschuktechnologie

Unter Kautschuktechnologie soll sowohl die Herstellung von Kautschukmischungen
und Elastomerprodukten als auch das Wissen uber Elastomere und Elastomer-Ver-
bundkérper verstanden werden [1.1]. Sie ist so alt wie die Erfindung der Vulkanisation
1839 durch Charles Goodyear bzw. deren praktische Anwendung 1843 durch Thomas
Hancock. Von Anbeginn bis in das 20. Jahrhundert wurde sie eher von handwerklichem
Geschick und Erfahrung als von Natur- und Ingenieurwissenschaften getragen. Das
anderte sich erst mit dem Aufkommen der ersten thermoplastischen Kunststoffe wie
Polystyrol und Polyvinylchlorid in den 1930er-Jahren, als die von der Gummiindus-
trie adaptierten Technologien unter modernen industriellen Gesichtspunkten weiter-
entwickelt wurden. Einen nicht unerheblichen Anteil hatten hieran in den letzten
Jahrzehnten speziell ausgerichtete Hochschulinstitute wie z. B. das 1950 gegriindete
Institut fiir Kunststoffverarbeitung an der RWTH Aachen oder das 1964 gegriindete Ins-
titut fiir Kunststofftechnologie an der Universitdt Stuttgart, an denen qualifizierter In-
genieurnachwuchs fir die Branche ausgebildet wurde.

Bis in die jiingere Vergangenheit fehlte der Kautschuktechnologie jedoch eine entspre-
chende ingenieurwissenschaftliche Basis. Der Grund hierfiir liegt einmal in der gerin-
geren wirtschaftlichen Bedeutung der Branche gegentiber der Kunststoffindustrie in
Deutschland, sicherlich aber auch in ihrem ,, multifakultativen* Charakter: die Gummi-
industrie stellt ihren Werkstoff selbst her, verarbeitet ihn zu ,,Produktrohlingen, die
durch einen weiteren chemischen Prozess — die Vulkanisation — ihre Gebrauchseigen-
schaften erhalten. Die Gebrauchseigenschaften sind dabei ein sensibel reagierendes
Ergebnis von Werkstoff- und Verfahrensentwicklung. Die Beherrschung dieser ,Kaut-
schuktechnologie“ erfordert das ,multifakultative“ Wissen von Chemikern, Physikern
und Ingenieuren. Vielleicht wird die Situation durch ein Zitat von Julius Peter [1.1]
klarer:



,Die Problematik der Gummiindustrie besteht nicht darin, dass ein Maschinenbauer
die Werkstoffbildung des Gummis oder ein Chemiker die Vorgadnge in der Produktion
nicht zu begreifen imstande wéren. Sie besteht darin, dass im Allgemeinen dem Che-
miker einerseits und dem Maschinenbauer andererseits bestimmte Tatigkeiten zu-
gewiesen werden, aus denen sie ein Leben lang nicht herauskommen und daher ein-
seitig bleiben missen.

Das Schicksal nimmt seinen Lauf.

Der Chemiker kommt in die ,Chemie‘, der Maschinenbauer in die Produktion oder die
Artikelkonstruktion. Dort findet er andere Chemiker bzw. andere Maschinenbauer
vor, die dort eine ,heile‘ Chemie- bzw. Maschinenbau-Welt errichtet haben ...

Oft liegen Welten zwischen den Fakultdten, und der Satz ,Ich bin kein Chemiker‘ —will
heifden ,ich verstehe zu wenig von der Werkstoffbildung Gummi‘ - ist ein trauriges
Kapitel.“

Hieraus folgt, dass Kautschuktechnologen das zitierte multifakultative Wissen haben
missen: der Ingenieur kann sein Talent ohne branchenspezifische Kenntnisse aus
Chemie und Physik nicht ausspielen, und der Chemiker ,,schwimmt“, wenn er die Ver-
arbeitungsmaschinen vom Innenmischer bis zur kontinuierlichen Vulkanisationsan-
lage nur als ,black box“ wahrnimmt. Dieses ganzheitliche kautschuktechnologische
Wissen wurde jedoch an keiner Fach- oder Hochschule gelehrt. Die Gummiindustrie
musste sich ihren Nachwuchs zeit- und kostenaufwendig selbst ausbhilden.

Aus diesem Handlungsbedarf entfalteten sich Aktivititen zur Verbesserung der Situa-
tion, die 1985 in der Grindung des Deutschen Instituts fiir Kautschuktechnologie Han-
nover und das Weiterbildungsstudium Kautschuktechnologie an der Universitdt Han-
nover miindeten [1.1, 1.2].

Das vorliegende Buch macht nun den Versuch, dem geschilderten multifakultativen
Charakter der Kautschuktechnologie wenigstens ansatzweise gerecht zu werden. Von
dendreilbergeordneten Kernkompetenzen der Kautschukindustrie Werkstoffentwick-
lung, Verfahrensentwicklung und Produktentwicklung sind die beiden ersten Gegen-
stand des Buches. Die dritte Kernkompetenz gehort nicht dazu, ist jedoch durch eine
kurze Darstellung der wesentlichen Technischen Elastomerprodukte vertreten. Auch
Reifen als anisotrope Verbundkdrper werden trotz ihrer Komplexitét in einem kur-
zen Uberblick berticksichtigt. In den dargestellten Technologien werden auch Son-
derheiten der Reifenfertigung hervorgehoben. Nach einer umfassenden Darstellung
aller in der Werkstoffentwicklung verwendeten Materialien werden die Fertigungs-
technologien behandelt. Die Kautschukindustrie unterscheidet sich von anderen
Branchen dadurch, dass sie ihren Werkstoff ,,nach Maf3“ selbst herstellt. Die Techno-
logien zur Erzeugung von Kautschukmischungen und -losungen stehen deshalb am
Anfang der Reihe. Hierbei wird wie in allen Folgekapiteln besonderer Wert darauf
gelegt, zunachst die grundsdtzlichen physikalisch-chemischen Zusammenhinge zu
erlautern — sofern erforscht - und dann auf die verfahrenstechnischen und maschi-
nenbaulichen Notwendigkeiten einzugehen. Gemdafs dem Attribut der Branche, eine
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»,Diagnose“- und ,Seh“Industrie zu sein [1.2], geschieht dies stets unter dem Blickwin-
kel praktischer Erfahrung.

Nach Kenntnis der Werkstoffe konnen deren rheologische, thermische und reaktions-
kinetische Eigenschaften beschrieben werden, wobei deren Prifung als unvernetzte
Kautschukmischung und als Vulkanisat eingeschlossen ist Dabei liegt der Fokus auf
dem branchenspezifisch unbedingt Notwendigen, alles Uberfliissige wird weggelas-
sen.

Mit den spezifizierten Werkstoffen haben die Basistechnolgien/Verfahrenstechniken
zur Halbzeugherstellung das notwendige Fundament. In Tabelle 1.1 sind die Grundla-
gen noch einmal herausgestellt.

Tabelle 1.1 Grundlagen Verfahrenstechnik der Kautschukverarbeitung

Chemie hochpolymerer Physik hochpolymerer Maschinenbau
Werkstoffe Werkstoffe Automatisierungstechnik
= Stromungsmechanik Mess- und Regelungs-
= Rheologie technik
= Thermodynamik
Beschreibung von Berechnung von Bau von Maschinen zur
= molekularem Aufbau = Geschwindigkeitsfeldern = Umwandlung
= chemischen Reaktionen = Spannungsfeldern = Formgebung
= Eigenschaften von = Temperaturfeldern = Vernetzung
Vielstoffgemischen von Kautschukmischungen

l
Verfahrenstechnik der Kautschukverarbeitung

Mischen

= Compoundieren
= Zerteilen

= Verteilen

Formgeben
= Umformen von Halbzeugen
= Urformen von Fertigprodukten

Konfektionieren
= Aufbauen
= Verbinden
= Verformen

Vernetzen
= Umformen und Vernetzen mit und ohne Druck
= Umformen und Vernetzen von Produktrohlingen unter Druck
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Auf Basis der dargestellten Grundlagen werden die Technologien des Kalandrierens,
Streichens und Extrudierens behandelt. Bei einigen Technologien findet die fiir Elasto-
merwerkstoffe notwendige Vernetzung wiahrend der Ur- und Umformprozesse statt.
Sie werden deshalb in den Kapiteln zur kontinuierlichen Profilvulkanisation und Her-
stellung von Elastomerformteilen eingehend behandelt.

Die in den Basistechnologien produzierten Halbzeuge werden in produktspezifischen
Konfektionierverfahren zu Gummiverbundkorpern, den Produktrohlingen, zusam-
mengefihrt. Die Prinzipien dieser vielfidltigen und speziellen Technologien werden in
einem Uberblick dargestellt.

Thermoplastische Elastomere gewinnen auch in der Kautschukindustrie immer mehr
an Bedeutung. Aus diesem Grunde wird ein Uberblick iiber die fiir die Verarbeitung
dieser Werkstoffe relevanten Technologien der Thermoplastverarbeitung gegeben.
Besonderer Wert wird dabei auf die Techniken gelegt, die in der Elastomerverarbeitung
nicht anwendbar sind.

Alle behandelten Produktionsstufen werden hinsichtlich des Einhaltens vom Kunden
geforderter Qualitdtsstandards und deren Toleranzen iiberwacht. Ein gesondertes
Kapitel beschreibt die hierfir notwendigen Werkzeuge und in der Praxis eingefiihr-
ten Technologien.

In einem Fachbuch tiber Kautschuktechnologie darf ein kurzer Uberblick iiber die
Elastomerprodukte nicht fehlen: Elastomerbeschichtete Gewebe, Antriebsriemen,
Formteile Luftfedern, Profile, Schlauche, Transportbdnder und auch Reifen werden
mit ihren wichtigsten Eigenschaften vorgestellt.

Kapitel 18 und 19 Kapitel beschéftigen sich mit dem Recycling von Elastomeren, dem
Gefahrstoffmanagement und dem Umweltschutz, Themenbereiche, die in den letzten
Jahren erfolgshedeutend geworden sind. Das letzte Kapitel widmet sich der Konstruk-
tion und Auslegung von Elastomerbauteilen.

1.2 Historische Entwicklung

1.2.1 Naturkautschuk

Die Geschichte des Kautschuks reicht weit in die Vergangenheit zurtck (Tabelle 1.2).
Lange Zeit war sie auf exotische Lander beschrankt und kannte grausame, selbst blu-
tige Phasen. In einer sehr vereinfachten Gliederung kann man sie in préakolumbianisch,
neuzeitlich und industriell einteilen.

In Europa wurde die Existenz von Kautschuk durch Christoph Columbus bekannt —
da hatte dieser ungewohnliche elastische Werkstoff aber bereits eine vielhundert-
jahrige Geschichte hinter sich. Gesichert ist, dass Kautschuk im sechsten Jahrhundert
von den Azteken als Zahlungsmittel fiir Abgaben, aber auch fiir kultische Zwecke ver-
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wendet wurde. Auch Gegenstdnde des tdglichen Gebrauches stellte man aus diesem
Material her, z. B. Schuhe, indem der Fuf$ im ,Tauchverfahren“ eine perfekt sitzende
Hille erhielt, oder Geféfie, die iiber einem ,verlorenen‘ Kern aus Ton geformt wurden.
Das technische Wissen liber die Behandlung der Kautschukerzeugnisse war bereits
beachtlich, z.B. erzielte man durch Rduchern mit Urucuri-Nissen eine Trocknung
und gleichzeitige Stabilisierung. Grofse Verbreitung fand Kautschuk durch die Ball-
spiele der priakolumbianischen Zeit, die sich in weiten Gebieten Aquatorialamerikas
und bis in die Gegend des heutigen Arizona nachweisen lassen, wobei der &lteste auf-
gefundene Ballspielplatz der Mayas in die Zeit zwischen 1000 bis 700 vor Christus
datiert wird. Der Fund eines ca. 2000 Jahre alten Stiickchens Kautschuk in Deutsch-
land, Funde in China, ebenso wie die Tatsache, dass die grofsen Zivilisationen Ameri-
kas Tausende von Jahren alt sind, darf aber als Hinweis darauf gewertet werden, dass
die Geschichte des Kautschuks noch keineswegs umfassend erforscht ist.

Seit Entdeckung der Neuen Welt durch Christoph Columbus kamen immer wieder
schriftliche Berichte tiber den fremdartigen Rohstoff und seine vielfdltige Verwen-
dung bei der einheimischen Bevdlkerung nach Europa. Kautschuk zihlte zu den vie-
len Merkwirdigkeiten in den Berichten der grofien Reisenden, aber dabei blieb es
vorerst, ohne dass man sich der ungeheuren Moglichkeiten dieses Materials bewusst
geworden waére. Die européische Geschichte des Kautschuks und damit seine rasante
Entwicklung zu einem der wichtigsten industriellen Rohstoffe begann im Jahr 1736,
als die Pariser Akademie der Wissenschaften ein Padckchen Kautschuk aus Ecuador
erhielt. Absender war Charles de la Condamine, Leiter einer von der Akademie ent-
sandten naturwissenschaftlichen Expedition. Begleitet war die Sendung von einem
ausfihrlichen Bericht Condamines iber die Gewinnung und Verwendung des selt-
samen elastischen Materials, in dem er Termini verwendete, die auch heute noch ge-
brauchlich sind: die einheimische Bezeichnung ca-hu-chu, die zu unserem Kautschuk
wurde, hévé fiir den Baum, aus dem die Kautschukmilch gezapft wurde — heute noch
in der Hevea brasiliensis, dem derzeit wichtigsten Kautschuklieferanten erhalten —
und Latex fir die Kautschukmilch selbst.

Im Zuge seiner Expedition hatte Charles de la Condamine einen anderen franzosi-
schen Forscher, Francois Fresneau, kennengelernt, der ebenso wie er von dem exoti-
schen Material fasziniert war. Frangois Fresneau war der weit griindlichere Theore-
tiker, bis 1749 widmete er sich der Erforschung des Kautschuks vor Ort und sandte
zahlreiche, wissenschaftlichen Kriterien entsprechende Berichte nach Europa. Seine
wichtigste Entdeckung war die Loslichkeit der instabilen Latexmilch in Terpentin, in
welcher Form sie tiber grofle Entfernungen transportiert werden kann. Damit war
der Weg fiir die Nutzung des exotischen Rohstoffes im Europa des sich anbahnenden
Maschinenzeitalters frei.

Trotz vieler Erfindungen zur Verbesserung der Kautschuk-Eigenschaften blieben die
wesentlichen Probleme zunéchst bestehen: Klebrigkeit, Erweichen in Warme, Steif-
werden bei Kélte, rasches Altern in Form von Briichigwerden. Dagegen stand die un-
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bestreitbar hervorragende Eigenschaft der Dichtheit gegen Wasser und Luft, wofiir
man bis dahin nur Leder oder das sogenannte Olzeug zur Verfiigung hatte, die den
Anforderungen jedoch nicht ganz gentigten. Vielleicht kein Zufall, dass es just im re-
genreichen England zum ersten Mal gelang, eine einigermafien zufriedenstellende
Losung fir das Problem der Wasserdichtheit zu finden. Im Jahr 1823 meldete ndmlich
Charles Macintosh ein Patent auf wasserdichte Regenpelerinen, die sogenannten
;water proof double textures‘ an, wobei er Benzol als Losungsmittel fiir Kautschuk ver-
wendete und jeweils zwei Stoffbahnen mit der beschichteten Seite nach innen zusam-
menpresste. Die neue wasserdichte Regenbekleidung wurde als Macintosh oder Mac
weltberiihmt und fand als unentbehrliches Kleidungsstiick Sherlock Holmes’ sogar
Eingang in die Literatur. Zur gleichen Zeit wie Charles Macintosh beschéftigte sich
auch der Engldnder Thomas Hancock mit Kautschuk und erwarb zahlreiche Patente.
1821 entdeckte er ein Verfahren zum Abbau (Mastizieren) der langen Kautschukmole-
kiihle.

Der entscheidende Schritt zum modernen Rohstoff kam vom Amerikaner Charles
Goodyear. 1839 gelang ihm durch Vermengen von Kautschuk mit Schwefel und an-
schlieffendem Erhitzen die Umwandlung von Kautschuk in Gummi (rubber). Der
neue Werkstoff unterschied sich grundlegend von anderen festen Werkstoffen (siehe
Abschnitt 2.1.1 ,,Einleitung®). Das Verfahren der Umwandlung von Kautschuk in Gummi
wird als Vulkanisation bezeichnet. Verwertet konnte das Verfahren allerdings erst
durch Weiterentwicklungen durch den bereits genannten Thomas Hancock im Jahr
1843 werden. Von nun an war Kautschuk bzw. Gummi Gegenstand laufender For-
schung und Experimente, alle paar Jahre wurde die Welt mit aufsehenerregenden
wissenschaftlichen Ergebnissen und neuen Produkten aus Gummi konfrontiert. Schon
1845 erfand Thomas Hancock den ersten Vollgummireifen flir Pferdedroschken und
Robert William Thomson aus Edinburgh den ersten Luftreifen. 1846 erfand der Eng-
lander Alexander Parkes die Kaltvulkanisation mittels Schwefelmonochlorid.

An diesem Punkt erscheint es angebracht, einen Blick auf die Beschaffung (Gewin-
nung) des Kautschuks zu werfen. Anfangs stand ausschliefdlich Naturkautschuk aus
Siidamerika zur Verfiigung, der mithsam von den vereinzelt im Urwald vorkom-
menden Gummibdumen gezapft und gesammelt wurde. Bei der abenteuerlichen Er-
forschung des Kongos durch Henry Morton Stanley wurde die Kautschuk enthaltende
Liane Landolphia owariensis entdeckt, sodass nun auch aus Afrika eine, wenn auch
nicht allzu bedeutende Menge Rohkautschuk bezogen wurde. Was fir die grofien
Héndler und Industriepioniere ungeahnten Reichtum brachte, sollte fiir die Wohl-
standserwartungen der kleinen Zapfer und Sammler nicht nur bittere Enttduschung
werden, sondern zur Katastrophe fiihren, denn sowohl in Stidamerika als auch im
Kongo wurde die einheimische Bevolkerung brutalst zur Beschaffung des begehrten
Rohstoffes eingesetzt, sodass es zu einer regelrechten Dezimierung der Bevolkerung
kam. Die Produzenten von Wildkautschuk versuchten, der wachsenden Nachfrage
durch ErschlieSung immer neuer Erntegebiete (Deutsch-Neuguinea, Liberia, Nieder-
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landisch-Indien) nachzukommen, auf Dauer konnten die natiirlichen Kautschukbe-
stdnde dem stetig wachsenden Bedarf, der vorwiegend fur die Herstellung von Auto-
reifen bendtigt wurde, aber nicht gentigen. Es kam rasch zu einer Verknappung von
Naturkautschuk und damit zu exorbitanten Preissteigerungen. Die Gegenstrategien
waren Recycling (Regenerat), Entwicklung von Methoden zur Herstellung von synthe-
tischem Kautschuk sowie die Plantagenbewirtschaftung von Naturkautschuk, wie sie
seit Beginn des 20. Jahrhunderts in groffem Umfang betrieben wird.

Seit dem Ersten Weltkrieg sind die grofien Kautschukplantagen Ostasiens die wich-
tigsten Lieferanten flr die stetig wachsende kautschukverarbeitende Industrie, deren
Verbrauch an Naturkautschuk seither kontinuierlich angestiegen ist. Wildkautschuk
und Plantagenkautschuk aus Brasilien sind heute ohne jede Bedeutung. Die Einrich-
tung von Kautschukplantagen wird in Stiidamerika durch einen Pilz (microcyclus
ulei) verhindert, der junge Kautschukbdume der Art Hevea Brasiliensis komplett ent-
lauben kann. Die Bdume konnen daher nur vereinzelt (zwei Bdume pro Hektar) im
Urwald tiberleben. In den stidostasiatischen Anbaugebieten ist dieser Pilz nicht vor-
handen.

Der Aufbau der Kautschukplantagen in Fern-Ost wurde von England vornehmlich
aus politischen Griinden betrieben, um Lieferanten aus politisch glinstigen Gebieten
(Britisch-Indien) zu haben. Dem Engladnder Sir Henry Wickham gelang es 1876, Samen
der Hevea aus Brasilien heraus zu schmuggeln. Die in England gezogenen Setzlinge
wurden in Ceylon, Burma, Java und Singapur mit Erfolg ausgepflanzt. Der markt-
beherrschende Durchbruch des Plantagenkautschuks kam aber erst mit der Entwick-
lung einer effizienten Zapftechnik durch Henry Ridley, Direktor des botanischen Gar-
tens in Singapur, sowie durch die Sdurekoagulation, die eine einfache Herstellung
von Naturkautschuk in Form von Platten (sheets) ermdglichte. Die Entwicklung der
Plantagentechnik dauerte etwa 30 Jahre und wird nunmehr seit mehr als 100 Jahren
erfolgreich angewandt.

2022 wurden circa 14,5 Millionen Tonnen Naturkautschuk pro Jahr erzeugt, das sind
etwa 45 % des gesamten Kautschukverbrauchs (Tabelle 1.3). Die wichtigsten Produ-
zenten von Naturkautschuk sind heute Thailand und Indonesien, gefolgt von Vietnam,
China, Indien und dem einst bedeutendsten Erzeugerland Malaysia. An Bedeutung
gewinnt zunehmend Afrika (Elfenbeinkiiste, Nigeria, Kamerun, Liberia). Malaysia hat
sich ab dem Zweiten Weltkrieg zunehmend auf die Latexherstellung und ab 1965 auf
die Produktion von standardisierten Festkautschuk-Sorten (SMR) konzentriert, we-
gen dem im Vergleich zu den Kautschukpreisen relativ hohen malaysischen Lohn-
niveau ist die Produktion von Naturkautschuk jedoch riicklaufig. Der weltgrofite
Kautschukproduzent Thailand hat sich auf smoked sheets spezialisiert und hat zuneh-
mend die Latexproduktion entwickelt. Indonesien liegt an zweiter Stelle und hat sich
ebenfalls auf standardisierten Kautschuk (TSR) und auf die Sorte crepe hell spezia-
lisiert.
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Tabelle 1.2 Zeittafel Naturkautschuk

1516  Pietro Martyr dAngheria erwahnt in seinem Werk De Orbe Novo Kautschukbdaume im
Suden Amerikas und beschreibt die Gewinnung von Kautschuk

1540 Kapitan Gonzalo Fernandez De Oviedo y Valdes berichtet in La historia natural y general
de las Indias Uber Ballspiele der Eingeborenen und die Verwendung von Kautschuk,
um Stoffe wasserdicht zu machen

1736 Charles de la Condamine sendet eine Kautschukprobe nach Paris. 1745 beschreibt er
die Gewinnung von Kautschuk. Diese Baume wurden von den Eingeborenen hévé
genannt, der Milchsaft (Latex) wurde mit ,ca-hu-chu” = Trdnen des Holzes bezeichnet.
Er beschrieb auch die daraus hergestellten Gegenstande und das Raucherverfahren

1759 Paraguay sendet eine Schiffsladung Naturkautschuk an den Konig von Portugal
1770 Priestley berichtet, dass Kautschuk Bleistift ausradiert, ,rub off” rubber
1821 Hancock entdeckt die Mastikation von Naturkautschuk

1823  Macintosh erhdlt ein Patent Uber das Wasserdichtmachen von Stoffen fir Regen-
bekleidung (double textures)

1824  Reithoffer (Osterreich) erhélt das kaiserliche Privileg zum Wasserdichtmachen von
Stoffen

1826 Faraday stellt fest, dass Naturkautschuk aus einem Kohlenwasserstoff mit der
Summenformel CsHg besteht

1839 Charles Goodyear (USA) findet, dass Kautschuk durch Einmischen von Schwefel und
anschlieBendem Erhitzen eine nicht klebrige, elastische Masse ergibt (Metallization)

1841 Goodyear patentiert das Verfahren der Schwefelvulkanisation Der Name Vulkanisa-
tion wird vom Englander Brockedon gepragt

1843 Hancock stellt das Verfahren nach und erhalt ein Patent Uber die Vulkanisation von
Naturkautschuk im Autoklaven

1845 R.W. Thomson erfindet den Luftreifen
1845 Hancock stellt den ersten Vollgummireifen her

1846 A. Parkes entdeckt die Reaktion von Kautschuk mit Schwefelmonochlorid (Kalt-
vulkanisation)

1860 G. Williams findet, dass Naturkautschuk aus Isopren aufgebaut ist
1876 H. Wickham bringt Hevea-Samen aus Brasilien nach England
1877 Beginn der Plantagenproduktion in Ceylon

1888 Neuerliche Erfindung des Luftreifens durch den irischen Tierarzt J. B. Dunlop.
Dadurch wird die Entwicklung des Automobiles beschleunigt
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1909 F. Hofmann (Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.) erhalt das erste Patent tiber
Synthesekautschuk

1911  Fa. Bayer produziert den ersten Synthesekautschuk (Methylkautschuk - BUNA W) in
technischem MafRstab

1936 Weltverbrauch an Naturkautschuk: eine Million Tonnen

1942 Infolge der Besetzung Malaysias durch Japan sind die Alliierten von der Natur-
kautschuk-Versorgung abgeschnitten; die USA und Canada forcieren die Produktion
von SBR

Mitte Herstellung von cis-1,4-Polyisopren mittels Alkyl-Lithium- und Ziegler-Katalysatoren
1950

Tabelle 1.3 Entwicklung der Naturkautschukproduktion in 1000t/a

Sidostasien (Plantagen- 5514" 11000"
und Kleinpflanzer)

Brasilien (Wildkautschuk) 28 64 31 16 90” 2257
Afrika® 16 20 7 12 206" 1200”
Welt gesamt 45 95 348 908 6040 14500

" inklusive China, Indien, Vietnam, Sri Lanka
? Plantagen- und Kleinpflanzerkautschuk
* Elfenbeinkiiste, Liberia, Nigeria, Cameroon

1.2.2 Synthesekautschuk

Die chemische Zusammensetzung von Naturkautschuk weckte schon frithzeitig das
Interesse der Forschung. Bereits 1826 erkannte M. Faraday, dass Naturkautschuk aus
einem Kohlenwasserstoff der empirischen Formel C;H, besteht (Tabelle 1.4). 1860 ge-
lang es G. Williams, den Grundbaustein des Naturkautschuks durch trockene Destilla-
tion zu isolieren. Den erhaltenen Stoff bezeichnete er als Isopren. Die ersten Versuche
zur Polymerisation wurden 1879 von G. Bouchardat und 1884 von W. A. Tilden durch-
gefiihrt.

Ab 1900 konnte der durch die Entwicklung des Automobils stetig zunehmende Kaut-
schukbedarf nicht mehr gedeckt werden, die Preise fiir Naturkautschuk stiegen ra-
sant an. Dies fuhrte einerseits zur Entwicklung des Plantagenkautschuks, anderer-
seits zur Intensivierung der Synthesekautschukforschung. Aufgrund der Arbeiten
Tildens tiber die spontane Polymerisation von Isopren kamen als Ausgangsprodukte
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fir die Kautschuksynthese Isopren, Butadien und Dimethylbutadien in Frage. 1909
gelang es dem deutschen Chemiker F. Hofmann, Synthesekautschuk aus Isopren her-
zustellen, was zum ersten Patent fiir Synthesekautschuk fiihrte. Polybutadien wurde
erstmals von dem russischen Chemiker S.V. Lebedev mittels Alkalimetall polymeri-
siert. 1910 gelang dem Deutschen C.D. Harries sowie den Engldndern F. E. Matthews
und E. Strange unabhéngig voneinander die Polymerisation von Isopren mit Alkali-
metallen.

Wahrend des Ersten Weltkrieges war Deutschland durch die Seeblockade von der
Versorgung mit Naturkautschuk abgeschnitten. Damals begannen die Farbenfabriken
Bayer mit der grofstechnischen Produktion von Synthesekautschuk. Als preiswertes
Ausgangsprodukt wurde 2,3-Dimethylbutadien (Dimerisationsprodukt von Aceton)
gewahlt. Bis zum Ende des Ersten Weltkrieges wurden in Deutschland auf dieser Ba-
sis ca. 2500 Tonnen Methylkautschuk hergestellt. Der Kautschuk hatte jedoch wesent-
lich schlechtere Eigenschaften als Naturkautschuk, und da nach dem Krieg ein Uber-
angebot an Plantagenkautschuk zum Verfall des Preises fiihrte, wurde die Produktion
eingestellt. Der Stevenson-Plan (Ausfuhrbeschrdnkung) bewirkte dann einen neuer-
lichen Preisanstieg, sodass 1926 die Forschungsaktivititen wieder aufgenommen
wurden. Es gab mittlerweile ein preiswertes Verfahren zur Herstellung von Butadien,
ndmlich aus Acetylen (iiber Calciumcarbid), das die Polymerisation von Butadien mit
Natrium wirtschaftlich machte. Polybutadien kam Ende der 1920er-Jahre unter dem
Markennamen BUNA (Butadien + Natrium) in den Handel.

In der zweiten Hélfte der 1920er-Jahre wurden auch Versuche zur Emulsionspolyme-
risation von Butadien durchgefiihrt. Grundlage war das bereits 1912 durch K. Gottlob
beschriebene Verfahren der Polymerisation in wéassrigem Medium (Emulsionspoly-
merisation). Wesentlich bessere Produkteigenschaften als Emulsionspolybutadien
ergab das 1929 von Bock und Tschunkur entwickelte Copolymer von Butadien mit
Styrol. Die Entwicklung der Emulsionspolymerisation war ein Meilenstein in der
Geschichte der Synthesekautschukproduktion, da dieses Verfahren wesentlich einfa-
cher zu beherrschen ist, als die bisher angewandte Losungspolymerisation. Die grof3-
technische Produktion von Emulsions-SBR lief 1937 im Werk Schkopau der I. G. Far-
benindustrie an. Das Produkt wurde unter dem Markennamen Buna S vertrieben.

In den USA bestand zu dieser Zeit weder aus wirtschaftlichen noch aus strategischen
Grunden die Notwendigkeit, ein Ersatzprodukt fir Naturkautschuk zu entwickeln.
Die Kautschuksynthese suchte nach ergdnzenden Alternativen zu Naturkautschuk
(wie z. B. 6lbestdndige Kautschuke). Der erste 6l- und benzinbestidndige Synthesekaut-
schuk war Polysulfidkautschuk. Er ist ein Polykondensationsprodukt aus aliphati-
schen Dichloriden und Alkalipolysulfid und wurde 1924 durch Zufall von J. C. Patrick
entdeckt. 1930 wurde er von der Thiokol Chemical Comp. auf den Markt gebracht. Die
Forschungsarbeiten der Fa. DuPont konzentrierten sich auf die Herstellung von Buta-
dien iiber die Dimerisierung von Acetylen (Nieuwlandverfahren). Im Rahmen dieser
Arbeiten entdeckte 1930 A. M. Collins die Bildung von 2-Chlorbutadien und dessen
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spontane Polymerisation. 1932 brachte DuPont Polychloropren unter dem Markenna-
men DuPrene auf den Markt. Seit 1939 wird Polychloropren durch Emulsionspolyme-
risation hergestellt und unter dem Markennamen Neoprene vermarktet.

1940 wurde von der US-Regierung aus strategischen Uberlegungen ein Programm zur
Entwicklung eines Ersatzproduktes fiir Naturkautschuk gestartet. Der Kriegseintritt
der USA beschleunigte die Arbeiten. Als beste Alternative wurde das aus den deut-
schen Patenten bekannte Copolymer aus 25 % Styrol und 75 % Butadien gewahlt. Die
Produktion des mit GR-S (Government Rubber Styrene) bezeichneten Kautschuks
wurde Mitte 1942 aufgenommen. Aufbauend auf deutschen Vorarbeiten wurde in
den USA das sogenannte Kaltpolymerisationsverfahren zur technischen Reife ent-
wickelt. Zu Kriegsende betrug die SBR-Produktion in den USA iiber 800 000 Tonnen
pro Jahr, fiel danach jedoch stark zurtick. Trotzdem wurde SBR weiter produziert, da
der Wunsch nach einem strategischen Aquivalent zu Naturkautschuk bestand. In
Deutschland konnte die Erzeugung von Synthesekautschuk erst im Jahr 1951, nach
Aufhebung des von den Allierten verhdngten Produktionsverbotes, wieder aufgenom-
men werden. Ab 1960 war SBR der mengenméafig wichtigste Kautschuk. Er wurde
1980 von Naturkautschuk iiberholt, der seither mit grofsem Abstand an der Spitze
liegt.

Seit Beginn des industriellen Einsatzes von Naturkautschuk waren die Aufklarung
seiner Mikrostruktur und die Synthese von Naturkautschuk Gegenstand der For-
schung. Aber erst durch die Entwicklung der Ziegler-Natta-Katalysatoren Anfang der
1950er-Jahre ist die stereoreguldre Polymerisation von Isopren gelungen. Die Ent-
wicklung von synthetischem Naturkautschuk wurde aus strategischen Uberlegungen
in den USA vom Rubber Reserve Programm unterstiitzt. Auch in Russland wurde
intensiv an der Forschung gearbeitet. 1954 brachte B. F. Goodrich ein mittels Ziegler-
Katalysatoren hergestelltes hoch-cis-1,4-Polyisopren mit ca. 96 % cis-Gehalt auf den
Markt (Ameripol SN). 1955 folgte die Firestone Tire Rubber Comp. mit cis-1,4-Poly-
isopren, das mit Li-Alkyl-Katalysatoren polymerisiert wurde. In der Folge wurden so-
wohl in den USA als auch in Russland grofie Kapazitdten zur Herstellung von synthe-
tischem Naturkautschuk aufgebaut (mehr als eine Million Tonnen).

Die in den 1950er-Jahren entwickelten Ziegler-Natta-Katalysatoren waren der ent-
scheidende Schritt fiir die Herstellung neuer Synthesekautschuke. Sie ermdglichen
die stereoreguldre Polymerisation von Olefinen bzw. Dienen. 1956 brachte die Phil-
lips Petroleum Company ein mittels Ziegler-Natta-Katalysator hergestelltes hoch-cis-
Polybutadien auf den Markt. 1958 folgte Firestone mit einem medium-cis-Polybuta-
dien, das mittels Alkyllithium-Katalysator polymerisiert wurde. Das erste Patent iiber
die Copolymerisation von Ethylen und Propylen erhielt Montecatini im Jahr 1955. Die
technische Produktion von Ethylen-Propylenkautschuk (EPM) wurde 1961 aufgenom-
men. In den Jahren zwischen 1955 und 1970 wurden die wichtigsten Spezialkaut-
schuke entwickelt.




Tabelle 1.4 Zeittafel Synthesekautschuk

1826 M. Faraday weist nach, dass Naturkautschuk aus einem Kohlenwasserstoff der
empirischen Formel CsHs besteht.

1860 G. Williams gewinnt den Grundbaustein des Naturkautschuks durch trockene
Destillation und bezeichnet ihn mit Isopren

1879 G. Bouchardat erzeugt eine kautschukahnliche Masse aus Isopren
1884 W.A. Tilden beschreibt die spontane Polymerisation von Isopren bei Lagerung
1892 C. Couturier erhalt einen polymeren Stoff aus 2,3-Dimethylbutadien

1909 F. Hofmann u. C. Coutelle erhalten das erste Patent tiber die Warmepolymerisation
von Isopren

1910 C. D. Harries beschreibt die Alkalimetall-Katalyse der Dienpolymerisation.
1910 E. Matthews u. E. H. Strange: Patent Uber die Polymerisation von Isopren mit Natrium

1911 Die Farbenfabriken Bayer stellen groRtechnisch Poly-2,3-dimethylbutadien (Methyl-
kautschuk) her

1912 K Gottlob erfindet die Emulsionspolymerisation
1927 C.J. Patrick: Patent Uber die Herstellung von Sulfidkautschuk (Thiokol)

1928 K. Ziegler und K. Bahr beschreiben die anionische Polymerisation mittels Butyl-
Lithium (living polymers)

1929 E. Tschunkur und W. Bock: Patent Uber die Emulsions-Copolymerisation von Butadien
und Styrol

1930 E. Konrad und E. Tschunkur: Patent Gber die Emulsions-Copolymerisation von
Butadien und Acrylnitril

1930 W.H. Carothers und A. M. Collins entdecken die spontane Polymerisation von
Chloropren (2-Chlor-1,3-Butadien) zu Polychloropren (Duprene)

1930 ICI entwickelt ein Elastomer durch Chlorieren von Polyethylen
1930 E. Konrad, W. Bock: Emulsionspolymerisation von Acrylatkautschuk

1931 M. Otto und M. Mueller-Conradi erhalten ein Patent Giber die Polymerisation von
Isobutylen mit BF; (Oppanol)

1937 Otto Bayer entdeckt die Additonspolymerisation von Diisocyanaten und Diolen zu
Polyurethan

1937 Copolymerisation von Isobutylen und Isopren zur Butylkautschuk (Standard Oil)
1948 Silikonkautschuk (General Electric)

1951 DuPont entwickelt die Sulfochlorierung von Polyethylen (Hypalon)
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1954

1955

1955

1955

1958

1961

1962

1965

Herstellung von cis-1,4-Polyisopren mittels Ziegler-Katalysatoren

Patent zur Herstellung von cis-1,4-Polyisopren mittels Lithium-alkyl-Katalysatoren
(Firestone Tire and Rubber Company)

Patent Uber Copolymerisation von Ethylen und Propylen mittels Ziegler-Natta-
Katalysator (Montecatini)

Fluorkautschuke (M. W. Kellog Comp., DuPont, 3 M Comp.)

Blockcopolymere aus Styrol und Butadien

Copolymerisation von Vinylacetat mit Ethylen

Triblockcopolymer (Styrol-Butadien-Styrol); erstes thermoplastisches Elastomer

Epoxidkautschuke auf Basis Propylenoxid oder Epichlorhydrin
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Aufbau, Herstellung und
Eigenschaften von Kaut-
schuk und Elastomeren

Franz Sommer, Uberarbeitet von Armin Holzner

2.1 Struktur und Eigenschaften

2.1.1 Einleitung

Elastomere, auch Gummi oder Vulkanisate genannt, entstehen durch hauptvalenz-
mafdige (chemische) Vernetzung von Kautschuk. Als Kautschuk bezeichnet man ver-
netzbare, meist amorphe Polymere, deren Glasiibergangstemperatur unter 0 °C liegt.
Kristallisierende Polymere sind nur dann als Kautschuk verwendbar, wenn die Kris-
tallisation stark inhibiert ist. Elastomere sind weitmaschig vernetzte polymere Werk-
stoffe, deren Glasiibergangstemperatur unterhalb der Gebrauchstemperatur, also
deutlich unter 0°C, liegt und die auch bei hohen Temperaturen bis zur Zersetzung
keinen FliefSbereich haben. Bei Temperaturen unterhalb des Glasiibergangsbereichs
erstarren sie glasartig, im Gebrauchstemperaturbereich verhalten sie sich entropie-
elastisch (gummielastisch).

Elastomere unterscheiden sich grundlegend von anderen festen Werkstoffen, wie
Metallen oder Thermoplasten. Metalle haben einen hohen E-Modul (> 10° MPa) und
eine geringe elastische Dehnung (<1 %). Der E-Modul von Thermoplasten liegt im Be-
reich von 10® bis 10* MPa, elastische Dehnungen bis 10 % sind méglich. Elastomere
sind weich und inkompressibel, die E-Modulwerte liegen zwischen 10" und 10> MPa.
Sie zeichnen sich durch hohe Dehnungen (100 bis 1000 %) aus; bei Verformung ver-
halten sie sich nichtlinear (hyperelastisch). Der E-Modul von Elastomeren ist von der
Verformung und von der Belastungszeit abhéngig; er hat einen positiven Temperatur-
koeffizienten.

Das unterschiedliche Verhalten zwischen idealen Festkorpern und Elastomeren be-
ruht auf dem unterschiedlichen Mechanismus der Energiespeicherung bei der Ver-
formung. In energieelastischen Werkstoffen liegen die Atome (Molekilgruppen) im



16

2 Aufbau, Herstellung und Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren

Raum definiert vor. Bei einer Deformation &ndern sich die Atomabstande bzw. Valenz-
winkel, wozu hohe Krifte erforderlich sind. Die Elastizitat beruht auf der Anderung
der inneren Energie. Das Spannungs-Verformungsverhalten idealer elastischer Fest-
korper wird durch das Hookesche Gesetz beschrieben. Die weitmaschig (chemisch)
vernetzten Polymerketten der Elastomere liegen bei Gebrauchstemperaturen in Form
eines flexiblen, statistisch angeordneten Molekiilknduels vor. Die Molekiilgruppen
bzw. Kettensegmente konnen rotatorische und translatorische Bewegungen durchfiih-
ren. Die statistisch wahrscheinlichste Knduelform entspricht dem Zustand maximaler
Entropie. Bei der Verformung nehmen die Molekiilgruppen bzw. Kettensegmente eine
andere Konformation im Raum ein, die Anzahl der Anordnungsmdoglichkeiten nimmt
ab. Bei Entlastung kehren sie wieder in den ursprunglichen Zustand der statistisch
wahrscheinlichsten Konformation zuriick. Das Verformungsverhalten der Elasto-
mere beruht auf der Anderung der Entropie.

2.1.2 Verformungsverhalten von Elastomeren

Die Verformung der Elastomere geht mit der Abnahme der statistischen Anordnungs-
moglichkeiten der Polymerketten, also mit dem Ubergang in einen hoheren Ord-
nungszustand, einher. Bei der Verformung nimmt die Entropie ab. Das Verformungs-
verhalten von Elastomeren ldsst sich sowohl thermodynamisch als auch mittels der
statistischen Theorie der Gummielastizitat beschreiben.

2.1.2.1 Thermodynamische Theorie der Gummielastizitat

Fir ein System im thermodynamischen Gleichgewicht gilt unter isothermen und iso-
choren Bedingungen, dass die am System geleistete Arbeit A der Anderung der inne-
ren Energie U und der Entropie S entspricht:

dA=dU -TdS 2.1)

T = thermodynamische Temperatur

Verformt man ein ideales Netzwerk durch eine Kraft f um eine infinitesimale Lange
dl, ergibt sich fiir eine uniaxiale Dehnung die Verformungsarbeit dA zu

dA = fdl+Pdv 2.2)

Unter isobaren Bedingungen (P = konst.) gilt:

dH = dU + Pav (2.3)

fdl = dH - TdS 2.4)
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Die vom Netzwerk bei der Verformung um dl ausgetibte Riickstellkraft fergibt sich zu

co(E) (S s
ol TP ol TP

Unter der Annahme, dass sich die Enthalpie H bei Dehnung nicht dndert, folgt, dass
die Riickstellkraft (unter Dehnung) mit steigender Temperatur zunimmt.

as
f=-T (—) =cT (2.6)
al)rp

Dieses Verhalten ist als Joule-Effekt (auch Gough-Joule-Effekt) bekannt und ist bei der
Konstruktion mit Elastomeren zu beachten.

2.1.2.2 Statistische Theorie der Gummielastizitat

Ahnlich einem idealen Gas lassen sich die Bewegungen der Kettensegmente eines ide-
alen Netzwerks statistisch behandeln. Dabei werden folgende Vereinfachungen ange-
nommen:

= Die innere Energie ist von der Konformation unabhéngig.
= Die Ketten sind frei beweglich und besitzen kein Eigenvolumen.
= Die Subketten sind GaufSketten.

= Das Netzwerk ist isotrop und verhdlt sich bei Deformation affin.

Betrachtet man eine Polymerkette, die aus n Monomereinheiten der Ldnge a besteht,
ergibt sich die gesamte Kettenldnge zu R = n a. Das mittlere Quadrat des End-zu-End-
Abstands (Formel 2.7) statistischer Knduelmolekiile 1dsst sich mit der Gaufdschen Wahr-
scheinlichkeitsfunktion

4b3
W (r)dr = Te‘bzrzrzdr 2.7
T

berechnen. Das Maximum der radialen Verteilungsfunktion entspricht der wahr-
scheinlichsten Lange (r,,) zwischen den Kettenenden

2
% - 2’;“ 2.8)

ry =

Das mittlere Quadrat des End-zu-End-Abstands erhélt man aus der radialen Vertei-
lungsfunktion

(o8]

— 3
2 = 2 = =nad® (2.9)
r /r w(r)dr D7 na

0
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Die Entropie (S) der Gaufdschen Ketten lasst sich mittels der statistischen Thermodyna-
mik aus der Boltzmann-Gleichung (k = Boltzmann-Konstante) berechnen

S=kInQ (2.10)

Fir eine individuelle Kette ergibt sich die Anzahl der mdéglichen Konformationen (£2)
aus der Gauflschen Wahrscheinlichkeitsfunktion. Nach Einsetzen von Formel 2.7 in
Formel 2.10 erhélt man fiir die Entropie

S=kInQ = c — kb*r? 2.11)

Verformt man eine Netzwerkkette, deren Beginn im Ursprung des Koordinatensys-
tems und deren Ende in den Koordinaten (X, y, z) liegt, um das Verstreckungsverhalt-
nis A =1/1,, &ndert sich der End-zu-End-Abstand von r zu ry

ra =A%+ A3y* + A5zZ° (2.12)

Unter der Annahme, dass sich die Enthalpie bei der Verformung nicht dndert, erhélt
man fiir die Deformationsarbeit AA an einer Kette die Beziehung

AA = —TAS = kT [(Ai - 1) b+ (23 - 1) 2y* + (A§ -1) bzzz] (2.13)

Die Deformationsarbeit an einem idealen elastischen Netzwerk mit N statistischen
Netzwerkketten erhdlt man durch Summation tiber alle Ketten. Berticksichtigt man,
dass in einem isotropen Netzwerk alle Richtungen gleich wahrscheinlich sind

N N N

1—

2,2 _ 242 _ 2,2 _ 2.2 _
bei—Zbyi—szi—Zbri—grz (2.14)
i=1 i=1 i=1

vereinfacht sich die Beziehung zu
AA = KNTBrZ (13 + 23 + 24 - 3) (2.15)
Nach Einsetzen der Beziehung fiir rz = % aus Formel 2.9 erhdlt man fir die Verfor-

mungsarbeit (AA)
1
DA = SkNT (23 + 22+ 22 - 3) (2.16)

Fir eine uniaxiale Verformung eines inkompressiblen Korpers (4 = 0,5; E = 3G) gilt

Av-Az-A3=1 (2.17)
A=A
Ay =g = A71/2
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damit folgt flir die Verformungsarbeit

1 2
AA =TAS = EkN:r ()LZ *5- 3) (2.18)

und fir die Kraft-Dehnungs-Beziehung

r-2 a4 o

Setzt man fiir A = (1 + &) und fiir A=2 = (I + )2 = 1 — 2¢ ein, ergibt sich die Span-
nungs-Dehnungs-Funktion von N, Gauketten pro cm® - bezogen auf den Querschnitt
der unverformten Probe - zu

0 =kNoT(1+¢€)—(1—-2¢) =3kNyTe (2.20)

Fir kleine Deformationen folgt daraus der zeitunabhéngige Elastizitdtsmodul E, zu

lim Ej) = Eo = g = 3kN,T 2.21)

und fir den Sonderfall der Inkompressibilitidt der Schubmodul zu

E
Go = ?0 = NokT (2.22)

Unter der Annahme, dass die Netzwerkketten eine mittlere Molmasse M, haben, er-
hélt man die Anzahl der Netzwerkketten pro Volumseinheit N, aus p N, / M.. Fir den
Schubmodul gilt

Go = L-kN,T = L-RT (2.23)

M, M,

Fir ein reales Netzwerk, das aus Polymerketten der mittleren Molmasse M, aufge-
baut ist, ist dieser Term noch um die freien Kettenenden (2M,/M,) zu Korrigieren

Go= P RT (1 _
M,

2M ) (2.24)

Mn

Liegen Verschlaufungen vor, ist ein weiterer Korrekturfaktor fiir die Anzahl der Ver-
schlaufungen einzufiihren.
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2.1.2.3 Verformung hyperelastischer Werkstoffe

Fir die Beschreibung der Verformungszustinde hyperelastischer Werkstoffe bei gro-
f3en Verformungen geht man von der Verzerrungsenergiedichte aus. Die Verzerrungs-
energiedichte (¥) von homogenen isotropen hyperelastischen Werkstoffen kann auf
Basis von Invarianten beschrieben werden

V=W (I,I,I3) =W (I1,I) + U (I3) (2.25)

Sie setzt sich zusammen aus der Funktion der Verformungsenergiedichte (W) und der
Volumenédnderungsenergiedichte (U). Fir den Zusammenhang zwischen den Inva-
rianten des rechten Cauchy-Green-Deformationstensors und den Dehnungen gelten
folgenden Beziehungen

I =22+ 2%+ 2% (2.26)
I =(A1-A2)" + (A2 - A3)% + (A1 - A3)%;
I3 = (A1 - Az - A3)?

Fir einen inkompressiblen Werkstoff ist die 3. Invariante I; = 1 und U gleich Null. Fur
die Energiedichte-Funktion elastomerer Werkstoffe erhdlt man die bekannte Mooney-
Rivlin-Gleichung:

W =C10(I1 —3)+Coy (I — 3) 2.27)

Der 1. Term der Gleichung entspricht der aus der statistischen Theorie der Gummi-
elastizitat abgeleiteten Beziehung Formel 2.18

NKT 2
Cio(I1 -3) = — (AZ t3- 3) (2.28)

Aus der Mooney-Rivlin-Gleichung ergibt sich fiir das Spannungs-Verformungsverhal-
ten bei uniaxialen Verformungen folgende Funktion
_ oW

o=~ =20 (A - A‘Z) +2C, (1 - /1—3) (2.29)

nach Umformen erhilt man

o=2 (C1+ %) (A—A—z) (2.30)

Die Konstanten C, und C, ermittelt man aus der Beziehung Formel 2.30 durch Darstel-
lung von ¢/2 (A — A~%) gegen 1/A, dem sogenannten Mooney-Plot. Die Konstante C,
korrespondiert mit dem Modul an der statistischen Theorie der Gummielastizitét.
Setzt man C, = 0 erhilt man das Neo-Hooke-Gesetz
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c=G (,1 - /1—2) (2.31)

Das Neo-Hooke-Gesetz eignet sich zur Beschreibung der Zugverformung bis zu 50 %,
die Mooney-Rivlin-Gleichung bis zu 200 %.

2.1.2.4 Druckverformung

Elastomere sind definitionsgemafd inkompressibel (1 = 0,5) und haben aufgrund der
Elastizitatstheorie einen unendlich grofden Kompressionsmodul (K).

E

=50

(2.32)

Fiir reale Elastomere liegt der Kompressionsmodul im Bereich von K = 10* G. Elasto-
mere haben auch bei Druckverformung ein vom Hookeschen Gesetz abweichendes
nicht lineares Verformungsverhalten. Verformt man Elastomere unter Druck, sind
zwei Grenzfille zu unterscheiden:

= Unbehinderte Querdehnung (Gleiten)

= Behinderte Querdehnung (Haften)

2.1.2.4.1 Unbehinderte Querdehnung

Bei unbehinderter Querdehnung, wie sie bei Verwendung von Schmiermitteln gege-
ben ist, kann das Spannungs-Verformungsverhalten im Bereich kleinerer Verformun-
gen (€ <30 %) durch das um die Querschnittsverdnderung korrigierte Hookesche Ge-
setz beschrieben werden. Groflere Verformungen beschreibt das Neo-Hooke-Gesetz
mit ausreichender Genauigkeit. Fiir den Sonderfall des korrigierten Hookeschen Ge-
setzes bestehen zwischen der Federkonstante (C,) bei € —» 1 und der Tangenten-Feder-
konstante (Cp) bzw. der Sekanten-Federkonstante (C,) folgende Beziehungen

Co Co Co Co

== = — = 2.33
2 @rer MO T e 239

Cr

2.1.2.4.2 Behinderte Querdehnung

Das Spannungs-Verformungsverhalten von Elastomeren, die an starre Platten gebun-
den sind (Gummi-Metall-Produkte), ist von der Geometrie abhéngig. Da die Querver-
formung an den Kontaktflichen unterbunden ist, kommt es wegen der Inkompres-
sibilitit der Elastomere bei einer Druckverformung zu einer Volumenverdrdngung in
die freie Oberflache, der Kérper wolbt sich aus. Die Spannungsverteilung in kompri-
mierten Elastomerverbundkérpern ist inhomogen. Der Verbundkdrper wird umso
steifer, je grofier das Verhéltnis der gebundenen (belasteten) Flache (4,) zur freien
Oberflache (4 ist. Das Verhéltnis A, zu A, wird als geometrischer Formfaktor (S = Ao/Ap
bezeichnet. Die Spannungs-Verformungs-Beziehung erhdlt man nach Integration der
Spannungen Uber die Kontaktflaiche zu
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fe = Ece = Eo (1 = Sz) € (2.34)

Bei der Anwendung dieser Beziehung ist die Abhédngigkeit der Spannung-Verfor-
mungs-Funktion vom Formfaktor noch zu berticksichtigen. Fiir die Abhéngigkeit des
Druckmoduls vom Formfaktor sind in der Literatur verschiedene empirische Bezie-
hungen angegeben, die den geometrischen Formfaktor und elastomerspezifische Fak-
toren enthalten. In der allgemeinsten Form kann der Druckmodul durch folgende
Funktion beschrieben werden

Ec=E (1 + BS") (2.35)

B und n sind elastomerspezifische Konstanten, die empirisch ermittelt werden (siehe
Kapitel 7 ,,Priifung von Elastomeren*).

2.1.3 Temperatur- und Zeitabhangigkeit der viskoelastischen
Eigenschaften

Wie alle Polymerwerkstoffe gehoren reale Elastomere zu der Gruppe der viskoelasti-
schen Stoffe. Bei der Verformung viskoelastischer Stoffe laufen sowohl elastische als
auch viskose Mechanismen ab. Bei rein elastischer Verformung wird die Energie ge-
speichert und nach Entlastung wieder abgegeben, der Zyklus verlduft reversibel. Bei
viskosen Prozessen wird dagegen die geleistete Arbeit in Warme verwandelt. Die vis-
kosen Mechanismen bewirken eine starke Zeit- und Temperaturabhédngigkeit der
ermittelten Stoffdaten. Sie manifestieren sich je nach Beanspruchung bzw. Priifkrite-
rien in verschiedenen Phdnomenen, wie Dampfung, Erwdrmung, Spannungsrelaxa-
tion, Verformungsretardation usw. Die elastischen und viskosen Beitrdge zur Verfor-
mung konnen je nach Verformungsgeschwindigkeit und Temperatur unterschiedlich
sein. Vorangegangene Deformationen kénnen das Verhalten ebenfalls beeinflussen
(Spannungserweichung — Mullins-Effekt).

2.1.3.1 Temperaturabhédngigkeit

Die Einteilung der Polymerwerkstoffe kann aufgrund des Temperaturverlaufes des
Schubmoduls vorgenommen werden (Tabelle 2.1). Diese Klassifizierung beruht auf
dem mechanischen Verhalten im Gebrauchstemperaturbereich und unterscheidet
zwischen energieelastischem und entropieelastischem Verhalten sowie der Existenz
eines Schmelzbereichs (FliefSbereichs). Elastomere sind weitmaschig chemisch ver-
netzt, schmelzen nicht und sind unléslich. Thermoplastische Elastomere sind Mehr-
phasensysteme und haben einen Glasiibergangsbereich (Weichphase) und einen
Schmelzbereich (Hartphase). Die Vernetzung beruht auf physikalischen Netzknoten
aus thermoreversiblen harten Strukturen, denen glasige Erstarrung, Kristallisation,
Ionenassoziation oder Wasserstoffbriickenbindungen zugrunde liegen. Duroplaste
sind energie-elastisch und haben keinen FliefSbereich.
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Tabelle 2.1 Einteilung der Polymerwerkstoffe

Elastomere Duroplaste Thermoplastische Thermoplaste
Elastomere

Entropieelastisch Energieelastisch Vorwiegend Vorwiegend
entropieelastisch energieelastisch

Chemisch vernetzt Chemisch vernetzt Physikalisch vernetzt  Nicht vernetzt

Kein Flie3bereich bis  Kein FlieBbereich bis Schmelzbereich Schmelzbereich

zur Zersetzung zur Zersetzung

Glasubergangs- Kein Tg bzw. Ty 2 Ubergangsbereiche Kalterichtwert (Tg)

temperatur Tr<0°C, T,>>0°C bzw. Kristallit-

Ty Tr<0°C schmelzpunkt (T)

Tr Tm>>0°C
Zugverformungsrest  Nicht bestimmbar ZVR<50% ZVR>50%

(ZVR)<2 % (in Anleh-
nung an ISO 2285,
Dehnung 100 % bei
RT, Lagerungsdauer
eine Minute).

T, Glastubergangstemperatur
Tr Kélterichtwert
Tm Schmelztemperatur

In Bild 2.1 ist der Schubmodul (G) eines amorphen unvernetzten Polymers in Abhén-
gigkeit der Temperatur dargestellt. Der Temperaturverlauf kann in vier Bereiche un-
terteilt werden, in denen die Polymere charakteristische Eigenschaften haben.

Im energieelastischen Bereich (I) liegen die Polymermolekiile glasartig eingefroren
vor. Es ist dies der Anwendungsbereich der Thermoplaste (Gebrauchstemperatur < Tg).
Steigende Temperaturen fithren zum Erweichen und zur Zunahme der Beweglichkeit
der Polymerkettensegmente.

Der Ubergangsbereich (II) zum entropieelastischen Bereich wird als Glasumwandlungs-
bereich bezeichnet. In diesem Bereich ist die Temperaturabhdngigkeit besonders aus-
gepragt. Der Wendepunkt wird als Glasiibergangstemperatur (T,) bezeichnet. Die
Lage der Glasiibergangstemperatur ist bei DSC-Messungen von der Aufheiz- und
Abkiihlrate, bzw. bei dynamischer Beanspruchung von der Frequenz abhéngig. Der
Verlustmodul durchlduft im Glasumwandlungsbereich ein Maximum. Das Einfrier-
verhalten wird auch mit der Kaltesprodigkeitstemperatur (Ts) oder dem Kaltericht-
wert (Tg) beschrieben (Definition und Bestimmungsmethoden siehe DIN EN ISO 6721
und Abschnitt 7.6 ,,Prifung des Kéilteverhaltens®).

Der entropieelastische Bereich (III) ist durch einen niedrigen Speichermodul und
einen niedrigen Verlustmodul charakterisiert. Die Kettensegmente besitzen in diesem
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Zustand hohe Beweglichkeit. Werden die FliefSvorgange durch weitmaschige chemi-
sche Vernetzung oder durch Verhakungen der Polymerketten unterbunden, gehen
Verformungen mit einer Abnahme der Entropie einher. Bei unvernetzten Polymeren
héngt die Ausdehnung dieses Bereiches von der Molmasse ab (Bild 2.1). Erst nach
Uberschreiten einer kritischen Kettenldnge kann sich ein physikalisches Netzwerk
durch Kettenverschlaufungen ausbilden. Bei vernetzten Polymeren reicht der entropie-
elastische Bereich bis zur Zersetzungstemperatur (Bild 2.2). Bereich III ist der Anwen-
dungsbereich der Elastomere und der thermoplastischen Elastomere.
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Wie in Abschnitt 2.1.2 ,Verformungsverhalten von Elastomeren“ ausgefiihrt, hat der
E-Modul der Elastomere einen positiven Temperaturkoeffizienten

_ 3pRT

Eo = (2.36)
0 Mc

Thermoplastische Elastomere sind Zweiphasensysteme. Sie haben zwei Ubergangsbe-
reiche und verhalten sich im Gebrauchstemperaturbereich vorwiegend entropieelas-
tisch (Bild 2.3). Oberhalb der Gebrauchstemperatur haben sie einen Schmelzbereich
(Flief3bereich). Der Kalterichtwert (Ty) liegt unter 0 °C.

Bereich (IV) ist bei Thermoplasten und bei thermoplastischen Elastomeren der Be-
reich des viskosen Fliefsens, bei Elastomeren der Bereich der Zersetzung (Bild 2.1 bis
Bild 2.3).

2.1.3.2 Zeitabhangigkeit

2.1.3.2.1 Statische Beanspruchung

In energieelastischem Zustand (T < T,) sind amorphe Polymere glasartig eingefroren.
Bei kleinen Verformungen besteht ein lineares Spannungs-Verformungsverhalten.
Die Deformation ist reversibel, die Bewegungsvorgéange folgen momentan den Bean-
spruchungen (t<10™s). Die Verformung ideal energieelastischer Kérper beschreibt
das Hookesche-Gesetz. Auch die Verformung idealer entropieelastischer Korper er-
folgt praktisch verzégerungsfrei. Die Relaxationszeiten sind bei den Gebrauchstem-
peraturen so kurz, dass der Elastizitditsmodul von der Frequenz unabhéngig ist.

Reale Elastomere sind viskoelastische Stoffe. Eine Verformung bewirkt sowohl elasti-
sche als auch viskose Prozesse. Viskose Vorgédnge benotigen wegen der Platzwechsel-
vorgange endliche Zeiten zum Erreichen eines stationdren Zustands. Die Deformation
ist zum Teil irreversibel. Die Verformung idealer Fliissigkeiten beschreibt das New-
tonsche-Gesetz.

Viskoelastische Stoffe lassen sich durch Kombination zeitunabhéngiger elastischer
und zeitabhéangiger viskoser Gleichungen beschreiben. Viskoelastische Bewegungs-
vorgange bendtigen daher endliche Zeiten zum Erreichen eines stationdren Zustands.
Bestimmte Materialkennwerte, wie der Schubmodul (G) oder die Nachgiebigkeit (]),
héngen von der Dauer der Lasteinwirkung ab:

G(t) = % 2.37)
_y@®
J () = 0

Jedem Bewegungsvorgang ist eine charakteristische Zeit (8) zugeordnet. Die Zeitkon-
stanten bezeichnet man als Relaxations- bzw. Retardationszeiten, sie entsprechen dem
Verhaltnis von Viskositdt (n) zur Federkonstante (E).
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0= (2.38)

1
E
Phdnomenologisch lassen sich viskoelastische Vorgédnge durch eine Kombination von
Feder- und Dampferelementen darstellen. Die Reihenschaltung von Feder und Damp-
fer ergibt das Maxwell-Modell; die Parallelschaltung das Voigt-Kelvin-Modell. Weitere
Modelle entstehen durch Variation der Feder- und Dampferelemente (Maxwell-Wie-
chert, Voigt-Maxwell). Das Maxwell-Modell beschreibt den einfachsten Fall einer vis-
koelastischen Flussigkeit, es eignet sich gut zur Beschreibung der Spannungsrelaxation.
Das Voigt-Modell beschreibt den einfachsten Fall eines viskoelastischen Festkorpers,
man verwendet es zur Beschreibung des Kriechens. Die Verformungsbeziehungen
dieser einfachen Modellkorper sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Fiir detaillierte
Ausfiihrungen siehe Abschnitt 6.1 ,,Rheologisches Verhalten von Kautschukmischun-
gen und Vulkanisaten®.

Maxwell-Modell:

Bei der Reihenschaltung von Feder und Dampfer sind die Schubspannungen von Fe-
der (t,) und Dampfer (t,) gleich 7 = T, = 7,, die Deformationen addieren sich y = y; +y,.
Fur die Zeitabhangigkeit der Schubspannung (Spannungsrelaxation) bei konstanter
Deformation folgt

o~

Tty =To- € (2.39)

Voigt-Kelvin-Modell:

Bei der Parallelschaltung von Feder und Dampfer sind die Deformationen gleich y =
Y1 = Vs, die Spannungen addieren sich t = 1, + 7,. Fur die Zeitabhingigkeit der Verfor-
mung bei konstanter Last (Kriechen) gilt

y(6) = % (1- e—%) (2.40)

Physikalisch bedingte Relaxations- bzw. Kriechprozesse sind, wie oben gezeigt, dem
Logarithmus der Zeit proportional. Die Auftragung der im Kurzzeitversuch ermit-
telten Spannungs- bzw. Verformungsidnderungen gegen den Logarithmus der Zeit er-
maoglicht die Extrapolation auf das Verhalten des Werkstoffs bei lingeren Beanspru-
chungszeiten.

Zur Beschreibung des Relaxations- bzw. Retardationsverhaltens der Polymerwerk-
stoffe verwendet man die Kombination von N Maxwell- oder Voigt-Modellen. Fiir den
zeitabhéingigen Relaxationsmodul erhélt man:

JOUEDY Gie ® (2.41)
N

Bei kontinuierlicher Verteilung der Relaxationszeiten, wie das bei Polymeren der Fall
ist, geht die Summe in das Integral Uber.
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Tabelle 2.2 Beziehungen der viskoelastischen Modelle

_ Maxwell-Modell Voigt-Modell

i dy 1(dr\ 7 d

Verformungsbeziehung ay _ e 7(t) = Gy + n_V
dt G \dt) n dt
n/G=0 Relaxationszeit Retardationszeit
Spannungsrelaxation T(t) = Toe™® T=T7Tp
y = konstant
flirt>0
. t T _t

Kriechen V() = yo + To— y () = EO (1 —e é)
T = konstant n

2.1.3.2.2 Dynamische Beanspruchung
Belastet man einen viskoelastischen Korper mit einer periodisch verdnderlichen Last

0 = gy sin wt = gpe'! (2.42)
folgt aus dem Feder-Dampfer-Modell, dass die Deformation nicht phasengleich er-
folgt, sondern eine zeitliche Verschiebung um den Betrag § auftritt:

€ =g sin(wt — 6) (2.43)

Die Grofien o, und g, sind die Amplituden von Spannung und Dehnung, w ist die
Kreisfrequenz, den Phasenwinkel § bezeichnet man mit Verlustwinkel. Die Phasen-
verschiebung lasst sich formal mit der Einfiihrung eines komplexen Moduls M* be-
schreiben, der aus einem realen (in Phase) und einem imaginéren (aufSer Phase) Teil
besteht:

M* =M +diM” (2.44)

Der reale Modul M” ist ein Maf fiir die elastische Energie, der Verlustmodul M”ist ein
Mafs fiir die dissipierte Energie. Als Verlustfaktor bezeichnet man das Verhaltnis

4

~ =tané§ (2.45)

Eine ausfiihrliche Behandlung des dynamischen Verhaltens viskoelastischer Korper
findet sich in Abschnitt 6.1.2 ,Viskoelastische Korper bei periodischer Beanspruchung*
und Kapitel 7 ,,Prufung von Elastomeren®.
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2.1.3.2.3 Energiedissipation

Bei zyklischer Belastung realer Elastomerer wird ein Teil der Verformungsenergie in
Warme dissipiert, im Spannungs-Verformungsversuch wird dieser Anteil als Hystere-
sisfliche deutlich. Bei einer periodischen Verformung entspricht die Verlustenergie
im Spannungs-Deformations-Diagramm der Fldche einer Ellipse:

AW = / a(t)de(t) = mapep sin 9 (2.46)

Bei konstanter Verformung €, = €, = €, = ¢ betrdgt die Verlustenergie

AW = meiMy sind = nM”’ &} (2.47)
bei konstanter Last ¢, = 0; = 0, = 0; betragt sie
’

sin d
AW = na; =n]" o} (2.48)
M

2.1.3.3 Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip

Zeit und Temperatur haben einen gleichsinnigen Einfluss auf das viskoelastische Ver-
halten von Polymeren. Eine Verldngerung der Versuchszeit hat den gleichen Effekt
wie eine Temperaturerhdhung.

E(Ty,t) = E(T, t/ar) (2.49)

Dieses Phanomen wird als Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip bezeichnet, dessen
quantitative Beschreibung die WLF-Gleichung liefert. Das Verhéltnis E(T) zu E(T,)
wird als Verschiebungsfaktor a; bezeichnet. Die Ableitung der Beziehung erfolgt aus
der Theorie des freien Volumens V; und dessen Temperaturabhédngigkeit. Unter der
Annahme eines konstanten freien Volumens fiir amorphe Polymere bei der Glasiiber-
gangstemperatur erhdlt man fiir viskoelastische Vorgange, wie z. B. fiir die Tempera-
turabhéngigkeit der Viskositat, folgende Beziehung:

NI _ ~G(T-Ty)

= =Inar (2.50)
n(Tg) Co+(T-Tg)

In

Die WLF-Gleichung beschreibt die Verdnderung des Verschiebungsfaktors im Ab-
stand zur Glasibergangstemperatur. Sie gilt unter bestimmten Voraussetzungen fur
amorphe Polymere. In dieser Beziehung sind C; und C, universelle Konstanten. Die
Glasiibergangstemperatur ist die einzige Stoffgrofle, von der die viskoelastischen
Eigenschaften abhédngen. Gleiche Abstinde von der Glaslibergangstemperatur be-
wirken gleiches viskoelastisches Verhalten. Die WLF-Gleichung ermdglicht die Trans-
formation der bei verschiedenen Temperatur- und Frequenzbereichen erfassten vis-
koelastischen Eigenschaften. Ein Beispiel fur die Zeit-Temperaturverschiebung ist in
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Bild 2.4 dargestellt. Die bei verschiedenen Temperaturen T, < T, < T; usw. ermittelten
Eigenschaften konnen durch Parallelverschieben zu einer Masterkurve zusammen-
gefiigt werden.

10 T4 Tr T3 Tqu Ts Ts T7

= Pa Ty
W I\
[ ~ T3 -
9 6 |===I it S )
a1 =~ Bild 2.4
o 6
\ T Transformation der
4 V4 L L L L )
1 3 -1 1 3 5 s o Kurzzeitmesswerte zu
log Zeit t einer Masterkurve

2.1.4 Struktur und Eigenschaften

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren
héngen vom chemischen Aufbau der Polymerkette, von der Struktur der Kettenseg-
mente—Konstitution, Konfiguration, Seitengruppen, Kettenldnge, Kettenverzweigung —
und von der Struktur des Netzwerkes ab.

2.1.4.1 Chemischer Aufbau

Der chemische Aufbau der Hauptkette des Kautschuks und des Netzwerks bestimmt
die thermische, oxidative und chemische Stabilitit sowie die Bestindigkeit gegen das
Einwirken von Medien. Die Kenntnis der Bindungsenergie der chemischen Bindun-
gen der Hauptkette und der Netzstellen ermdglicht die Abschéitzung des (anaeroben)
thermischen Verhaltens der Elastomere. Die hdchste thermische Stabilitdt haben
Fluor- und Silikonelastomere, die geringste Stabilitdit haben Elastomere mit Poly-
sulfid-Netzwerken (Tabelle 2.3). Die Bestdndigkeit der chemischen Bindungen der
Hauptkette und des Netzwerks gegen die oxidative Wirkung von Sauerstoff, Ozon und
UV-Strahlen ist fiir die Stabilitdt der Elastomere ebenfalls besonders wichtig. Kaut-
schuke mit gesattigter Hauptkette sind gut witterungs- und alterungsbestindig. Dien-
Kautschuke sind fiir Auffenanwendungen weniger gut geeignet, ausgenommen die
Dehnung der Elastomere ist durch Einsatz von Festigkeitstrager eingeschrankt.

Kautschuk und Elastomere konnen mit fliissigen und gasférmigen Medien in Wech-
selwirkung treten. In guten Losungsmitteln sind Kautschuke 16slich, Elastomere un-
loslich aber quellbar, das Ausmafs der Quellung kann mehrere hundert Volumen-
prozente betragen. Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Lésungsmittel wird
durch den Léslichkeitsparameter § beschrieben. Polymere sind in Losungsmitteln
16slich, wenn ihre Loslichkeitsparameter in der gleichen Grofenordnung liegen,




30

2 Aufbau, Herstellung und Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren

siehe auch Kapitel 5 ,Verfahren zur Herstellung von Losungen aus Kautschukmischun-
gen*.

Tabelle 2.3 Bindungsenergien wichtiger Elastomergruppen [2.1]

Chemischer Aufbau Bindungsenergie kJj/mol

-CF, —CF, 400
-Si—0- 370
-CH,—0O- 330
-CH, — CH, - 320
-CH,—CH,-C=C- 300
=C=5=5=C= 290
=C=5,=5,=C= 250

2.1.4.2 Mikrostruktur

Wie bereits ausgefiihrt, beruht die Entropieelastizitdt, aber auch eine Reihe anderer
kautschuktechnologischer Eigenschaften (Viskositdt, Dampfung, Nassgriff, Abrieb),
auf der molekularen Bewegung der Polymerkette. Abgeleitet aus der Theorie des
freien Volumens ergibt sich, dass bei gleichem Abstand der Gebrauchstemperatur
von der Glasiibergangstemperatur gleiche Rotations- und Translationsmdglichkeiten
der Kettensegmente vorliegen. Ein Maf$ fiir die Beweglichkeit der Segmente der
Hauptkette ist die Glasiibergangstemperatur. Die Lage der Glasubergangstemperatur
héngt von der sterischen Anordnung der Monomeren (Konfiguration, Konformation,
Seitenketten) in der Polymerkette ab. Durch Verdnderung der Mikrostruktur kénnen
die Eigenschaften eines Elastomers gezielt beeinflusst werden. Die Korrelation von
Mikrostruktur und Glasiibergangstemperatur gilt nur fiir amorphe Polymere.

Das niedrigste Rotationspotenzial haben Si-O Bindungen, gefolgt von C-C Bindungen.
Polymere mit linearen (CH,), Sequenzen mit (n<4), wie z.B. Polyethylen oder Poly-
butadien, kdnnen als Segment (Kinke, Kurbelwelle) rotieren. Sie benétigen dafiir eine
geringe Rotationsenergie, woraus eine niedrige Glasiibergangstemperatur von Poly-
butadien (T, = -107 °C) resultiert. Da lineares PE kristallin ist, tritt der Ubergang nur
im Nebendispersionsgebiet auf. Substituiert man ein H-Atom der CH,~CH, Sequenz
durch eine CH; Gruppe, wird die Rotation behindert, die Glasiibergangstemperatur
steigt: sie betrédgt fiir lineares amorphes Polypropylen -10 °C. Ersetzt man die CH;
Gruppe durch die sperrigere Phenylgruppe, steigt die Glaslibergangstemperatur auf
+100 °C an, wie dies bei Polystyrol der Fall ist. Die Glasiibergangstemperatur hangt
auch von der Struktur und der Lange der Seitenkette ab. Seitenketten aus n-Alkanen
bewirken niedrigere Glasiibergangstemperaturen als tertidre Gruppen. Der T, von
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Poly(n-butylacrylat) betrégt -56 °C, der T, von Poly(tert-butylacrylat) betrégt dagegen
43°C[2.2].

Von wesentlichem Einfluss auf die Glasiibergangstemperatur und die entropieelasti-
schen Eigenschaften sind die Molekiillsymmetrie (cis/trans-Isomerie, Taktizitdt) sowie
die Anordnung der Isomere in der Kette (siehe Tabelle 2.4). Stereoreguldre Polymere
haben die Tendenz zu kristallisieren und verhalten sich daher in den meisten Fillen
trotz niedriger Glasiibergangstemperatur bei Gebrauchstemperatur thermoplastisch.

Tabelle 2.4 Einfluss der cis/trans-Isomerie auf die Glasiibergangstemperatur und die
Schmelztemperatur [2.3]

m Glasubergangstemperatur °C | Schmelztemperatur °C

cis-1,4-Polyisopren -73 +23
trans-1,4-Polyisopren -60 +65
cis-1,4-Polybutadien -107 +3
trans-1,4-Polybutadien - 106 +165
cis-1,4-Polychloropren -20 k. A.

trans-1,4-Polychloropren -45 +75

Entsprechend dem Modell von Gibbs-DiMarzio setzt sich die Glastiibergangstempera-
tur statistisch aufgebauter Copolymere additiv aus den molaren Anteilen (x;) der ein-
zelnen Polymere zusammen [2.4].

Tg =XATgA +XBTgB+~-- (2.51)

Diese Gleichung entspricht der empirischen Beziehung von Wood [2.5]. Fiir ein Copo-
lymer aus den Monomeren Butadien und Acrylnitril mit einem Acrylnitrilgehalt von
28 Mol-% ergibt sich aus obiger Formel:

Tg =0,72 TgBR +0,28 TgACN (2.52)

Setzt man fiir T, = — 78 °C (Emulsions BR enthdlt circa 20 % 1,2-Vinylanteil) und Ty acx
=+96°C ein, erhélt man T,y = — 29,4 °C, was mit den experimentellen Werten gut
ubereinstimmt.

Polymere, deren Monomereinheiten in verschiedenen isomeren Strukturen vorliegen,
konnen auch als Copolymere mit unterschiedlichen Monomerstrukturen betrachtet
werden. Fir Polybutadien, das aus cis-1,4-, trans-1,4- und ataktischen 1,2-Vinyleinhei-
ten aufgebaut ist, errechnet sich die Glasiibergangstemperatur aus der Beziehung
Formel 2.51 wie folgt
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Tepr = (Xcis 1,4 g cis1,4) + (Xerans 1,4Tg orans 1,4) + (X1,2T41,2) (2.53)

Da die Glasuibergangstemperaturen der cis- und trans-Konfigurationen von Polybuta-
dien nahezu gleich sind, ist die Glasiibergangstemperatur in erster Naherung nur
vom 1,2-Anteil (T,,, = 0,5 °C) abhéngig, was auch experimentelle Untersuchungen be-
stéitigen [2.6].

TgBR =0, 5X1,2 - 104X1’4 (2.54)

2.1.4.2.1 Einfluss der Molmasse auf die Glasiibergangstemperatur

Basierend auf der Theorie des freien Volumens wurde fiir die Abhdngigkeit der Glas-
ubergangstemperatur von der mittleren Molmasse (M) folgende Beziehung entwi-
ckelt [2.7, 2.8]:

C

Ty = Tyeo — (2.55)

Tyo = Glasiibergangstemperatur unendlich langer Ketten
C = empirische Konstante

2.1.4.3 Kristallisation

Stereoreguldr aufgebaute Polymere, wie Naturkautschuk, Polybutadien, Polychloro-
pren bzw. Copolymere mit ldngeren stereoreguldren Anteilen (Sequenz-EPM) kdnnen
kristallisieren. Die Kristallisation kann durch Einbau von Storstellen in die Kette ver-
zogert werden. Die Beweglichkeit der Kettensegmente wird durch Kristallisation ein-
geschrankt. Die kristallinen Stellen wirken wie zusétzliche Netzstellen, der E-Modul
steigt an. Die Geschwindigkeit der Kristallisation nimmt mit der Dehnung zu und
fihrt zur zusédtzlichen Erhohung des E-Moduls, also zu einer Selbstverfestigung (siehe
Abschnitt 2.2 ,Naturkautschuk® NR). Bei Dehnung der Polymerkette kommt es aus
thermodynamischen Griinden zur Erhéhung des Schmelzpunktes. Die Schmelzpunkt-
erhohung ist eine Funktion des Verstreckungsverhaltnisses.

1 1 R
— _ ————_f(2 2.56)
Tm Tm,O AI'Iof( ) (

T = Gleichgewichtsschmelzpunkt
AH, = molare Schmelzenthalpie

Nukleierung und Kristallwachstum sind temperaturabhéngig [2.9]. Die Kristallisations-
geschwindigkeit ist abhingig vom Aufbau und der Struktur der Polymere. Tabelle 2.5
enthalt die Temperatur der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit und die Kris-
tallisations-Halbwertszeiten verschiedener Kautschuke.
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Tabelle 2.5 Temperatur der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit und Kristalli-
sations-Halbwertszeit bei T(max) fur verschiedene Kautschuke [2.10]

Kautschuk Temperatur der maximalen Kristallisations- | Halbwertszeit (s)
geschwindigkeit (°C)

Naturkautschuk -25 2-10*
IR (93 % cis-1,4) -22 2:10°
CR(92% trans-1,4) -3 2-10°*
CR(96% trans-1,4) -3 100
BR (99 % cis-1,4) -40 10°*

2.1.5 Synthese von Kautschuk

Die Synthese von Polymeren erfolgt durch die wiederholte Aneinanderreihung von
niedermolekularen reaktiven Molekiilen (Monomere), die Reaktion wird Polymerisa-
tion genannt. Die Polyreaktionen werden entsprechend dem Reaktionsmechanismus
wie folgt eingeteilt:

= Kettenreaktionen, diese Polyreaktionen werden tiblicherweise auch mit dem Be-
griff Polymerisation bezeichnet. Die Reaktion zeichnet sich durch ein sehr rasch
ablaufendes Wachstum aus.

= Stufenreaktionen, diese Polyreaktionen laufen in diskreten Schritten ab. Man un-
terscheidet zwischen Polyadditions- und Polykondensationsreaktionen.

Der grofdte Teil der Kautschuktypen wird durch Polymerisation hergestellt, wobei
unterschiedliche Polymerisationsverfahren und Mechanismen angewandt werden.
Polyadditions- und Polykondensationsreaktionen verwendet man fiir die Herstellung
von Spezialkautschuken. Bezliglich der Herstellverfahren unterscheidet man zwi-
schen Polyreaktionen in Substanz (Massepolymerisation), in Losung und in Disper-
sion (Emulsions-, Fallungs- und Suspensionspolymerisation).

2.1.5.1 Polymerisation

Ausgangsprodukte fiir die Herstellung der technisch bedeutsamen Kautschuke sind
Olefine und Diene. Sie werden durch eine chemische Kettenreaktion zu Makromole-
kilen verbunden. Bei der Polymerisation unterscheidet man zum einen nach dem
Mechanismus: anionisch, kationisch, radikalisch, koordinativ zum anderen nach der
Art des Herstellverfahrens: Masse-, Losungs- und Dispersionspolymerisation. Beides
beeinflusst Aufbau und Struktur der Polymere. Fiir die Herstellung von Kautschuk
werden alle Mechanismen und Verfahren der Polymerisation verwendet. Die wich-
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tigsten Verfahren sind die radikalische Emulsionspolymerisation und die koordinative
Polymerisation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren. Die wichtigsten Monomere sind:
Ethylen, Propylen, Butadien, Styrol, Acrylnitril, Chloropren.

2.1.5.1.1 Radikalische Polymerisation
Die radikalische Polymerisation lauft tiber die in Tabelle 2.6 angefiihrten Schritte ab.

Tabelle 2.6 Reaktionsfolge der radikalisch initiierten Polymerisation

Initiierung [->2Re
R+ M — RMe
Wachstum RMe+nM — P,*
Ketteniibertragung Pye+S—>P,+Se
Abbruch P.s+ P, = P,+,, (Rekombination)

Pne + P = P, + P, (Disproportionierung)

I: Initiator (Peroxid, Azo-Verbindung)
Re, P+: Radikal

M: Monomer

P,: Polymer aus n Monomeren

S: Regler, Radikaltubertrager

Die Radikale werden meist durch thermischen Zerfall eines Initiators (Peroxide, Per-
sulfate, Azoverbindungen) gebildet. Die Radikalbildung ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Die anschlieflende Reaktion mit dem Monomer und die darauf-
folgende Wachstumsreaktion sind rasch verlaufende Kettenreaktionen. Der Abbruch
des Kettenwachstums erfolgt durch Ubertragungs- oder Rekombinationsreaktionen.
Die Uneinheitlichkeit U=(M,,/M,) —1 radikalisch hergestellter Polymere liegt theo-
retisch zwischen 0,5 und 1, technische Polymere haben eine Uneinheitlichkeit von 3
bis 6. Die radikalisch initiierte Substanz- bzw. Losungspolymerisation verlauft bei
niedriger Initiatorkonzentration langsam. Erhéht man die Radikalkonzentration,
fuhrt dies wegen des Ansteigens der Abbruchreaktion (Rekombination) zu Polymeren
mit relativ niedriger Molmasse, die fiir die Elastomerherstellung ungeeignet sind.

2.1.5.1.2 Ionische Polymerisation

Die ionische Polymerisation kann entweder durch Anionen oder durch Kationen ge-
startet werden, anschliefSsend erfolgt rasch die Kettenreaktion. Der Abbruch geschieht
entweder spontan, wie bei der kationischen Polymerisation, oder die Reaktion wird
durch Zugabe von Stoppern abgebrochen, wie dies bei der lebenden anionischen
Polymerisation erforderlich ist. Ionische Polymerisationsprozesse sind sehr empfind-
lich gegen polare Verunreinigungen (Sduren, Basen, Wasser), da diese zum Abbruch
der Reaktion fithren. Ein Sonderfall der ionischen Polymerisation ist die koordinative
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Polymerisation mit metallorganischen Mischkatalysatoren (Ziegler-Natta), die zu ste-
risch einheitlich aufgebauten Polymeren fiihrt.

Anionische Polymerisation

Die anionische Polymerisation geht auf den Beginn der Kautschuksynthese zurick.
Zur Initiierung wurde Na-Metall verwendet. Bekanntlich konnte sich das Verfahren
nicht etablieren (siehe Abschnitt 2.3 ,,Polybutadien (BR)“). Erst in den 1950er-Jahren
ermoglichte die Entwicklung der homogenen anionischen Initiatorsysteme (Butyl-
Lithium, bzw. Na-Naphtalin) neue Wege der Kautschuksynthese (Bild 2.5). Die anioni-
sche Polymerisation kann entweder durch die Addition eines Anions an die Doppel-
bindung oder durch eine Elektronentransferreaktion gestartet werden.

H H H H H H
C,Hg--Li" + C,Hg--Li"-- — C4H9—(|3—(|):- Li*
H R H R H R

Bild 2.5 Reaktion von Butyl-Lithium mit einer Doppelbindung

Es bilden sich sogenannte lebende Polymeranionen, die bis zur Zugabe eines Stoppers
(H,0) reaktiv bleiben. Bei Zugabe weiterer Monomere wird die Polymerisation fort-
gesetzt. Durch Zusatz von Co-Monomeren nach Beendigung der Reaktion erhilt man
Blockcopolymere.

Die anionische Polymerisation kann homogen (Initiator und Monomer sind im Lo6-
sungsmittel 16slich) oder heterogen verlaufen. Es kdnnen sowohl unpolare als auch
polare Losungsmittel verwendet werden. Lost man Butyl-Lithium in unpolaren Koh-
lenwasserstoffen, assoziieren die Initiator-Komplexe und Monomer zu héheren Aggre-
gaten. Die Polymerisation von Dienen in unpolaren Medien fihrt zur Bildung von
Polymeren mit stereoregulirem Aufbau, die sich durch eine sehr hohe 1,4-Stereo-
selektivitdt auszeichnen. Die Zugabe von Lewis-Basen bewirkt die Ausbildung von
starken Komplexen der Base mit den Metallzentren wodurch sich der Aggregations-
grad des Initiatorkomplexes verringert. Es resultiert eine Erhéhung der Reaktionsge-
schwindigkeiten von Initiation und Kettenwachstum, gleichzeitig nimmt die 1,4-Ste-
reoselektivitdt der Polymerisation ab. Durch Variation der Reaktionsbedingungen
(Losungsmittel, Polaritédt, Temperatur) kdnnen somit gezielt Polymere mit definierter
Mikrostruktur hergestellt werden. Anionisch hergestellte Polymere zeichnen sich ge-
nerell durch eine enge Molmassenverteilung aus. Die Copolymerisationsparameter
sind bei der anionischen Polymerisation meist stark unterschiedlich, wodurch Se-
quenz- oder Blockcopolymere entstehen. Durch Zusatz von polaren Lisungsmitteln
(Ether, Amine) konnen die Copolymerisationsparameter so verdndert werden, dass
man statistische Polymere erhélt.
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Koordinative Polymerisation

Mit dem Begriff koordinative Polymerisation bezeichnet man jenen Polymerisations-
mechanismus, der eine stereoreguldre Polymerisation ermdglicht. Die wichtigsten
Katalysatorsysteme sind die nach den Forschern K. Ziegler und G. Natta benannten
Reaktionsprodukte von Metallalkylen der Gruppen I bis III des Periodensystems mit
Metallsalzen oder Metall-Komplexen der Ubergangsmetalle (Gruppen IV bis VIII).
Nicht alle diese Verbindungen sind aktive Katalysatoren. Fiir die Polymerisation von
konjugierten Dienen eignen sich besonders Katalysatoren mit hoher d-Elektronen-
Anzahl (Gruppe VIII). Die Katalysatoren werden durch Reaktion eines 16slichen Me-
tallalkyls (z. B. Triethyl-Aluminium) mit einem Metallsalz (z. B. TiCl,) in einem inerten
Losungsmittel (aliphatische Kohlenwasserstoffe) hergestellt. Die leere Stelle des d-Or-
bitals ist das aktive Zentrum der stereoreguldren Polymerisation. Das Ubergangsme-
tall ist charakteristisch fiir das jeweilige Katalysatorsystem. Es bestimmt in spezifi-
scher Weise Struktur und Eigenschaft der Polymere. Es wird angenommen, dass der
sterische Einbau der Monomereinheiten vom Ubergangsmetall gesteuert wird. Die
sterische Form des Polymers wird wahrend der Insertion des Monomers ausgebildet
(Bild 2.6). Abhéngig von der Katalysatorkomponente erhédlt man Polymere mit cis-1,4-,
trans-1,4- oder 1,2-Struktur. Die Isometrie (1,4- oder 1,2-Addition) wird durch das
Ubergangsmetall beeinflusst. Im Gegensatz zur anionischen Polymerisation kommt
es bei der koordinativen Polymerisation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren zum Ketten-
abbruch. Er erfolgt entweder durch einen Hydrid-Transfer zum Katalysator oder zu
einem Monomer unter Bildung eines ungesdttigten Kettenendes. Der gezielte Abbruch
der Polymerisationsreaktion erfolgt durch Zugabe von Wasserstoff oder Protonen-
sduren, dabei entstehen gesdcttigte Kettenenden.

. H,
N) N
M X~ + CH,=CH-CH=CH, —= M [ x —
/lT_El 2 2 /l T\//CH
C
H2
. R
Racn H, CH,
[ 2 ,C éH cis-1,4-BR
.CH . HENC LS
— \M, \\>CH X~ + CH,=CH-CH=CH, —= H(I;/Mt JCH| X™ —  4ans1.4-BR
Az < T,
CH, f 1,2-Vinyl-BR

N

Bild 2.6 Bildung der sterischen Struktur im Zuge der Insertion des Monomers

Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme kann man in heterogene und in homogene Kataly-
satoren einteilen. Heterogene Katalysatoren sind unlgslich und bilden sich durch die
Reaktion eines Metall-Alkyls mit einem Salz eines Ubergangsmetalls, z. B. durch die
Reaktion von AlR; mit TiCl, Homogene Katalysatoren sind 16slich, sie entstehen z. B.
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durch Reaktion von VCl, mit AIR,Cl oder von Dicyclopentadienyl-TiCl, mit AlEt,ClL. Or-
gano-Titanverbindungen bilden mit Aluminiumalkylen ebenfalls homogene Katalysa-
toren.

Mit Ziegler-Natta-Katalysatoren erhdlt man hohe Molmassen, da die Kettenwachstums-
reaktion wesentlich rascher als die Abbruchsreaktion verlduft. Die Molmassenvertei-
lung (M,,/M,) liegt zwischen 2,5 und 4. Als Molmassenregler verwendet man ebenfalls
Wasserstoff.

Metallocen Polymerisation

In den 1980er-Jahren wurden Katalysatoren auf Basis von Metallocenen entwickelt.
Als Zentralatom der Metallocen-Katalysatoren fungiert Zirconium, Hafnium oder Ti-
tan. Sie sind eine Weiterentwicklung der Ziegler-Natta-Katalysatoren und sind seit
Mitte 1980 industriell verfiighar. Metallocen-Katalysatoren sind hochaktiv und ste-
reoselektiv. Sie bestehen aus drei Komponenten:

= Metallocenverbindung (meist Zirkonium als Zentralatom)
= Cokatalysator (Methylaluminoxan MAO)

= Tragermaterial (Silika)

Als Monomere wurden bisher erfolgreich Ethylen und Propylen eingesetzt. Metallo-
cen-Katalysatoren haben das Potenzial mafigeschneiderte Polyolefine herzustellen.

Metathese Polymerisation

Eine interessante Moglichkeit zur Herstellung von Polyalkenylen ist die ring6ffnende
Polymerisation von Cycloalkenen durch Metathese-Katalysatoren. Die Ringoffnung
erfolgt iiber die sogenannte Metathese-Reaktion, bei der die Doppelbindung erhalten
bleibt. Natta berichtet als erster tiber die Polymerisation von Cyclopenten und Cy-
clooctan. Die Polymerisation von Cycloalkenen mittels einer Metathese-Reaktion er-
gibt je nach Katalysator lineare bzw. makrocyclische Polymere ohne freie Ketten-
enden. Das cis/trans-Verhéltnis ist von der Art des Katalysatorsystems abhéangig. Die
einzigen Polymere aus Cycloalkenen, die eine wirtschaftliche Bedeutung erlangt ha-
ben, sind Polynorbornen und Polyoctenamer (siehe Abschnitt 2.17 ,,Polyalkenylene“).

Kationische Polymerisation

Die kationische Polymerisation von Olefinen wird durch Protonenséduren (H,SO,, HF)
oder durch Lewis-Sduren (MeX,), wie BF;, AlCl; oder SnCl,, mit Spuren von Wasser
oder Sduren initiiert. Der Start der kationischen Polymerisation erfolgt, wie in Bild 2.7
dargestellt durch Ubertragung eines Protons an das Olefin.
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MeX, + H,0 H*-[MeX,OH]
R H R

H:-MeX OH™ + H,C=C. — H—C—C"- MeX,OH"
w o

Bild 2.7 Initiierung der kationischen Polymerisationsreaktion

Der Kettenabbruch erfolgt durch Ubertragung eines Protons auf ein Monomer unter
Start einer neuen Kette (Bild 2.8).

R R
P NN L - R SN R L.
CH;C™-A"+ CH,=C_ — CH=C_ + CH,-C--A

v ‘® w O

Bild 2.8 Ubertragungsreaktion durch Protonentransfer

Da die Ubertragungsreaktion bei Raumtemperatur nahezu ebenso rasch wie die
Wachstumsreaktion ablduft, erhdlt man bei der kationischen Polymerisation bei
Raumtemperatur meistens Polymere mit niedriger Molmasse. Fiihrt man jedoch die
Reaktion bei niedrigen Temperaturen durch, bilden sich Polymere mit hohen Mol-
massen, da die Ubertragungsreaktion bei niedrigen Temperaturen wesentlich lang-
samer als die Wachstumsreaktion ablauft.

2.1.5.1.3 Copolymerisation

Eine wesentliche Erweiterung der Eigenschaften der Kautschuke bietet die Copoly-
merisation verschiedener Monomere. Copolymere werden durch gleichzeitige Poly-
merisation von zwei oder mehreren Monomeren hergestellt. Sie kénnen mit allen
Reaktionsmechanismen und allen Verfahren erzeugt werden. Die Zusammensetzung
der Copolymere héngt von der Reaktivitit der Monomere, dem Katalysatorsystem
und der Art des Losungsmittels ab. Am Beispiel der radikalischen Polymerisation von
Styrol (S) und Butadien (B) sind nachstehend die Reaktionsmoglichkeiten fiir eine ge-
startete Kette (~S¢) zusammengestellt (Bild 2.9).

~Se+S —fuy .5 Se

~-Se+B — -S-Be Bild 2.9

~Be+S —5 -B-Se Reaktionsmoglichkeiten einer durch Radikale initiierten
~Be +B —f2 ~.B-Be Copolymerisation

Das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k;; zu k;, bzw. k,, zu k;; be-
schreibt das relative Reaktionsverhalten der aktiven Kettenenden gegeniiber den ver-
schiedenen Monomeren, man bezeichnet es als Copolymerisationsparameter
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= ku — ka
ro= g und ry = o (2.57)

Eine ideale Copolymerisation liegt vor, wenn das Verhdaltnis der Geschwindigkeiten
mit dem die Monomere M, und M, eingebaut werden, gleich ist r; = 1/r,. Dann gilt
r,-r, = 1. Ein Beispiel dafiir ist die Polymerisation von Butadien (B) und Styrol (S) mit
rz = 1,39 und rs = 0,78. Die Zusammensetzung des Copolymers entspricht der Kon-
zentration des Monomergemisches. Die Monomere werden in regelloser Folge einge-
baut, es entstehen statistische Copolymere. Gehen r; und r, gegen Null, reagiert jedes
Monomer vorzugsweise mit dem anderen, dadurch erhélt man unabhéngig vom Mo-
nomerverhaltnis alternierende Copolymere. Liegt der Wert fir r; nahe bei 1, reagiert
die wachsende Kette (1) gleich hdufig mit beiden Monomeren. Ist r, > 1, reagiert das
Kettenende (1) bevorzugt mit dem Monomer (1). Ist dagegenr, < 1, reagiert das Ketten-
ende (1) bevorzugt mit dem Monomer (2). Die Copolymerisationsparameter werden
vom Reaktionsmechanismus (anionisch, radikalisch, kationisch), von der Temperatur
und der Polaritit des Losungsmittels bestimmt.

2.1.5.2 Polyaddition und Polykondensation

Beide Reaktionen spielen bei der Kautschukherstellung von der Menge her eine un-
tergeordnete Rolle, sie werden jedoch fiir die Herstellung von Spezialkautschuken
angewandt. Fur Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktionen benétigt man bi-
funktionelle Monomere, wobei entweder ein Monomeres beide reaktiven Gruppen
enthélt oder von zwei unterschiedlichen Monomeren ausgegangen wird. Die Reak-
tion lauft nicht als Kettenreaktion, sondern in diskreten Schritten (Stufenreaktion)
ab. Zu Beginn bilden sich Di-, Tri- und Oligomere, erst mit fortschreitender Reaktion
kombinieren diese zu langeren Einheiten. Es gibt keine Abbruchsreaktion. Vernetzte
Polykondensate entstehen, wenn eine Komponente eine dritte funktionelle Gruppe
enthélt (siehe Abschnitt 2.18 ,,Polyurethankautschuk®).

2.1.5.2.1 Polyaddition
Bei der Polyaddition entstehen keine Spaltprodukte. Ein typisches Beispiel fiir eine

Polyaddition ist die Herstellung von Polyurethan aus einem Diol und Diisocyanat
(Bild 2.10).

HO+R4)7OH + 2 0O=C=N—R'-N=C=0 —»
n

i i
— O:C:N—R'—NH—C—O+R4)*O—C—NH—R'—N:C:O
n

Bild 2.10 Polyaddition von Diol und Diisocyanat
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2.1.5.2.2 Polykondensation

Ausgangsprodukte fir die Polykondensation sind ebenfalls bifunktionelle Monomere,
bei der Kondensationsreaktion kommt es zur Abspaltung niedermolekularer Mole-
kiile, die zum Erreichen eines vollstandigen Umsatzes entfernt werden miissen. Bei-
spiele fir Polykondensationsreaktionen sind die Herstellung von Polyester (Bild 2.11),
Polyamiden, Polysulfid-Kautschuk oder die Raumtemperaturvernetzung von Silikon-
kautschuk.

HO_ _OH HO_ _O—R'~OH
,C—R—C_ + HO—R-OH —= C—R—C, + H,0
4 N 4 N
o o) o o
HO_ OH HO_ 0—R'-0 OH
+ ,C—R—C_ —= C—R—C C—R—C_ +H,0
4 AN 4 AN
o o o) o o) o

Bild 2.11 Polykondensation von Diol und Dicarbonsaure

2.1.5.3 Herstellverfahren

2.1.5.3.1 Polyreaktionen in Substanz

Polyreaktionen in Substanz haben den Vorteil, dass die meist teure Rickgewinnung
des Losungsmittels wegfallt. Von Nachteil ist die schwierige Abfuhr der Reaktions-
wéarme und das Auftreten von Gel bei hoheren Umsdtzen (Trommsdorff-Effekt). Das
Verfahren wird hauptséchlich fiir Polyaddition und Polykondensation angewandt.

2.1.5.3.2 Polyreaktionen in Lésung

Bei Polyreaktionen in Losung unterscheidet man zwischen homogenen Reaktionen,
bei denen das Polymer in Losung bleibt, und heterogenen Reaktionen (Fallungspoly-
reaktion), bei denen das Polymer ausféllt. Das Losungsmittel bewirkt gegeniiber der
Substanzpolymerisation eine niedrigere Viskositdt und eine verbesserte Warmeab-
fuhr. Losungsmittel mit hoher Ubertragungskonstante kénnen bei der radikalischen
Polymerisation die Abnahme des Polymerisationsgrades bewirken. Losungsmittel mit
hohem Solvatisierungseffekt beeinflussen bei der ionischen Polymerisation die steri-
sche Anordnung und den Polymerisationsgrad.

2.1.5.3.3 Polyreaktionen in Dispersion

Der Begriff Suspensionspolymerisation wurde im Hinblick auf den Endzustand des
Systems, der Begriff Emulsionspolymerisation im Hinblick auf den Anfangszustand
gepragt.

Ein grofier Vorteil der Polymerisation in Dispersion ist, dass die gebildete Polymerisa-
tionswdarme Uber das niedrigviskose System problemlos abgefiihrt werden kann, was
bei der Substanzpolymerisation aber auch bei der Losungspolymerisation wegen des
Viskositatsanstiegs nicht maglich ist.
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Fallungspolymerisation

Bei der Fallungspolymerisation ist das Polymer weder im Monomer noch im eventu-
ell verwendeten Losungsmittel 16slich, es fallt bei der Polyreaktion aus. Ein bekanntes
Beispiel ist die Substanzpolymerisation von Vinylchlorid. Das Fallungspolymerisa-
tionsverfahren wird nur fiir die Herstellung von Spezialkautschuken, wie z. B. EPDM
angewandt, bei diesem Prozess wird Propylen im Uberschuss eingesetzt und dient als
Fallungsmittel.

Suspensionspolymerisation

Bei der Suspensionspolymerisation wird das fliissige im Medium unl6sliche Mono-
mer durch Rihren verteilt, es bilden sich kleine Monomertropfchen. Der verwendete
Initiator ist bevorzugt im Monomer 16slich. Die Polymerisation erfolgt in den Mono-
mertropfchen und verldauft nach den Gesetzméfligkeiten der Substanzpolymerisa-
tion. Die Polymerteilchen sind deutlich grofier als bei der Emulsionspolymerisation
(0,5 bis 2,0 um bzw. 0,1 bis 0,5 um). Das Zusammenfliefsen der Tropfchen kann durch
Suspensionsstabilisatoren verhindert werden. Das Produkt féllt meist in Form von
Perlen an (Perlenpolymerisation). Das Verfahren wird lediglich fiir die Herstellung
von Spezialkautschuken (EPDM) angewandt, dabei dient tiberschiissiges Propylen als
Medium.

Emulsionspolymerisation

Die radikalische Polymerisation in Emulsion ermdglicht die Herstellung von Poly-
meren mit hohen Molmassen. Von wenigen Ausnahmen abgesehen, verwendet man
fir die radikalische Emulsionspolymerisation wissrige Systeme. Das wasserunlos-
liche Monomergemisch wird durch Zusatz von Emulgatoren unter Rithren emulgiert.
Oberhalb einer kritischen Emulgatorkonzentration lagern sich die Emulgatormolekiile
zu sogenannten Micellen zu etwa 100 Emulgatormolekiilen zusammen, und zwar die
hydrophoben Reste innen, die hydrophilen aufien. Das wasserunldsliche Monomer
liegt zu Beginn der Reaktion sowohl in Tropfchenform als auch in den wesentlich
kleineren Micellen vor. Bei den tiblichen Emulgatorkonzentrationen ist die Anzahl
an Micellen um mehrere Zehnerpotenzen grofier als die der Monomertropfchen. Die
Wahrscheinlichkeit eines Zusammentreffens eines Radikals mit einer Micelle ist viel
hoher als mit einem Monomertropfchen. Die Polymerisation findet deshalb fast aus-
schliefdlich in den Micellen statt. Initiiert wird die Emulsionspolymerisation meist
durch den Zerfall von wasserldslichen Radikalbildnern, wie K,S,0;, Peroxiden oder
Azoverbindungen. Gleichzeitig mit der Polymerisation erfolgt eine Nachlieferung von
Monomeren durch Diffusion aus den Polymertropfchen, sodass ein stetes Anwachsen
der sogenannten Latexteilchen erfolgt. Da jedes wachsende Radikal von dem anderen
getrennt ist, erfolgt der Abbruch nur durch ein weiteres Eindringen von Initiatorradi-
kalen. Dadurch entstehen Polymere mit hoher Molmasse. Um die bei héheren Um-
sdtzen auftretenden Langkettenverzweigungen zu vermeiden, wird die Reaktion bei
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circa 60 bis 70 % Umsatz durch Zugabe von Radikalfdngern (Stoppern), wie Na-Di-
methyldithiocarbamat oder Hydroxylamin, abgebrochen.

2.1.6 Klassifizierung von Kautschuk und Elastomeren

2.1.6.1 Klassifizierung der Kautschuke

Polymere lassen sich nach der chemischen Zusammensetzung in Homo-, Co- und Ter-
polymere einteilen. Entsprechend der Anordnung der Monomereinheiten bzw. der
isomeren Strukturen unterscheidet man zwischen statistischen Copolymeren, alter-
nierenden Copolymeren sowie Sequenz- und Block-Copolymeren. Aber auch bei Ho-
mopolymeren ist die sterische Anordnung (Konformation, Konfiguration) der Mono-
mereinheiten von Bedeutung, sie konnen auch als Copolymere der unterschiedlichen
Isomere betrachtet werden. Polymere mit statistisch angeordneten Monomer-Einhei-
ten sind amorph, Polymere mit stereoreguldr eingebauten Monomer-Einheiten kon-
nen kristallisieren, das gilt auch fiir Sequenz-Copolymere, wenn die Sequenzen eine
bestimmte Linge tiberschreiten. Blockcopolymere haben zwei Ubergangsbereiche,
Triblockpolymere sind als thermoplastische Elastomere bekannt.

Wesentlichen Einfluss auf das Verarbeitungsverhalten von Kautschuk und die Eigen-
schaften der Polymere hat die Makrostruktur. Die Polymerketten kdnnen linear, ver-
zweigt (Kurzketten-, Langkettenverzweigung) oder vernetzt (Gel) sein. Verzweigungs-
grad, Molmassen und Molmassenverteilungen sind vom Polymerisationsverfahren
abhingig. Die Molmassen (g/Mol) der wichtigsten Kautschuke liegen zwischen 10°
und 10° u (Dalton). Die Molmassen sind nicht einheitlich, sondern liegen in einer brei-
ten Verteilung vor. Die Molmassenverteilung hdngt vom Reaktionsmechanismus ab
und ist fiir die Anwendung von grofSer Bedeutung. Zur Beurteilung wird die Molmas-
senverteilung (Uneinheitlichkeit) herangezogen. Die Uneinheitlichkeit ergibt sich aus
dem Verhéltnis von Gewichtsmittel (M,,) zu Zahlenmittel (M,) minus 1 (U = M,,/M, - 1).
Sie kann zwischen U = 1 und 10 (bei technisch hergestellten Polymeren) liegen.

Die Klassifizierung und Bezeichnung der Kautschuke erfolgt nach DIN/ISO 1629 ent-
sprechend dem chemischen Aufbau der Polymerkette (siehe Tabelle 2.7). Der letzte
Buchstabe repréasentiert den chemischen Aufbau der Hauptkette, die vorangestellten
Buchstaben sind Abkuirzungen fiir die Monomere, z. B. CR = Chloropren-Kautschuk,
SBR = Styrol-Butadien-Kautschuk, EPDM = Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk, IIR = Iso-
butylen-Isopren-Kautschuk, CIIR = chlorierter Isobutylen-Isopren-Kautschuk. Dien-
Kautschuke, die Carboxylgruppen enthalten, kennzeichnet man mit einem vorange-
stelltem X, z. B. Carboxyl-Acryl-nitril-Butadien-Kautschuk = XNBR. Thermoplastische
Elastomere haben ein vorangestelltes Y, diese Bezeichnungen sind aber nicht ge-
bréduchlich. Angaben zum Herstellverfahren sind der Abkiirzung des Kautschuks mit
einem Bindestrich vorangestellt, E = Emulsionspolymer, S = Lésungspolymer, OE =
6lverstreckter Kautschuk.
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Tabelle 2.7 Klassifizierung der Kautschuke entsprechend DIN/ISO 1629

Klassifizierung |Chemischer Aufbau M

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

M Kautschuke mit gesattigten Kohlen- EPM, EPDM, CSM, ACM, FPM
wasserstoffketten (Polymethylenketten)

(¢} Kautschuke mit einer C-O Bindung in der ECO, GPO
Hauptkette

Q Silikonkautschuke MQ, PMQ, PYMQ, VMQ
Polyurethankautschuke AU, EU

T Polysulfidkautschuk (Kautschuk mit ™

Schwefel in der Hauptkette)

2.1.6.2 Klassifizierung der Elastomere

Elastomere werden nach dem fir die Herstellung verwendeten Kautschuk bezeich-
net. Bei Verschnitten sollen beide Kautschuktypen angegeben werden. Die Klassifi-
zierung der Elastomere erfolgt entweder entsprechend dem chemischen Aufbau der
Hauptkette oder nach den physikalischen Eigenschaften der Elastomere.

2.1.6.2.1 Klassifizierung nach dem chemischen Aufbau
Aus dem chemischen Aufbau des Kautschuks lassen sich die in Tabelle 2.8 angefiihr-

ten Elastomereigenschaften ableiten.

Tabelle 2.8 Elastomereigenschaften und chemischer Aufbau des Kautschuks

Chemischer Aufbau der Polymerkette |Eigenschaften

Gesattigte Hauptkette

Polare Monomere

Halogenhaltige Monomere

Ungesattigte Hauptkette

Polysiloxane (Silikonkautschuk)

Witterungs- und Ozonbestandigkeit
Hitzebestandigkeit

Mineral6lbestandigkeit

Flammwidrigkeit
Witterungsbestandigkeit

Alterungssensibel, Klassische Kautschuke

Kaltebestandigkeit
Witterungsbestandigkeit
Hitzebestandigkeit
Olbestandigkeit
Flammwidrigkeit
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Tabelle 2.8 Elastomereigenschaften und chemischer Aufbau des Kautschuks (Forts.)

Chemischer Aufbau der Polymerkette |Eigenschaften

Fluorkautschuke Witterungsbestandigkeit
Hitzebestandigkeit
Olbestandigkeit
Chemikalienbestandigkeit

2.1.6.2.2 Klassifizierung nach den physikalischen Eigenschaften
Die Klassifizierung der Elastomere nach physikalischen Eigenschaften erfolgt nach
allgemeinen Kriterien, Basiseigenschaften und Zusatzeigenschaften (Tabelle 2.9).

Tabelle 2.9 Einteilung der Elastomere nach physikalischen Eigenschaften

Allgemeine Kriterien Basiseigenschaften Zusatzeigenschaften

Temperaturbestandigkeit Harte Ozonbestandigkeit
Kalteverhalten Festigkeit Abrieb
Witterungsbestandigkeit Dehnung Chemische Bestandigkeit
Mineralélbestandigkeit Verformungsrest Brandverhalten

Die Klassifizierungssysteme werden vor allem von der Automobilindustrie forciert
mit der Zielsetzung, durch die Standardisierung der Elastomere austauschbare Pro-
dukte zu bekommen. Die Standardisierung hat sich fiir hochwertige Werkstoffe nicht
bewdhrt, da einerseits die Anforderungen an den Werkstoff hiufig nicht exakt be-
schreibbar sind und andererseits durch standardisierte Priifungen nur eine unvoll-
standige Charakterisierung des elastomeren Werkstoffes moglich ist. Werkstoffe, die
der gleichen Klassifizierung entsprechen, konnen dennoch fiir den Praxiseinsatz un-
terschiedliche Eignungen haben. Die wichtigsten Standards sind: ASTM D 2000, VDA-
Richtlinie 67. Eine Ubersicht tiber die Eigenschaften der wichtigsten Kautschuke und
Elastomere geben Tabelle 2.10 und Tabelle 2.11.

Tabelle 2.10 Kalteverhalten und Temperaturbestandigkeit der wichtigsten Kautschuke
und Elastomere [2.11, 2.12]

m Kélteverhalten Temperaturbestandigkeit (°C)

Q MvVQ -120 -85 220 200
BR -107 -75 100 80
NR/IR -72 -45 90 70

SBR -50 -30 120 100
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m Kélteverhalten Temperaturbestandigkeit (°C)

CR -45 =25 125 100
NBR (18 %) -45 -28 120 100
NBR (30 %) -34 -20 130 110
NBR (40 %) -20 -10 140 120
CIIR; IIR -73 -35 170 130
M EPDM =55 -35 160 130
cSM -25 -10 140 125
ACM =22 -10 180 150
FPM -18 -10 280 220
(0] ECO -45 -25 150 125
u EU -55 -35 100 80
AU -35 =22 100 80

T, = Glasibergangstemperatur
T. = Grenztemperatur fir entropieelastisches Verhalten

Tabelle 2.11 Ausgewahlte Eigenschaften wichtiger Elastomere

Eigenschaften

Witterungs-
und Ozon-
bestandigkeit

Bestandigkeit 3 3 1 4 4 2 1 1 2 4 1 4
gegen ver-
diinnte Sauren

Bestandigkeit 2 2 1 3 2 2 1 1 2 4 4 3
gegen ver-
dunnte Laugen

Bestandigkeit 4 4 4 1 1 2 4 3 1 1 1 3
gegen

Mineraldle

Bestandigkeit 4 4 4 1 1 2 4 2 1 1 1 4
gegen un-

polare Kohlen-
wasserstoffe
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Tabelle 2.11 Ausgewahlte Eigenschaften wichtiger Elastomere (Fortsetzung)

e Jowsor [ [won [rmor [cv_Jerow Jcow [eco [mcn [rrw [vwie
Bestandigkeit 2 2 1 4 4 3 1 3 4 4 4 4
gegen polare

Kohlenwasser-
stoffe

Eigenschaften

Bestandigkeit 4 4 4 3 3 4 4 4 4 4 1 4
gegen aroma-
tische Kohlen-

wasserstoffe
Flamm- 4 4 4 4 4 2 4 2 2 4 2 2
widrigkeit
Permeabilitat 3 4 1 1-2 2 2-3 3-4 3 1 2-3 2-3 4

1=sehr gut, 2 = gut, 3 = maRig, 4 = ungenigend

2.1.7 Aufbau von Kautschukmischungen und Elastomer-
eigenschaften

2.1.7.1 Aufbau von Kautschukmischungen

Kautschukmischungen bestehen aus einem oder mehreren Kautschuken, dem Ver-
netzungssystem und verschiedenen Zuschlagsstoffen. Die Grundeigenschaften wer-
den durch die Auswahl des Kautschuks und des Vernetzungssystems festgelegt. Der
Kautschuk bestimmt die Warme- und Kéltebestindigkeit, die Alterungs- und Witte-
rungsbestdndigkeit sowie das Verhalten gegen das Einwirken von Medien. Weiters
hat er einen wesentlichen Einfluss auf das Verarbeitungsverhalten. Das Vernetzungs-
system bestimmt die Vernetzungsdichte und die Struktur der Netzstellen und damit
die mechanischen und dynamischen Eigenschaften sowie das Alterungsverhalten.
Die Reaktionskinetik des Vernetzungssystems ist entscheidend fiir das Verarbeitungs-
und Vulkanisationsverhalten. Wichtige und notwendige Additive sind: Fullstoffe,
Weichmacher und Alterungsschutzmittel. Verstdrkende Fiillstoffe treten mit dem
Kautschuk in Wechselwirkung und bewirken einen positiven Effekt auf bestimmte
mechanische und viskoelastische Eigenschaften (Reifsfestigkeit, WeiterreifSwiderstand,
Abrieb). Weichmacher haben eine wichtige Funktion fiir die Optimierung der Elasto-
mer-Eigenschaften und des Verarbeitungsverhaltens. Alterungsschutzmittel erhéhen
die Lebensdauer und sind essenziell fir Dienkautschuke. Weitere wichtige Bestand-
teile sind: Verarbeitungshilfsmittel, Harze, Pigmente, flammhemmende Zuséitze, Haft-
mittel und andere mehr.
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Rezepte fiir Kautschukmischungen werden auf 100 Teile Kautschuk (phr = parts per
hundred parts rubber) bezogen. Fir die Herstellung elastomerer Werkstoffe benotigt
man im einfachsten Fall sieben bis acht Bestandteile. Optimiert man das Rezept hin-
sichtlich Werkstoffeigenschaften, Verarbeitbarkeit und Kosten, sind mindestens zehn
bis 15 Bestandteile, flir spezielle Anforderungen bis zu 20 Bestandteile erforderlich.
Die Hauptbestandteile sind in Tabelle 2.12 angefiihrt. Da Elastomerprodukte auf den
jeweiligen Einsatzzweck abgestimmt sind und die Optimierung die gesamte Prozess-
kette: Mischen — Verarbeiten — Vulkanisieren umfasst, ist eine Reduktion der Anzahl
der Bestandteile ebenso schwierig und problematisch, wie die Reduktion der Anzahl
der in einem Betrieb verwendeten Rezepte. Standardisierungen und Normierungen
haben sich nur fiir einfache Produkte bewdhrt, bei Hightech-Anwendungen versagen
sie, weil die Werkstoff-Optimierung auf vielen Einzelkompromissen beruht. Eine de-
taillierte Beschreibung der Rezeptbestandteile siehe Abschnitt 2.2 bis Abschnitt 2.17
und Kapitel 3 , Fullstoffe, Vernetzungsmittel, Additive“.

Tabelle 2.12 Hauptbestandteile einer schwefelvernetzten Kautschukmischung

Rezeptbestandteile _

Kautschuk 100
Fullstoffe 0 bis 200
Weichmacher 0 bis 100
Verarbeitungswirkstoffe 0 bis 5
Alterungsschutzmittel 0 bis 5
Ozonschutzwachs 0 bis3
Zinkoxid 3 bis5
Aktivator (Stearinsaure) 1
Beschleuniger 0,5 bis 8
Schwefel 0,5 bis 5

2.1.7.2 Basisanforderungen an Elastomere

Die Zusammensetzung eines Rezepts wird durch die in Tabelle 2.13 angefiihrten An-
forderungen bestimmt, wobei die Aufstellung keinen Anspruch auf Vollstandigkeit
erhebt. Da kautschuktechnologische Eigenschaften hiufig gegenldufige Wirkungen
haben, wie z. B. Kélteverhalten und Olbestindigkeit oder Abrieb und Nassrutschfestig-
keit, miissen beim Rezeptaufbau Kompromisse geschlossen werden. In vielen Féllen
erfolgt die Optimierung durch Verschneiden verschiedener Komponenten (Kautschuke,
Fullstoffe, Beschleuniger), wodurch die Komplexitat des Systems zunimmt.
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Tabelle 2.13 Basisanforderungen an Elastomere

Konstruktive Verarbeitungs- Zusatzanforderungen
Anforderungen eigenschaften

= Mechanische Eigenschaften = Rheologische Eigenschaften = Umwelteinfliisse

Harte, Schubmodul, = Vernetzungseigenschaften

Druckmodul
Bruchverhalten

= Lagerungseigenschaften

Witterungs-, Ozon- und
UV-Bestandigkeit

Warmebestandigkeit

WeiterreiBwiderstand Losungsmittel-

Abrieb bestandigkeit

= Besondere Anforderungen
Brandverhalten

= Vijskoelastische Eigen-
schaften
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Kautschukmischungen sind feindisperse Mehrkomponentensysteme. Die Bestandteile
liegen in fester, hochviskoser und fliissiger Form vor. Die verwendeten Polymerver-
schnitte sind meist unvertraglich, sollten aber covulkanisierbar sein. Einige Rezept-
bestandteile sind in der Kautschukphase 16slich, manche Bestandteile, wie Schwefel,
Beschleuniger, Wachse, 16sen sich bei hoheren Temperaturen (Mischprozess), bei Un-
terschreiten der Loslichkeitsgrenze neigen sie zum Ausblihen. Einen grofden Einfluss
auf die Eigenschaften hat die Wechselwirkung zwischen Kautschuk und Fillstoff.
Verstarkende Fiillstoffe sind Nanoteilchen mit hoher spezifischer Oberflache und
dementsprechend schwierig zu verarbeiten. Da die Eigenschaften der Elastomere we-
sentlich von der Dispersion und Distribution der einzelnen Bestandteile in der Matrix
abhédngen, kommt dem Mischprozess grofse Bedeutung zu. Mischprozess und Rezept
sind eine Einheit und bediirfen eines hohen verfahrenstechnischen und chemischen
Wissens, um die durch das Rezept festgelegten Eigenschaften wirtschaftlich umzu-
setzen.
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2.2 Naturkautschuk (NR)

2.2.1 Einleitung

Ab der zweiten Halfte des 19.Jahrhunderts waren der aus cis-1,4-Polyisopren heste-
hende Naturkautschuk sowie die aus trans-1,4-Polyisopren bestehenden Naturstoffe
Guttapercha und Balata 100 Jahre lang die wichtigsten organischen Rohstoffe zur
Herstellung von industriellen und medizinischen Produkten, Haushaltsartikeln und
Bekleidung. Beispielhaft seien erwdhnt: wasserdichte Bekleidung und Schuhe; elasti-
sche Bander fiir medizinische Zwecke und modische Accessoires; Schlauche, Dichtun-
gen, Fordergurte, Treibriemen, Kabelisolierungen, Hartgummiprodukte und - last but
not least — Kfz-Reifen, das bis heute zweifellos wichtigste Elastomerprodukt.

Ein historischer Uberblick iiber die Entdeckung und Verwendung von Naturkautschuk
ist in Abschnitt 1.2 ,Historische Entwicklung“ gegeben. Den Beginn der industriellen
Anwendung von Naturkautschuk kennzeichnen die Patente (Privilegien) des Englin-
ders Macintosh (1823) und des Osterreichers Reithoffer (1824), die die Herstellung
wasserdichter Textilien durch Behandlung mit Kautschuklésung zum Gegenstand ha-
ben. Zwei weitere Erfindungen haben entscheidend zur industriellen Verarbeitung
von Naturkautschuk und Guttapercha beigetragen: die 1824 von Hancock erfundene
Knetmaschine, der sogenannte masticator, der die Verarbeitung des Naturkautschuks
wesentlich vereinfachte, und die Verwendung der aus der Bleiverarbeitung bekann-
ten Strangpresse, die die Ummantelung (Isolierung) von elektrisch leitenden Dréahten
mit dem thermoplastischen Guttapercha in industriellem Mafistab ermdglicht und mit
ein Faktor fiir die rasche Entwicklung der Elektroindustrie ist.

Der entscheidende Schritt fiir die Entwicklung der Kautschukindustrie war natirlich
die Erfindung der Vulkanisation durch den Amerikaner Charles Goodyear (1839) und
nachfolgend die industrielle Umsetzung dieser Erfindung durch den Engldnder Han-
cock. Durch die chemische Vernetzungsreaktion von Naturkautschuk mit Schwefel
konnten aus dem plastisch verformbaren Kautschuk vollig neue Produkte hergestellt
und damit technische Probleme bewéltigt werden, deren Losung mit herkémmlichen
Werkstoffen (Leder, Baumwolle, Metalle, Holz) unzureichend oder unméglich war.
Von nun an war die Entwicklung des industriellen Zeitalters mit der Gummiproduk-
tion gekoppelt, sie bendtigten und befliigelten einander und fiihrten unter anderem
zum rasanten, gesellschaftsverandernden Aufschwung des Automobils. Uber 100 Jahre
lang behauptete der Naturkautschuk seine einzigartige Stellung in der Erzeugung
elastischer Produkte. Erst durch die Blockaden im Zweiten Weltkrieg kam der Synthe-
sekautschuk zum Durchbruch. Heute, am Beginn des 21.Jahrhunderts, ist Natur-
kautschuk dank seiner hervorragenden Eigenschaften wieder dominierend bei der
Herstellung von Gummiprodukten. Man kann davon ausgehen, dass er als nachwach-
sender Rohstoff in Zukunft noch an Bedeutung gewinnen wird. In den letzten 20 Jah-
ren hat sich die weltweite Naturkautschukproduktion fast verdoppelt.
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2022 wurden 14,5 Millionen Tonnen Naturkautschuk erzeugt, das sind etwa 44 % des
gesamten Kautschukverbrauches weltweit. Der Anteil des Grofi-Plantagenkautschuks
an der Weltproduktion betrégt circa 1/4, die iiberwiegende Menge an Naturkautschuk
wird von den Kleinbauern (small holder) erzeugt. Die wichtigsten Produzentenldnder
von Naturkautschuk sind heute Thailand und Indonesien, gefolgt von Vietnam, China
und Indien und dann das einst wichtigste Erzeugerland Malaysia. Weniger bedeutend
sind Sri Lanka, Philippinen, Kambodscha, Stid- und Mittelamerika (Brasilien, Guate-
mala) und Afrika (Elfenbeinkiiste, Liberia, Nigeria). Wobei die die afrikanischen Lan-
der sehr hohe Wachstumsraten aufweisen und immer wichtiger werden. Malaysia
hat sich auf die Latexherstellung und die Produktion von standardisierten Festkaut-
schuk-Sorten (SMR) konzentriert, wegen des im Vergleich zu den Kautschukpreisen
relativ hohen Lohnniveaus ist die Produktion jedoch riicklaufig. Thailand ist seit
Mitte der 1990er-Jahren der weltgrofite Latex- und Kautschukproduzent, hat sich auf
Smoked Sheet und die Latexproduktion spezialisiert und produziert steigende Men-
gen an TSR. Indonesien liegt an zweiter Stelle und hat sich auf standardisierten Kaut-
schuk (TSR) und auf die Sorte Crepe hell spezialisiert. Ein weiteres wichtiges Export-
land ist Vietnam (siehe Tabelle 2.14). Erwdhnenswert ist, dass seit dem Jahr 2010
China der grofdte Naturkautschukverbraucher ist und die USA tiberholt hat.

Tabelle 2.14 Produktion von Naturkautschuk im Zeitraum von 1985 bis 2019 nach
Landern [2.13]

Produktion in 1000 Tonnen pro Jahr

Thailand 1271 1805 2606 2937 3252 4473 4900
Indonesien 1130 1262 1467 1501 2271 2736 3145 3100
Malaysia 1470 1291 1089 927 1126 939 721 640
Indien 198 323 500 629 771 851 575 697
VR China 188 264 424 445 510 687 794 773
Vietnam 52 103 123 293 482 752 1013 1222
Sri Lanka 138 113 106 88 104 153 88 76
Elfenbeinktste 41 69 77 123 165 232 350 780
Nigeria 51 152 116 55 40 54 51 56
Liberia 84 19 13 105 111 62 59 78
Brasilien 40 29 44 88 106 135 192 188
Ubrige Lander 284 304 276 340 287 547 801 1131

Welt insgesamt 4400 5200 6040 7200 8910 10400 12262 13641
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2.2.2 Vorkommen und Gewinnung

2.2.2.1 Vorkommen von Naturkautschuk

Etwa 2000 verschiedene Pflanzen enthalten Polyisopren in wéssriger Dispersion (La-
tex), und zwar entweder in Kapillarrohren oder eingelagert in einzelne Zellen (Par-
enchymalzellen). Nur etwa ein Dutzend davon produzieren Polyisopren in so ausrei-
chender Menge, dass sich die Gewinnung lohnt, sie sind vor allem in tropischen
Zonen verbreitet.

Beispiele fiir milchsaftfiihrende Pflanzen sind die Familie der tropischen Euphorbia-
ceae mit ihrem wichtigsten Vertreter, der Hevea brasiliensis, die Familie der Moraceen
mit dem Ficus elastica und der in Afrika vorkommenden circa 30 m langen Schling-
pflanze Landolphia owariensis sowie die im geméfigten Klima vorkommenden Schwal-
benwurzgewdchse (Asclepiadaceae). Bei milchsaftfiihrenden Pflanzen gewinnt man
Kautschuk, indem die in der Rinde liegenden Kapillaren durchgeschnitten werden,
wodurch es zum Austreten des Latex kommt.

Kautschuk in geschlossenen Zellen enthalten u. a. die bei uns heimische Goldrute und
der in Mexiko vorkommende Guayulestrauch (Perthenium argentatum). Um Kaut-
schuk aus dem Guayulestrauch zu gewinnen, wurde dieser abgeholzt, in Hammer-
miihlen zerkleinert und der Kautschuk mit einem organischen Losungsmittel extra-
hiert. Der Einsatz neuere Technologien ermdglicht die Extraktion mittels wéssriger
Medien und die Herstellung von Latex aus Guayule. Wahrend des Zweiten Weltkrie-
ges versuchte Russland, Naturkautschuk aus Taraxacum Kok-Saghyz, einer Abart des
Lowenzahns, zu gewinnen. Die Wurzel der Pflanze enthélt Kautschuk von méafsiger
Qualitit, und da auch der Ertrag gering ist, wurde die Produktion wieder eingestellt.

2.2.2.2 Gewinnung von Naturkautschuk

2.2.2.2.1 Hevea Brasiliensis

Vom kommerziellen Standpunkt aus ist heute einzig die Hevea brasiliensis fir die
Kautschukgewinnung von Interesse. Sie ist sehr ertragreich und liefert einen sehr rei-
nen Kautschuk, der nur wenig Harze und andere Begleitstoffe enthalt. Der Anbau der
Hevea brasiliensis erfolgt entweder in Grofiplantagen mit einer durchschnittlichen
Flache von circa 700 Hektar, oder durch Kleinpflanzer (small holder), deren Land-
besitz meist unter 40 Hektar liegt. In Malaysia wird etwa ein Drittel der Flache von
Kleinpflanzern bewirtschaftet, in Thailand sind es dagegen 95 % der Anbauflédche.
Drei Viertel der Welterzeugung stammen von Kleinpflanzern. Der Ertrag pro Hektar
liegt bei Kleinpflanzern etwa um ein Drittel niedriger, die Qualitit unterliegt grofie-
ren Schwankungen als beim Grofsplantagenbetrieb. Die Hevea brasiliensis gedeiht
am besten im sogenannten Kautschukgiirtel, einem tropischen Gebiet von 30° beider-
seits des Aquators, bei einer nahezu konstanten Temperatur von 27 bis 30 °C und ei-
ner Niederschlagsmenge von etwa 2000 mm pro Jahr.
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Die Bdume der Hevea brasiliensis konnen nach sechs Jahren erstmals angezapft wer-
den. Die Nutzungsdauer liegt bei 25 bis 30 Jahren, zu diesem Zeitpunkt sind die Baiume
circa 20 m hoch. Plantagen haben tiblicherweise einen Bestand von 250 bis 400 Bau-
men pro ha, sie sind hdufig monoclonal. Weit verbreitet sind die vom Rubber Re-
search Institute of Malaysia geziichteten Clone RRIM 600 und 701. Sie sind ertrag-
reich, gegen Krankheiten resistent und halten dem Winddruck stand. Der Ertrag der
Hevea wurde durch spezielle Ziichtungen enorm gesteigert und liegt derzeit bei
durchschnittlich circa 5kg/Baum/Jahr, das ist ein durchschnittlicher Ertrag von
2000 kg Kautschuk pro Hektar und Jahr. Mit Stimulantien und durch Grindiingung
(Leguminosen) ldsst sich die Ergiebigkeit bis auf 3000 kg pro Hektar und Jahr steigern.
Die latexfiihrenden Gefafde liegen etwa 2 bis 3 mm tief in der Rinde, nahe dem Cam-
bium, wo sich die Versorgungsleitungen der Pflanze befinden.

Das Zapfen erfolgt mit einem Spezialmesser durch einen im Winkel von 25 bis 30°
schrag nach unten laufenden Halbspiralschnitt, wobei die circa 20 um dicken latex-
fihrenden Gefédfie der Rinde durchschnitten werden. Dabei darf das Cambium nicht
verletzt werden. Auf die Dauer von zwei bis vier Stunden flieflen nun circa 100 ml
Latex mit einem Kautschukgehalt von 25 bis 40 % aus dem Schnitt, der sich danach
von selbst wieder schlief3t. Der Latex wird in einem Becher gesammelt und vom Zap-
fer am selben Tag zur Sammelstelle (field station) gebracht. Ein Zapfer schafft pro Tag
etwa 500 Baume, eine Sammelstelle erfasst einen Bereich von 20 bis 40 Hektar. Die
Bdume werden jeden zweiten Tag angezapft, eine hohere Zapffrequenz fiihrt zum
vorzeitigen ,Ausbluten“ der Bdume. Vor dem nédchsten Zapfvorgang wird der iiber
der Schnittwunde gebildete diinne Kautschukfilm (tree lace) abgezogen und gemein-
sam mit den im Sammelbecher befindlichen koagulierten Riickstdnden (cup lump)
gesammelt. So entsteht ein fiir Kautschukbdume typisches Schnittbild. Die einge-
sammelten cup lumps und tree laces werden zu minderwertigen Qualititen (SMR 50,
Remills) verarbeitet bzw. in den TSR Kautschuken zu gewissen Teilen eingesetzt. Die
Entlohnung der Zapfer erfolgt in Abhéingigkeit von der geernteten Kautschukmenge,
die durch Bestimmung des Trockengehaltes einer Probe festgestellt wird. In den Sam-
melstellen wird der Latex mit Ammoniak stabilisiert, als zusatzliches Bakterizid wird
hédufig eine geringe Menge Thiuram verwendet. Der frisch geerntete Latex (field latex)
wird entweder zu Latexkonzentrat oder zu Festkautschuk verarbeitet. Die Kleinpflan-
zer bringen den Latex entweder zu den Sammelstellen der GrofSproduzenten, oder
sie koagulieren ihn selbst und verkaufen die so gewonnenen rohen Kautschukfelle
zur Weiterbehandlung an Grofshédndler. Eine andere Moglichkeit der Herstellung von
Festkautschuk ist die Methode des field coagulum. In diesem Fall wird der Latex im
Sammelbehélter belassen, wo es unter Einwirkung von Bakterien zur Koagulation
kommt. Das field coagulum wird dann am néchsten Tag bzw. vor dem néchsten Zap-
fen eingesammelt.

Der Ertrag und die Konzentration an Kautschuk sind von der Art des Klons, vom Alter
des Baumes, von der Bodenbeschaffenheit, dem Klima, der Tages- und Jahreszeit so-
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wie von der Zapfmethode abhéngig. Je nach Breitengrad kommt es zwischen Dezem-
ber und Februar zur wintering season. In dieser Zeit verfarbt sich ein Teil der Blatter
des Kautschukbaumes und féllt ab, das Zapfen wird fiir etwa sechs Wochen einge-
stellt. Auch bei heftigen Regenféllen wird nicht gezapft. In hoher industrialisierten
Landern wie z. B. Malaysia geht der Anbau wegen des zu niedrigen Verdienstes und
des daraus resultierenden Mangels an Arbeitskraften zurtck.

2.2.2.2.2 Guayule (Parthenium argentatum)

Guayule kommt in Mexico als circa 50 cm hoher Strauch vor, in dessen Holzteilen der
Kautschuk eingelagert ist. Im Alter von vier bis sieben Jahren enthélt die Pflanze circa
20 % Kautschuk. Zur Gewinnung des Kautschuks wird die Pflanze abgeholzt, zerklei-
nert und der Kautschuk durch Extraktion gewonnen. Der Harzgehalt ist relativ hoch,
das Harz wird durch Behandeln mit Aceton bzw. Wasser vom Kautschuk getrennt. Die
chemische Struktur des Kautschuks entspricht cis-1,4 Polyisopren; in der Molmassen-
verteilung unterscheidet er sich unwesentlich von der Hevea. Wegen des aufwen-
digen Gewinnungsverfahrens hat Guayulekautschuk kaum Bedeutung am Markt. Es
ist dies aber eine Mdglichkeit, durch Biosynthese wertvolle Rohstoffe unabhéngig
vom Erdél zu gewinnen.

2.2.2.3 Trans-Polyisopren (Guttapercha, Balata)

Vor der Entwicklung der Thermoplaste war natirliches trans-1,4-Polyisopren ein
wichtiger Rohstoff. Reines trans-1,4-Polyisopren ist kristallin und kommt in zwei For-
men vor, die bei 64 °C (orthorhombisch) bzw. 74 °C (monoklin) schmelzen. Die Ten-
denz zur Kristallisation ist bei trans-1,4-Polyisopren so stark ausgeprégt, dass bei
Raumtemperatur ein thermoplastischer Rohstoff vorliegt. Die gréfite Bedeutung hat-
ten Guttapercha und Balata.

Guttapercha gewinnt man aus Palaquium oblongifolium entweder durch Zapfen des
hochviskosen Latex oder durch Extraktion aus den Blédttern. Die Palaquium-Baume
sind in Malaysia, Indonesien und Sumatra heimisch. Der koagulierte Latex enthdlt 10
bis 15 % Harz, das den Schmelzpunkt herabsetzt. Bereits 1845 wurde Guttapercha in-
dustriell fiir die nahtlose Beschichtung von Kupferdridhten mittels der von Hancock
entwickelten ,,Guttaperchapresse“ verwendet. Somit war der erste Polymerextruder —
abgeleitet vom Bleiextruder — erfunden. Etwas spiter entwickelte Siemens eine
Schraubenpresse zur Ummantelung von Kabeln. Guttapercha hatte bis zur Jahr-
hundertwende grofde Bedeutung fiir die Elektroindustrie, insbesondere auch fiir die
Isolierung von Unterwasserkabeln. Allein in GrofSbritannien wurden zwischen 1845
und 1896 48 000 t Guttapercha verarbeitet. Bis zum Ersatz durch Kunststoffe wurde
Guttapercha aufder zur Herstellung von Kabelummantelung auch fiir die Herstellung
von Dekorgegenstinden, Kndpfen, Tintenfassern, fiir diverse Haushaltsgegenstdnde
sowie im medizinischen Bereich verwendet.
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Balata gewinnt man aus Mimosups balata, es ist harzhaltig (bis zu 50 %) und spielte
friiher eine Rolle in der Herstellung von Transmissionsriemen. Bis in die 1990er-Jahre
des 20.Jahrhunderts verwendete man es noch fiir die Herstellung von Golfbéllen. Er-
wéahnenswert aus der Gattung der Sapotaceen ist noch die Sapota Achras, sie liefert
den sogenannten Chicle, ein Gemisch von cis- und trans-1,4-Polyisopren im Verhéltnis
1:3. Chicle wird fiir die Herstellung von Kaugummi verwendet.

2.2.2.4 Biosynthese von Naturkautschuk

Die Biosynthese von Polyisopren beginnt mit der Photosynthese, das heifdt der be-
sonderen Eigenschaft der Pflanzen, organische Stoffe aus CO,, Wasser und Licht her-
zustellen. Der Grundbaustein fiir die Synthese von Polyisopren ist Isopentenylpyro-
phosphat (IPP). Dieses wird aus Acetyl-Einheiten tiber das aus dem Stoffwechsel aller
Lebewesen bekannte Acetyl-Coenzym A (Acetyl-CoA) aufgebaut (Bild 2.12). Acetyl-CoA
bildet sich beim Abbau von Zucker oder Fettsduren. Die weiteren Schritte sind die
enzymatische Bildung von Acetoacetyl-CoA und die anschliefSende Reaktion mit ei-
nem weiteren Acetyl-CoA (I) zu 3-Hydroxy-3-methylglutaryl-CoA (II), die durch eine
Dehydrogenase zur Mevalonsdure (III) umgewandelt wird. Aus Mevalonsdure entsteht
durch einen Phosphat-Transfer (ATP/ADP-Umwandlung) 5-Pyrophosphormevalon-
sdure (IV). Isopentenylpyrophosphat (IPP) und Dimethylallylpyrophosphat (DMAPP)
entstehen aus 5-Pyrophosphormevalonsdure nach Abspaltung von CO, und H,O (V).
Es wird angenommen, dass flr die Isomerisierung von IPP zu DMAPP ein Enzym
(Isopentenylpyrophosphat-Isomerase) benotigt wird.

Aus den IPP-Einheiten erfolgt der stereoreguldre Aufbau von 1,4-Polyisopren durch
weitere Additionsschritte. Es wird angenommen, dass Dimethylallylpyrophosphat (VI)
der Initiator der Kondensationspolymerisation von Isopentenylpyrophosphat (VII) ist
(siehe Bild 2.12 unten).

IPP ist die Vorldufersubstanz fiir alle Terpen-Substanzen. Als Terpene (Isoprenoide)
bezeichnet man Abkémmlinge des Isoprens. Sie kommen in Pflanzen iiberwiegend in
Bliiten und Friichten vor. Die einfachen Terpene bestehen aus zwei, Sesquiterpene
aus drei Isopren-Einheiten.
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Einheiten und Start der Kondensationspolymerisation von Naturkautschuk [2.14]
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2.2.3 Aufbau und Zusammensetzung von Naturkautschuklatex

Der Milchsaft des Kautschukbaumes wurde von dem franzosischen Forscher La Con-
damine im 18.Jahrhundert mit Latex (griechisch: Fliissigkeit, spanisch: Milch) be-
zeichnet. Heute ist Latex ein allgemeiner Begriff fiir kolloidale Polymer-Dispersionen.
Diese stellen ein System dar, bei dem in einer kohdrenten, im Allgemeinen wassrigen
Phase Polymere diskret dispergiert sind. Die Latexpartikel sind sphérisch aufgebaut,
die Teilchengrofien liegen bei Naturkautschuklatex zwischen 50 und 2000 nm, bei
Synthesekautschuk-Dispersionen zwischen 20 und 400 nm. Die Teilchengréfienver-
teilung von Naturkautschuk-Latex ist bimodal, die Maxima liegen bei 200 bis 300 und
700 bis 1500 nm.

Der Aufbau eines Latexpartikels ist schematisch in Bild 2.13 dargestellt. Im Inneren
befinden sich die hydrophoben Polyisoprenketten, die konzentrisch zuerst von einer
Schicht Phosphorlipiden und dann von Proteinen umgeben sind. Die Stabilitdt der
Latexpartikel beruht auf den elektrischen Ladungen der Oberflachenschicht und den
daraus resultierenden Abstofsungskraften, sowie auf einer fest gebundenen Hille von
Wassermolekiilen, die als mechanische Barriere gegen die Koaleszenz zweier Partikel
wirken. Diese Schichten bestimmen tiber ihre Ladungen die Stabilitadt der Teilchen
sowie das Koazervationsverhalten. Bei frisch gezapftem Latex (pH-Wert = 6.5) ist die
Lipidschicht positiv, die Proteinschicht negativ geladen. Die meisten Latices sind alka-
lisch stabilisiert und tragen daher negative Ladungen.

Bild 2.13

Aufbau eines Naturkautschuk-
partikels

a Kautschukphase, b Phosphorlipidschicht,
¢ Proteinschicht [2.14]

Die Kautschukpartikel bestehen durchschnittlich aus 86 % cis-1,4-Polyisopren, 10 %
Wasser, 3 % Lipiden, 1 % Proteinen sowie aus Sterolen, Sterolestern, Wachsen und ei-
ner Vielzahl anderer organischer Verbindungen. Etwa die Hélfte der im Latex vor-
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handenen Proteine ist an der Oberflache der Kautschukpartikel adsorbiert, sie beste-
hen hauptséchlich aus a-Globulin. Die wéssrige Phase (Dichte = 1,02 g/cm® enthélt
Proteine und deren Zersetzungsprodukte (Fettsduren und Amine), Zucker sowie orga-
nische und anorganische Salze.

Obwohl Naturkautschuk heute fast ausschlielich aus der Hevea brasiliensis her-
gestellt wird und die Plantagen meist nur aus wenigen Klonen bestehen, variiert die
Zusammensetzung des Latex betrdchtlich. Der Kautschukgehalt (DRC) des frisch ge-
zapften Naturkautschuklatex liegt je nach Pflanze, Boden, Ernte- und Umweltbedin-
gungen zwischen 25 und 40 %, der durchschnittliche Kautschukgehalt bei circa 33 %.
Der gesamte Feststoffgehalt (TSC) liegt von 28 und 43 %, durchschnittlich bei etwa
36 %. Frisch gezapfter Latex hat eine Dichte von 0,975 bis 0,980 g/cm®. Eine typische
Zusammensetzung von Naturkautschuk-Latex ist in Tabelle 2.15 angegeben.

Tabelle 2.15 Typische Zusammensetzung von frisch gezapftem Latex [2.14]

Gehalt an Feststoffen (TSC) 36

Kautschukgehalt (DRC) 33
Proteine 1bis 1,5
Harze 1bis 2,5
Zucker <1
Asche <1
Wasser Rest

Die Naturkautschukkette ist &ufierst regelméafiig aufgebaut, sie besteht fast ausschliefs-
lich aus cis-1,4-Isopreneinheiten, die in Kopf-Schwanz-Konfiguration vorliegen. Aus
NMR-Untersuchungen geht hervor, dass der trans-1,4-Anteil dufSerst gering ist (max.
0,01 %). Strukturuntersuchungen ergaben, dass sich am Beginn eines Molekiils drei
trans-Einheiten befinden, das Kettenende enthéalt eine sekundéare bzw. tertidre C-OH
Gruppe [2.15].

Frisch gezapfter Latex enthdalt kein Gel, er ist in einem guten Losungsmittel vollstin-
dig 16slich [2.16]. Gel bildet sich erst im Laufe der Lagerung. Es wird angenommen,
dass wéahrend der Lagerung (Alterung) die in den Ketten eingebauten Carbonylgrup-
pen mit den Aminosduren der stabilisierenden Latexhtlle reagieren und ein Netz-
werk ausbilden. Der Gelgehalt ist stark von der Herstellmethode abhéngig [2.17]. Be-
handelt man frisch gezapften Latex mit Hydroxylaminhydrochlorid, werden die
Carbonylgruppen blockiert und somit die Gelbildung verhindert [2.18]. In der Litera-
tur gibt es mehrere Hinweise, dass Naturkautschukmolekiile auch Verzweigungen
haben. Verzweigungen treten erst bei Ketten mit Molmassen grofer als 10° auf. Es
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wird angenommen, dass die Bildung von Kettenverzweigungen ebenfalls iiber eine
Reaktion der Carbonylgruppen ablduft [2.19]. Frisch gezapfter Naturkautschuk hat
eine sehr breite Molmassenverteilung (M,,/M,, bis 6), die abhéngig von dem jeweiligen
Klon entweder ausgepragt bimodal oder schief unimodal mit einer Schulter an der
niedermolekularen Seite ist. Das Gewichtsmittel (M,,) der Sol-Fraktion liegt zwischen
1 und 1,5-10°% das Zahlenmittel (M,) zwischen 3 und 5-10°. Im Zuge der Lagerung
andert sich die Form der Molmassenverteilung von bimodal zu monomodal, die mitt-
lere Molmasse nimmt leicht zu. Die auf dem Markt befindlichen Sorten haben je nach
Herstellmethode unterschiedliche Molmassen und Molmassenverteilungen (siehe
Bild 2.16, Abschnitt 2.2.6.2.2 ,Makrostruktur).

2.2.4 Herstellung und Verarbeitung von Naturkautschuklatex

2.2.4.1 Herstellung von Naturkautschuk-Latexkonzentrat

Frisch gezapfter Latex ist instabil und koaguliert innerhalb weniger Stunden. Begiins-
tigt wird die Koagulation durch den bakteriellen Abbau von Nichtkautschukbestand-
teilen. Die dabei entstehenden Sduren (VFA - volatile fatty acid) fiihren zur Instabi-
litdt der Latexteilchen und schliefllich zur Gelbildung. Als Konservierungsmittel
verwendet man Ammoniak, als Bakterizid ZnO und Thiuram. Ein Zusatz von Thiuram
erfolgt allerdings nur in speziellen Fallen.

Der von den Zapfern gesammelte Latex wird in den field stations zwecks Stabilisie-
rung mit Ammoniakgas bis zu einer Konzentration von 0,05 bis 0,2 % versetzt. An-
schlieSend wird er in Transportbehdlter gefiillt und zur Weiterverarbeitung in die
Fabrik gebracht. Vor dem Abfiillen in die Vorratsbehélter wird der Latex gepriift (Tro-
ckengehalt, fliichtige Sduren, Mg-Gehalt) und der entsprechenden Qualitdt zugeord-
net. Niedermolekulare, sogenannte fliichtige Fettsduren (Ameisensdure, Essigsdure,
Propionsdure) entstehen durch bakteriellen Abbau von Kohlehydraten. Sie sind ein
Kennzeichen fiir mangelnde Hygiene. Latices mit einem Gehalt an fliichtigen Fett-
sduren > 0,02 % sind fiir die Herstellung von hochwertigem Latexkonzentrat nicht ge-
eignet, sie werden zu Festkautschuk verarbeitet. Ein zu hoher Magnesiumgehalt
beeintrachtigt die Stabilitat des Latex bei der Lagerung, er wird durch Fallung mit
Ammoniumphosphat reduziert. Nach Priifung, Freigabe und allfalliger chemischer
Behandlung wird der Latex in Behéltern von etwa 100 m* zwischengelagert. Da die
Verarbeitung von Latex in vielen Landern der Welt erfolgt, wird er zur Minimierung
der Transportkosten aber auch aus technischen Griinden (Reduktion der Nichtkaut-
schukbestandteile) in konzentrierter Form in den Handel gebracht. Es gibt verschie-
dene Methoden zur Konzentratherstellung (Eindampfen, Aufrahmen, Zentrifugieren).
Die wichtigste Methode ist das Zentrifugieren. Nach dem Konzentrieren erfolgt ein
Verschneiden und die Einstellung der spezifizierten Werte durch Zugabe von Ammo-
niakgas und eventuell auch anderer Stabilisatoren. Haufig werden zur Verbesserung
der Lager- und Transportstabilitdt Fettsduresalze (Kaliumlaurat) zugesetzt. Bei man-
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chen Weiterverarbeitungsprozesssen wie z.B. beim Koagulationstauchen, kann die
Behandlung mit Chemikalien bzw. die zusatzliche Stabilisierung durch Fettsduresalze
zu Stérungen fihren.

Die Lager- und Verarbeitungseigenschaften der Latexkonzentrate werden von der
chemischen und mechanischen Stabilitit bestimmt. Es ist ein Vorteil von Naturkaut-
schuklatex, dass die mechanische Stabilitdt im Zuge der Lagerung zunimmt. Dies be-
ruht darauf, dass wahrend der Lagerung in ammonialkalischer Losung die Lipid-
schicht einer Hydrolyse unterliegt. Die dabei freiwerdenden natiirlichen Fettsduren
werden an der Oberfliche der Latexteilchen adsorbiert und erhéhen dadurch im
Laufe der Lagerung deren Stabilitdt. Die mechanische Stabilitdt hdngt von der Art
und Ladnge des Fettsdurerestes ab. Die hochsten Werte ergeben gesittigte Fettsduren
mit Cg bis Cy,, bei ungeséttigten Fettsduren liegt das Maximum bei Cy5 [2.20]. Im Gegen-
satz dazu ist die chemische Stabilitdt, das heifst der Widerstand gegen Agglomerie-
rung bei Elektrolytzusatz, von der Lange des Fettsaurerestes nahezu unabhangig.

Die Zusammensetzung der im Handel befindlichen Latices ist nach ISO 2004 und
ISO 2027 standardisiert (Tabelle 2.16). Daneben existieren noch Werksabnahmebedin-
gungen, die spezifische Anforderungen der Verwender berticksichtigen. Transport
und Verarbeitung von Latex sollen mdéglichst schonend erfolgen, hohe mechanische
Belastung kann zur Koagulation fiihren.

Tabelle 2.16 Anforderungen an verschiedene Latextypen nach ISO 2004 bzw. 2027

Eigenschaften ISO 2004 ISO 2027

LS P S N L
61,5 61,5 66,0 61,5 72

Trockengehalt % min. 1SO 124

(TSC)

Kautschuk- % min. 60,0 60,0 64,0 k.A. k.A. 1SO 126

gehalt (DRC)

Nicht- % max. 2,0 2,0 2,0 5,5 8,0

kautschuk-

bestandteile

(NRS)

Alkalinitat % NH;  >0,60 <0,29 >0,55 0,60 --- ISO 125
% KOH - - - --- >0,75 ISO 125

Mechan. s >650 >650 >650 >540 k.A. 1SO 35

Stabilitat

flichtige organ. % max. 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 ISO 506

Sauren (VFA)

HA = high ammonia, LA = low ammonia, KHS = Kaliumhydroxid (high solid)
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2.2.4.1.1 Konzentrieren durch Zentrifugieren

Mehr als 90 % des Latexkonzentrates werden durch Zentrifugieren hergestellt. Unter
dem Einfluss der Fliehkréfte erfolgt die Trennung in die leichtere Latexfraktion
(Dichte circa 0,966) und die schwerere latexarme Skimfraktion (Dichte circa 1,02). Be-
reits nach einem Durchlauf wird eine Konzentration von 60 % erreicht. Zur effizien-
ten Entfernung der Nichtkautschukbestandteile (Proteine) wird das Konzentrat mit
Wasser verdinnt und nochmals zentrifugiert (doppelt zentrifugierter Latex). Das
nach dem Zentrifugieren anfallende Serum enthélt noch etwa 3 bis 6 % Kautschuk,
der durch ein spezielles Koagulationsverfahren geféllt und zu Festkautschuk verar-
beitet wird. Dieser Kautschuk, der unter der Bezeichnung Skim Rubber in den Handel
kommt, ist von minderwertiger Qualitdt und enthélt wesentlich weniger Kautschuk
und einen hohen Anteil an Nichtkautschukbestandteilen, insbesondere circa 20 %
Proteine. Handelsiibliche Zentrifugen arbeiten mit 6000 Upm und erreichen eine Zen-
trifugalbeschleunigung von 6000 g.

2.2.4.1.2 Konzentrieren durch Eindampfen

Die ersten Latexkonzentrate wurden durch Eindampfen von Latex in einem rotieren-
den Zylinder hergestellt, spater erfolgte das Eindicken unter Vakuum. Beim Eindamp-
fen wird nur Wasser entfernt, die Nichtkautschukbestandteile bleiben erhalten.

2.2.4.1.3 Konzentrieren durch Aufrahmen (creaming)

Durch den Dichteunterschied zwischen den Latexteilchen (0,93 g/cm3) und dem Serum
(1,02 g/cm® kommt es aufgrund der Brownschen Bewegung zu einer Anreicherung
der leichteren Kautschukteilchen an der Oberfldche. Der Vorgang des Aufrahmens
kann durch das Stokessche-Gesetz beschrieben werden. Es ist eine zeitaufwendige
Herstellmethode, die mehrere Monate in Anspruch nimmt. Das Aufrahmen kann
aber durch Zusatze, z.B. Polyacrylate, beschleunigt werden und dauert dann etwa
eine Woche. Die latexarme Phase wird abgezogen und zu Festkautschuk verarbeitet.

2.2.4.2 Modifizierter Latex

Zur Herstellung spezieller Produkte kann Latex auf relativ einfache Art modifiziert
werden. Die bekannteste chemische Reaktion ist die Teilvernetzung (Vorvernetzung)
der Latexpartikel in situ. Weitere chemische Modifikationen sind die Oxidation der
Doppelbindung unter Bildung von Epoxiden oder das Pfropfen eines anderen Poly-
mers auf die Naturkautschuk-Kette. Die bei manchen Anwendungsféillen stérenden
Proteine kénnen durch Zugabe von Enzymen abgebaut werden (deproteinisierter La-
tex).

2.2.4.2.1 Vorvulkanisierter Latex
Latices, die durch Zugabe von Vernetzungschemikalien in situ vor der Weiterverarbei-
tung vernetzt werden, bezeichnet man mit dem Terminus vorvernetzter Latex. Vor-



2.2 Naturkautschuk (NR)

vernetzte Latices dienen zur Herstellung von Tauchprodukten (Handschuhe, Kondome)
sowie fiur die Herstellung von vorvernetztem Festkautschuk. Die fiir das Vorvernet-
zen notwendige dquivalente Menge an Vernetzungschemikalien (z.B. Zn-Diethyldi-
thiocarbamat, ZnO, Schwefel) wird dem Latex entweder in feindispergierter oder in
wasserloslicher Form zugegeben. AnschliefSend erfolgt die Vernetzung entweder
durch Erwdrmen iiber mehrere Stunden auf 50 °C, oder durch mehrtigige Lagerung
bei Raumtemperatur. Es ist bemerkenswert, dass die Vernetzungsgeschwindigkeit im
dispersen System um ein Vielfaches hoher ist als im Festkautschuk. Die Vorvernet-
zung erfolgt nur innerhalb der Latexteilchen. Nach Erreichen des vorgegebenen Vor-
vernetzungsgrades wird die Reaktion durch Abzentrifugieren der iiberschiissigen
Chemikalien unterbrochen.

2.2.4.2.2 Chemische Modifikation

Naturkautschuklatex kann auch durch chemische Reaktionen modifiziert werden.
Die bekanntesten am Markt befindlichen Produkte sind das Pfropfpolymer von Me-
thylmethacrylat auf Naturkautschuk (Hevea plus MG) und epoxidierter Naturkaut-
schuk (ENR), siehe auch Abschnitt 2.2.11 ,,Modifizierter Naturkautschuk®.

2.2.4.2.3 Deproteinisierter Latex

Die nach der Koagulation in den Kautschukprodukten befindlichen Proteine kénnen
negative Auswirkungen haben. Bei Festkautschukprodukten verursachen die Pro-
teine héhere Quellung in Wasser, die fiir manche Anwendungen unerwiinscht ist. Aus
diesem Grund besteht grofies Interesse an proteinfreiem Festkautschuk. Der Protein-
gehalt der Latexkonzentrate liegt zwischen 1 und 2 %. Etwa die Hélfte davon befindet
sich an der Oberflache der Teilchen, der Rest im Serum. Durch Verdiinnen und noch-
maliges Zentrifugieren lasst sich der Proteingehalt um etwa die Hélfte reduzieren.
Die restlichen Proteine lassen sich entweder durch enzymatischen Abbau mit prote-
olytischen Enzymen oder durch Verdrangung der Proteine von der Oberfldche durch
Zugabe von oberflachenaktiven Stoffen, z. B. durch Na-Dodecylsulfat entfernen. De-
proteinisierter Naturkautschuk hat im Vergleich zu handelsiiblichem Naturkaut-
schuk eine geringere Wasserquellung und eine geringere elektrische Leitfahigkeit.

2.2.4.3 Verarbeitung von Latexkonzentrat

Kautschuk-Dispersionen dienen als Rohstoffe fiir die Herstellung zahlreicher Pro-
dukte. In unvernetztem Zustand verwendet man Naturkautschuklatex zur Herstel-
lung von Bindemitteln und Klebstoffen, sowie zur Modifizierung von Thermoplasten
und Bitumen. Die grofite Menge an Naturkautschuklatex wird zur Herstellung von
Tauchartikeln (medizinische Handschuhe, Haushaltshandschuhe, Ballons, Kondome)
verwendet. Weitere Einsatzgebiete sind die Erzeugung von Schaumstoffen (Matrat-
zen, Sitzpolster), Teppichriickenbeschichtungen, Gummifaden, und andere mehr. Fiir
die Herstellung von Tauchprodukten verwendet man meist vorvernetzten Latex. Die
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Vernetzungschemikalien und andere Zuschlagsstoffe (Fiillstoffe, Stabilisatoren) wer-
den dem Latex in dispergierter oder wasserldslicher Form zugegeben. Ein typisches
Rezept ist in Tabelle 2.17 angegeben. Das Vorvernetzen erfolgt im Rithrkessel entwe-
der bei Temperaturen bis zu 50 °C wahrend mehrerer Stunden, oder durch mehr-
tagige Lagerung bei Raumtemperatur. Vorvernetzte Latices sind auch im Handel er-
haltlich.

Tabelle 2.17 Rezept flr die Herstellung von medizinischen Handschuhen

Naturkautschuk-Latex (60 Gew.-%) 167 100
KOH (10 Gew.-%) 4 0,4
K-Laurat (20 Gew.-%) 1 0,2
Schwefel 1 0,5
Zink Di-n-butyldithiocarbamat 2 1
Zn0O 0,5 0,25
Alterungsschutzmittel 2 1

Fiir die Weiterverarbeitung des vorvernetzten Latex gibt es unterschiedliche Verfah-
ren (Tauchen, Schdumen, Spinnen, Beschichten und andere mehr). Alle Verfahren be-
ruhen auf der Destabilisierung der Dispersion, die auf verschiedene Arten erfolgen
kann. Die wichtigsten Moglichkeiten der Destabilisierung (Gelierung) der Latexpar-
tikel sind:

= Trocknung
= Entladung der elektrischen Doppelschicht durch Salze oder Sduren

=  Wirmesensible Gelierung

Durch die Gelierung verdndert sich der Zustand des fltissigen dispersen Zweiphasen-
systems sukzessive in ein rdumlich ausgedehntes Makrogel, in dessen Zwischenréu-
men sich die wiéssrige Phase befindet. Die hohe Festigkeit des Gels ist ein Charakteris-
tikum des Naturkautschuklatex. AnschliefSend an die Gelbildung kommt es - je nach
Prozessbedingungen — mehr oder weniger rasch zum Auspressen des Serums und zur
Ausbildung eines duktilen Films. Das spontane Auspressen des Serums nennt man
Synerese. Gleichzeitig mit der Synerese wird die Kontaktflache zwischen den Teilchen
vergrofiert, was eine weitere Erhéhung der Filmfestigkeit bewirkt. Der Destabilisie-
rungsvorgang ist der qualitatsbestimmende Schritt des Verarbeitungsprozesses. Gute
Filmbildung ist eine Voraussetzung fur die Herstellung diinnwandiger Produkte
(Handschuhe, Gummifiden, Ballons, Kondome).
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2.2.4.3.1 Trocknung

Am einfachsten lasst sich ein Kautschukfilm durch Trocknen einer diinnen Latex-
schicht bilden, die durch Eintauchen einer gut benetzbaren Form in hochviskoses
Latexkonzentrat gebildet wurde. Ammoniakstabilisierter Latex bildet durch das Ver-
dampfen des Ammoniaks an der Oberflache rasch einen kohédrenten Film. Der relativ
dichte Film behindert die Verdunstung des Wassers, sodass die nachfolgende Trock-
nung nur langsam vor sich geht. Diese Methode eignet sich nur zur Herstellung be-
sonders diinnwandiger Produkte (<0,1 mm), wie Kondome oder spezielle medizini-
sche Handschuhe.

2.2.4.3.2 Gelierung durch Kationen

Der am héaufigsten angewandte Prozess zur Herstellung diinnwandiger Produkte
(Handschuhe, Kondome, Ballons) ist die Destabilisierung von Latex durch mehrwer-
tige Kationen. Wie bereits erwéhnt, sind die Latexteilchen durch die negativen La-
dungen der an der Oberfliche adsorbierten Fettsdureanionen und Proteine stabili-
siert. Zwei- und mehrwertige Kationen bilden mit Fettsduren und Proteinen unlésliche
Salze, wodurch die Doppelschicht entladen wird (Unterschreiten des isoelektrischen
Punktes) und die Koagulation stattfindet. Calciumsalze sind besonders gut zur Desta-
bilisierung geeignet. Beim sogenannten Koagulanttauchverfahren wird zuerst eine
dinne Schicht Calciumionen auf die Oberfldche der Form aufgebracht und die Form
anschliefSend in ein Bad aus vorvernetztem Latex getaucht. An der Oberfldche der
Form bildet sich rasch ein Kautschukfilm, dessen Dicke von der Konzentration der
Calcium-Ionen, der Tauchzeit, des Trockengehaltes des vorvernetzten Latex und der
Austauchbedingungen abhéangt. Die Koagulation durch mehrwertige Kationen ist der-
art heftig, dass das Serum rasch aus den Zwischenrdumen herausgepresst wird. Zink-
salze reagieren dhnlich wie Calcium. In ammonialkalischer Losung bilden sie jedoch
Zink-Amin-Komplexe, die die Reaktion von Zink mit den Fettsduren verhindern.

2.2.4.3.3 Gelierung durch Sauren

Die Stabilitat der Latexteilchen beruht in alkalischem Milieu auf der Dissoziation der
Fett- und Aminosduren. Da Fettsduren eine sehr niedrige Dissoziationskonstante ha-
ben, bewirkt die Zugabe von Sduren ebenfalls eine Abnahme der Ladungen an der
Oberflache und in weiterer Folge die Destabilisierung der Latexteilchen. Die Gelie-
rung durch Sduren wendet man z. B. bei der Herstellung von Gummifdden an.

2.2.4.3.4 Warmesensibilisierte Gelierung

Auch die Destabilisierung von Latex durch Warme beruht auf der Verdnderung der
Stabilitdt der Doppelschicht. Dabei wird die Temperaturabhédngigkeit des Dissozia-
tions- oder Losungsverhaltens bestimmter chemischer Verbindungen genutzt. In der
Praxis werden zwei Systeme angewandt:

= Zink-Amin-Komplexe

= Nicht-ionogene oberflachenaktive Substanzen
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Die Stabilitidt der aus Zinkionen und Ammoniak gebildeten Zink-Amin-Komplexe ist
temperaturabhéngig. Bei Raumtemperatur sind die Zinkionen fest im Komplex ge-
bunden und kénnen nicht mit den Fett- und Aminoséduren reagieren, der Latex bleibt
stabil. Erhéht man die Temperatur iiber 70 °C zerfallt der Komplex, die freien Zink-
ionen bewirken die Destabilisierung. Das warmesensible Verhalten von ammoni-
alkalischen ZnO-Systemen kann durch Zugabe starker Laugen (KOH) oder nicht-iono-
gener Stabilisatoren (Polyethylenoxid) unterdriickt werden.

Die warmesensible Gelierung der Latexteilchen durch nicht-ionogene Gelierungsmit-
tel, z.B. Polyvinylmethylether oder Polyethylenglykol, beruht auf der temperatur-
abhéngigen Loslichkeit dieser Stoffe. Nicht-ionogene Gelierungsmittel sind in kaltem
Wasser 16slich und werden an der Oberfldche der Latexpartikel adsorbiert. Bei er-
hohter Temperatur sind sie unloslich und bewirken dadurch die Destabilisierung der
Latexpartikel. Das Verfahren der wirmesensiblen Gelierung wird zur Herstellung
dickwandiger Tauchprodukte (z. B. Arbeitshandschuhe, Membrane) oder fir die Er-
zeugung von Teppichriickenbeschichtungen und Latexschaumprodukten angewandt.

2.2.5 Herstellung von Naturkautschuk (Festkautschuk)

Zur Herstellung von Naturkautschuk (Festkautschuk) werden verschiedene Verfah-
ren angewandt. Der grofite Teil des im Handel befindlichen Naturkautschuks wird
durch direkte Koagulation aus frischem Latex erzeugt. Es sind dies die konventionel-
len Kautschuksorten Ribbed Smoked Sheet (RSS) und Pale Crepe, sowie die technisch
spezifizierten Spezialsorten TSR 5, TSR CV und TSR L. Das zweitwichtigste Verfahren
ist die Herstellung von Naturkautschuk aus field coagulum. Bei diesem Verfahren
wird der im Becher befindliche Latex nicht am gleichen Tag eingesammelt, sondern
der spontanen Koagulation durch Bakterien ausgesetzt. Der koagulierte Kautschuk
wird dann am darauffolgenden Tag gesammelt und zu den technisch standardisier-
ten Sorten TSR 10 bis 50 (field grade) verarbeitet. Aus den Abfillen, die bei der Latex-
sammlung und bei der Weiterverarbeitung anfallen, werden die Typen: Estate Brown
Crepe, Compo Crepe, Remills hergestellt. Skim Rubber gewinnt man aus dem Serum,
das bei der Latexkonzentratherstellung anfillt. AufSerdem gibt es Spezialitdten, wie
vorvernetzte Kautschuke oder viskositdtsstabilisierte Kautschuke. Die Herstellung
und Klassifizierung ist in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.

2.2.5.1 Konventionelle Naturkautschuksorten

Die konventionellen Naturkautschuksorten und ihre Klassifizierung sind in den In-
ternational Standards of Quality and Packing for Natural Rubber Grades — Green Book
[2.21] angegeben. Die Klassifizierung beruht auf folgenden Kriterien: Gehalt an Ver-
unreinigungen, Luftblasen, Aussehen und Farbe. Allerdings basieren diese Kriterien
nur auf einer visuellen Beurteilung und nicht auf quantifizierbaren Merkmalen. Der
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Gehalt an Verunreinigungen ist bei ersten Sorten (premium grades) niedrig, die Farbe
gleichméafig und hell. Grofiere Verunreinigungen werden meist herausgeschnitten,
um das Kautschukfell in eine hohere Klasse zu qualifizieren (Tabelle 2.18).

Tabelle 2.18 Klassifizierung von Naturkautschuk durch visuelle Beurteilung
entsprechend dem ISQR Green-Book [2.21]

Ribbed Smoked Sheet

1

RSS1X

RSS1

RSS2

RSS3

RSS4

RSS5

Ausgezeichnete Qualitat
(superior)

Standardqualitat
Gute Qualitat
Durchschnittliche Qualitat

Unterdurchschnittliche
Qualitat

Minderwertig

White und Pale Crepe

1X

1

2

3

Ausgezeichnete Qualitat
Standardqualitat (superior)
Durchschnittliche Qualitat

Durchschnittliche Qualitat
(Farbfehler)

Estate Brown Crepe

Compo Crepe

Remills

Ribbed Smoked Sheet wird aus Latex
durch Koagulieren mit Saure hergestellt
und durch Rauchern stabilisiert. Die
Klassifizierung erfolgt visuell nach
Farbe und Verunreinigung.

Heller Crepe wird aus frischem Latex
entweder durch fraktioniertes Fallen
oder durch Bleichen und anschlieRende
Saurekoagulation hergestellt und an
der Luft getrocknet. Man unterscheidet
zwischen dickem und diinnem Crepe. Sie
haben einen niedrigen Anteil an Nicht-
kautschukbestandteilen.

Brown Crepe wird aus cup lump und
hochwertigen Abfallen hergestellt, er
hat einen hohen Anteil an Nichtkaut-
schukbestandteilen.

Compo Crepe wird aus Zapfabfallen
und Ruckstanden aus der Sheets-
Produktion hergestellt

Remills bestehen aus minderwertigen
Abfallen aller Art, sie haben einen
hohen Anteil an Nichtkautschuk-
bestandteilen und Harzen
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2.2.5.1.1 Ribbed Smoked Sheets (RSS)
Die wichtigsten Schritte der Sheetsherstellung sind in Tabelle 2.19 zusammengefasst.

Tabelle 2.19 Verfahrensschritte der Sheetsherstellung

Verfahrensschritte Ablauf

Zapfen Erfolgt jeden zweiten Tag am Morgen

Sammelstation Latex wird zur Sammelstation gebracht. Nach Bestimmung
des Trockengehaltes wird er in 1000 |-Behaltern gesammelt
und stabilisiert (TMTD/ZnO; NHs)

Zwischenlagern Filtrieren und Verschneiden der Lieferungen

Koagulation Verdinnen auf circa 12 bis 15 %. Fallen mit Essigsaure

Walzwerke Waschen der Felle, Auspressen des Serums durch
Walzwerke

Riffelwalzwerk Letztes Walzwerk: zur VergroRerung der Oberflache

Trocken- und Raucherkammer Trocknen im Freien oder in HeiBluft (ADS)
Trocknen durch Rauchern (RSS)

Priifen und Sortieren Ausschneiden von Verunreinigungen und Klassifizieren

Verpacken Ballen zu 113, 33,3 kg bzw. 25 kg

Der frisch geerntete field latex wird in den Sammelstationen (field stations) mit gerin-
gen Mengen Ammoniak stabilisiert und anschliefiend in die Fabriken (installations)
gebracht, gepriift und in mehreren grofden Tanks zwischengelagert. Dadurch erfolgt —
abhéngig von der Grofse der Installationen — ein Ausgleich der unterschiedlichen Ei-
genschaften, die sich aus dem verschiedenen Alter der Bdume und den wechselnden
Witterungsbedingungen ergeben. Vor dem Koagulieren wird der Latex auf circa 12
bis 15 % Kautschukgehalt verdiinnt, in rechteckige Aluminium-Wannen (0,6 x 1 x 20 m)
eingebracht und unter Rithren mit verdiinnter Ameisen- oder Essigsdure bis zu einem
PpH von 4,8 versetzt (der isoelektrische Punkt von NK-Latex liegt bei pH = 4,8 bis 5,1).
Danach werden Aluminiumbleche im Abstand von circa 30 mm senkrecht in die Wan-
nen eingeschoben. Wahrend der Lagerung (12 bis 18 Stunden) geliert die Latexphase
zwischen den Trennplatten und bildet weiche, zusammenhéingende Felle, die noch
eine Restmenge von Serum enthalten. Das im Gel befindliche Serum wird in mehre-
ren hintereinander angeordneten Walzwerken herausgepresst, zwischen den Durch-
gingen erfolgt eine Berieselung mit Wasser. Ublicherweise verwendet man fiinf bis
sieben Walzwerke mit im Gleichlauf angetriebenen Walzenpaaren, die in Serie ge-
schaltet sind. Das letzte Walzenpaar ist geriffelt, um die Oberflache fiir das anschlie-
ende Trocknen zu vergrofiern. Nach dem letzten Arbeitsgang sind die Kautschuk-
felle etwa 5 mm dick und haben eine gepréagte Oberflache (ribbed sheets). Sie werden
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in Rducherkammern auf Gestellen von etwa 2 x 2 m, liber Bambusstangen hingend,
etwa drei bis vier Tage bei einer Temperatur bis zu 60 °C getrocknet und konserviert.
Die Rducherkammern werden mit dem Holz der Gummibdume beheizt. AnschliefSsend
werden die Felle optisch auf Verunreinigungen gepriift, die grofSeren Fremdkorper
herausgeschnitten und entsprechend dem Gehalt an Verunreinigungen nach den Richt-
linien des Green Book den Klassen eins bis fiinf zugeordnet (Tabelle 2.18). Die einzel-
nen Felle werden zu Ballen von 113 kg (250 1bs.) zusammengelegt, verpresst und mit
Kreide- oder Talkumaufschlemmung gegen Verkleben geschiitzt. Um das Handling zu
erleichtern, sind auch Ballen zu 33,3 bzw. 25 kg in PE-Folie verpackt im Handel. Der
Kautschuk ist je nach Intensitdt der Raucherung von hellbrauner bis dunkelbrauner
Farbe und hat einen wiirzigen Geruch.

Die Vulkanisate aus RSS-Kautschuk besitzen eine hohe Festigkeit, einen hohen Modul
und hervorragende elastische Eigenschaften. Die Verarbeitungseigenschaften hdngen
von den Herstellbedingungen und dem Anteil an Nichtkautschukbestandteilen ab
und unterliegen meist grofSeren Schwankungen. Ist ein gleichméfiges Qualitadtsniveau
erforderlich, empfiehlt sich eine Sondervereinbarung mit einer Plantage und zuséatz-
lich das Verblenden der Ernten eines grofderen Zeitraumes. Aufgrund der hohen Mol-
masse liegt die Mooney-Viskositat (ML (1 ++4), 100 °C) von RSS-Kautschuk tiber 100
Einheiten.

Wesentlichen Einfluss auf die Qualitdt des Kautschuks hat die Art der Weiterverar-
beitung der von den Kleinpflanzern gelieferten Kautschukmenge. Abhéngig von der
Struktur des Produktionslandes kann sie bis zu zwei Drittel der gesamten Erzeugung
eines Landes betragen. Nun gibt es zwei Mdglichkeiten der Latexverarbeitung, die
sich insbesondere beztiglich der erzielten Qualitét stark unterscheiden. In besser or-
ganisierten Regionen wird der téglich geerntete Latex in von Produzenten oder Ge-
nossenschaften organisierten field stations gesammelt, mit Ammoniak stabilisiert
und zur Weiterverarbeitung in die Fabriken gebracht. Ein Teil der small holder verar-
beitet den Latex jedoch selbst zu rohen, nicht gerducherten Fellen. Der Latex wird wie
oben beschrieben koaguliert, die Felle werden iiber meist handbetriebene Walzen
ausgepresst, gewaschen und an der Luft getrocknet. Die an der Luft getrockneten
Felle werden von Handlern abgeholt, in den Kautschukfabriken nochmals gewaschen
und anschlieflend gerduchert und klassifiziert. Die von den Kleinpflanzern herge-
stellten sheets sind ungleichméafiiger und meist auch stirker verunreinigt, aufderdem
besteht die Gefahr, dass sie durch den an der Luft rasch einsetzenden enzymatischen
Abbau bzw. durch Pilzbefall bereits geschidigt sind. Der grofite Produzent von
Smoked Sheet ist Thailand. Im Jahr 2019 hat Thailand 1,0 Million Tonnen RSS herge-
stellt.

2.2.5.1.2 Air Dried Sheet (ADS)
Luftgetrocknete Felle haben nahezu keine Bedeutung mehr. An ihrer Stelle verwendet
man heute hellen Crepe. Die luftgetrockneten Felle werden nicht gerduchert, sondern
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nur mit Warmluft getrocknet. Sie sind wesentlich heller als Smoked Sheets und haben
einen hoheren Anteil an natiirlichen Harzen als heller Crepe. Sie sind fiir die Herstel-
lung heller Gummiprodukte und fiir Produkte in Kontakt mit Lebensmitteln geeignet.

2.2.5.1.3 White und Pale Crepe

Hellen Crepe verwendet man fiir die Herstellung hellfarbiger Gummiprodukte und
fir Elastomere mit Lebensmittelkontakt. Heller Crepe wird aus sorgféltig ausge-
wéhltem Latex hergestellt. Naturkautschuk hat wegen des Gehalts an B-Carotin eine
hellgelbe Farbe, die durch eine Enzymreaktion in braun tbergehen kann. Um die
enzymatische Verfarbung zu verhindern, wird Latex sofort nach dem Sammeln mit
Natrium-Bisulfit behandelt, anschlieffend auf 15 bis 20 % verdinnt und — wie bei der
Sheetsherstellung beschrieben — rasch mit Ameisen- oder Essigsdure koaguliert. Da-
nach werden die Felle mittels einer Serie geriffelter Walzwerke mit Friktion griind-
lich gewaschen und in Warmluft (2 Wochen bei 40 °C) getrocknet. Extra heller Crepe
(White Crepe) wird aus frischem Latex durch fraktioniertes Koagulieren hergestelit.
Heller Crepe wird in diinnen und dicken Fellen in Ballen zu 102 kg in den Handel ge-
bracht. Der wichtigste Produzent fiir Crepe ist Indonesien.

2.2.5.1.4 Brown Crepe, Compo Crepe, Remill, Skim Block

Diese Produkte werden aus Riickstinden und Abféllen erzeugt, die bei der Kautschuk-
und Latexproduktion anfallen. Sie sind von minderer Qualitdt und enthalten wesent-
lich mehr Verunreinigungen und Nichtkautschukbestandteile als die Latexqualitaten.
Fir die Herstellung von Estate Brown Crepe verarbeitet man alle Abfélle, die beim
Zapfen anfallen. Es sind dies im Wesentlichen das Koagulat an der Zapfstelle sowie
Ruckstdnde aus den Bechern (cup lump) und Behéltern. Compo Crepe wird ebenfalls
aus Fabrikationsriickstinden und vor allem aus den bei der Kontrolle der Sheets aus-
geschnittenen Verunreinigungen hergestellt. Die verunreinigten Riickstinde werden
zerkleinert, sorgfaltig gewaschen und auf Riffelwalzwerken mit Friktion ausgepresst.
AnschliefSend werden sie gekriimelt und getrocknet. Bedingt durch den Abbau am
Walzwerk haben die aus Ruckstdnden hergestellten Produkte eine niedrigere Mol-
masse. Die Farbe ist braun bis dunkelbraun, der Geruch kann durch Bakterienangriff
intensiv sein. Kautschuk, der aufgrund mangelnder Hygiene bereits fermentiert ist,
eignet sich nicht mehr zur Herstellung der oben genannten Sorten. Heute wird ein
Grofiteil der Abfélle nicht mehr zu den klassischen Sorten Browns, Compo Crepe usw.
verarbeitet, sondern als TSR 50 in den Handel gebracht.

Skim Rubber ist ein Nebenprodukt der Latexproduktion. Er wird aus dem im Serum
befindlichen restlichen Kautschuk durch Koagulieren mit Schwefelsdure unter Zu-
gabe von Flockungsmitteln hergestellt. Skim Rubber hat einen wesentlich héheren
Eiweifsgehalt und vulkanisiert rascher als Sheet-Typen. Er ist beziiglich der mechani-
schen Eigenschaften den ,, Abfalltypen tiberlegen. Skim Rubber wird zunehmend fiir
die Produktion von TSR-Kautschuken verwendet.
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Die oben angefiihrten Produkte werden wegen ihres niedrigen Preises eingesetzt.
Von Vorteil sind der héhere Harzanteil und der hohere Abbaugrad, der die Klebrig-
keit verbessert. Die meist stérenden Verunreinigungen werden durch Strainen des
Kautschuks entfernt.

2.2.5.2 Technisch spezifizierter Kautschuk (TSR)

Mitte der 1960er-Jahre kam es zu einem starken Riickgang des Naturkautschukver-
brauches, der mehrere Ursachen hatte. Abgesehen von der Entwicklung der stereo-
reguldren Synthesekautschuke (IR, BR) war ein wesentlicher Nachteil der konventio-
nellen Naturkautschuksorten das Fehlen quantifizierbarer Spezifikationen und das
unbequeme Handling der 113 kg Ballen. Zur Verbesserung der Wettbewerbsfahigkeit
wurde 1965 vom Rubber Research Institute of Malaysia (RRIM) ein neues Herstellver-
fahren entwickelt, das die Herstellung von Naturkautschuk in standardisierter Qua-
litat in Ballengrofien von 33,3 kg ermdglichte. Die Qualitédt der neuen Kautschuktypen
(SMR) ist in den Standard Malaysian Rubber Specifications [2.22] festgelegt und wird
im Unterschied zu den konventionellen Sorten durch quantifizierbare Qualitatspara-
meter beurteilt (siehe Tabelle 2.20).

Die visuelle Beurteilung des Schmutzgehaltes wurde durch technisch messbare Spe-
zifikationen ersetzt (die Ziffer nach der Bezeichnung SMR gibt den Ruickstand auf ei-
nem 44-mesh Sieb in hundertstel Prozent an). Aber auch die Qualitédt des Kautschuks
wird durch eine Reihe von Merkmalen wie: Aschegehalt, Stickstoffgehalt, fliichtige
Bestandteile, Farbe, Mooney-Viskositiat, Wallace Plasticity und Plasticity Retention In-
dex (PRI-Wert), beschrieben. Bei einigen Sorten wird auch das Vulkanisationsverhal-
ten (Rheometer-Kurve) angegeben. Weiter wurden viskositatsstabilisierte Typen (CV,
LV, GP) eingefiihrt und die Verpackung der des Synthesekautschuks angepasst (Ge-
wicht: 33,3 + 0,5 kg Ballen in niedrig schmelzender PE-Folie). Eine Zusammenstellung
der Spezifikationen und der heute handelsiiblichen Qualitdten findet sich in Ta-
belle 2.20. Diese Spezifikationen wurden auch von anderen Erzeugungsldndern tiber-
nommen.

In Malaysia wird nahezu der gesamte Festkautschuk in Form von Technischem Stan-
dardkautschuk (SMR) produziert. Mittlerweile sind technisch standardisierte Kaut-
schuke (TSR) aus allen anderen Produktionsldndern erhéltlich. In den Produktbezeich-
nungen entspricht der mittlere Buchstabe dem Anfangsbuchstaben des jeweiligen
Erzeugerlandes, z. B. SIR = Standard Indonesian Rubber, SMR = Standard Malaysian
Rubber, STR = Standard Thai Rubber. Auch beim Technischen Standardkautschuk
wurde Malaysia weit Uiberholt. Der weltgrofdte Produzent ist heute Thailand mit
4,9 Millionen Tonnen im Jahr 2022.
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Tabelle 2.20 Spezifikationsschema flir Standard Malaysian Rubber [2.22]

LETET T Latextypen Gemisch |Field Grade-Typen

saurekoaguliert

typ/Field
Grade

SMR [SMR |SMR
CV50 [CVeOo (L
002 002 002 005 0,08 0,08

0,76 0,50

Verunreinigungen:
Ruckstand 44 pm Sieb
(max. %)

Aschegehalt (max. %) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,75 0,75 1,0 1,5

Stickstoffgehalt 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
(max. %)

Flichtige Anteile 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
(max. %)

Wallace Rapid 35 30 30 30 30
Plasticity
Min. Anfangswert (Po)

Plasticity Retention 60 60 50 50 40 30
Index (PRI)
(min. %)

Mooney-Viskositat 50+5 60+5 -- 65+75 -
(ML (1+4), 100°C)

Vulkanisations- + + + +
verhalten
(Rheometer)

2.2.5.2.1 Latex-Typen

Die aus Latex hergestellten Typen SMR-5, SMR-L, SMR-CV haben das hochste Quali-
tatsniveau. Sie zeichnen sich durch helle Farbe und einen niedrigen Fremdkorper-
gehalt aus und eignen sich fiir helle und farbige Produkte. SMR-5 wird aus stan-
dardisierten, nicht gerducherten Sheets, die gekriimelt, gewaschen und bei 100 °C
getrocknet werden, hergestellt. Fiir Produkte in Kontakt mit Lebensmitteln wurde
SMR-L entwickelt. SMR-L ist ein besonders heller Kautschuktyp, der sorgféltig behan-
delt wird. Er wird aus ammoniakstabilisiertem Latex hergestellt, den man unmittel-
bar nach der Anlieferung mit Natriumbisulfit versetzt, um enzymatisches Verfarben
zu verhindern. Der frische Latex wird ohne Verdiinnen koaguliert und rasch weiter-
verarbeitet, um einen bakteriellen Angriff zu vermeiden, die Trocknung erfolgt
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5 Stunden lang bei 100 °C. Viskositdtsstabilisierte Typen (CV,) erhélt man durch Zusatz
von circa 0,15 % Hydroxylaminhydrochlorid bzw. Hydroxylaminsulfat zum frisch ge-
zapften Latex (filed latex). Hydroxylamin blockiert die in der Naturkautschuk-Kette
befindlichen Carbonylgruppen und verhindert die unerwiinschten Kondensations-
reaktionen, die zur Erh6hung von Molmasse und Viskositat fithren. Die Viskositdt
der nach diesem Verfahren hergestellten Kautschuktypen liegt zwischen 50 und 70
Mooney-Einheiten (ML (1 + 4), 100 °C). Die spezifikationsgerechte Viskositat des Kaut-
schuks wird durch Verschneiden eingestellt.

2.2.5.2.2 Peptized Rubber
Niederviskose Kautschuktypen konnen auch aus gelagertem Latex durch Zugabe ei-
nes Abbaumittels (z. B. 0,01 % Pentachlorthiophenol) hergestellt werden.

2.2.5.2.3 Field grade-Typen

Die Typen SMR 10 bis SMR 50 werden nicht aus field latex, sondern aus field grade
material (cup lump mit einem geringen Anteil an Sheets) und immer 6fter auch mit
Anteilen an Skim Rubber hergestellt. Field Coagulum entsteht durch bakterielle Koa-
gulation des Latex in den Sammelbechern, ohne Zusatz eines Fallungsmittels. Diese
Methode ist rationeller als die Herstellung aus Latex. Um die Verunreinigungen zu
entfernen, wird das Rohmaterial in Wasserbottichen eingeweicht, zerkleinert und ge-
waschen. AnschliefSend wird es verblendet und auf Walzwerken, Miithlen oder im Ex-
truder weiter behandelt. Die Kriimel werden bei etwa 100 °C getrocknet, zu Ballen
verpresst und in PE-Folie verpackt. SMR GP ist ein definiertes Blend aus 60 % Latex-
Material und 40 % cup lump. Den Typen 20 und 50 werden auch Kautschukabfélle
zugesetzt. Die Ziffern der Typenbezeichnung geben den maximalen Schmutzgehalt in
hundertstel Prozent an.

2.2.5.2.4 Herstellung von TSR
Fir die Herstellung von TSR wurden mehrere Verfahren entwickelt.

Der Heveacrumb-Prozess wurde vom Rubber Research Institute of Malaysia entwi-
ckelt. Bei diesem Verfahren setzt man dem Latex etwa 0,5 % eines unvertriglichen Ols
(z. B. Rizinusol) zu, um die Krumelbildung beim Fallen und bei der weiteren Verar-
beitung zu unterstiitzen. Die Koagulation erfolgt mit Sdure, das Koagulat wird iiber
Riffelwalzwerke gefiihrt, gewaschen und getrocknet. Der Kautschuk, der in Form von
Krimeln vorliegt, wird zu Ballen verpresst und in PE-Folie verpackt.

Beim Comminution-Prozess wird das nasse Koagulat mechanisch zu erbsengrofien
Stiicken zerkleinert. Anschlieffend werden die Kriimel gewaschen, getrocknet, zu Bal-
len verpresst und in PE-Folie verpackt. Mit diesem Prozess kann man sowohl konven-
tionell gefdlltes Koagulat als auch field coagulum und sédmtliche Abfélle verarbeiten.

Der Dynat-Prozess ist eine Variante des Comminution-Prozesses. Fur die Herstellung
von Latexqualitaten wird Latex verblendet, mit Sdure koaguliert und nach einer defi-
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nierten Reifezeit (circa 16 Stunden) in einem Granulator zerkleinert und gewaschen.
Die Trocknung erfolgt wie bei der Herstellung von Synthesekautschuk mittels Extru-
der und HeifSlufttunnel.

2.2.5.3 Spezialtypen

2.2.5.3.1 Olverstreckter Naturkautschuk (OE-NR)

Olverstreckter Naturkautschuk wurde als Pendant zu 6lverstrecktem SBR entwickelt,
konnte sich am Markt aber nicht behaupten. Wie bei der Herstellung von OE-SBR
wird das Extenderdl dem Latex vor dem Koagulieren zugesetzt. Die weitere Aufberei-
tung erfolgt analog der TSR-Produktion.

2.2.5.3.2 Vorvernetzter Naturkautschuk

Vorvernetzter Naturkautschuk (superior processing rubber) wird durch Vermischen
von vorvernetztem Latex mit unvernetztem Latex und anschlieflendes Koagulieren
hergestellt. Die Aufbereitung des Koagulats entspricht der der Standardkautschuke.
Er wird zur Verbesserung der Standfestigkeit und zur Verringerung der Spritzquel-
lung im Verschnitt mit anderen Kautschuken eingesetzt. Handelstibliche Typen sind
SP 50 (50 % vorvernetzter Latex) und PA 80 (80 % vorvernetzter Latex); siehe auch
Abschnitt 2.2.11 ,,Modifizierter Naturkautschuk.

2.2.6 Eigenschaften von Naturkautschuk

Die Eigenschaften von Naturkautschuk hédngen von der Art des Klons, dem Alter der
Baume, von der Jahreszeit und der Herstellmethode ab. Entscheidenden Einfluss auf
die Eigenschaften der verschiedenen Naturkautschuksorten hat das Herstellverfah-
ren. Es beeinflusst sowohl Anteil und Zusammensetzung der Nichtkautschukbestand-
teile als auch Molmasse und Gelgehalt. Naturkautschuk enthélt circa 100 verschiedene
organische Substanzen, die unterschiedliche Auswirkungen auf die Qualitdt haben
konnen. Die wichtigsten Nichtkautschukbestandteile sind: Lipide, Proteine, Fettsduren
und Harze. Lipide und Fettsduren wirken als FliefSmittel, Harze als Klebrigmacher,
Fettsduren aktivieren die Schwefelvulkanisation. Wesentlichen Einfluss auf die Eigen-
schaften des Naturkautschuks haben die Proteine. Sie erh6hen die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Schwefelvernetzung und wirken verstirkend, im Vulkanisat verbessern
sie den WeiterreifSwiderstand und erhéhen den Modul. Allerdings verursachen sie
eine hohere Wasserquellung.

2.2.6.1 Einfluss der Herstellmethode

Molmasse, Gelgehalt und Alterungsbestdndigkeit sind vom Herstellverfahren abhén-
gig. Das FliefSverhalten von Naturkautschuk wird durch die Viskositdt nach Mooney
oder die Wallace-Plasticity beurteilt. Als Maf fiir das oxidative Abbauverhalten wurde
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der Plasticity Retention Index (PRI-Wert) eingefiihrt. Er gibt das Verhéltnis der Plas-
tizitdt nach Wallace nach HeifSluftalterung (30 min. bei 140 °C) zum Ausgangswert in
Prozent an, hohere Werte bedeuten bessere Bestdndigkeit. Grofien Einfluss auf Vis-
kositdt und PRI-Wert haben die Lagerzeit des Latex, die Fallungsmethode und die
Reifezeit des Koagulates (das ist die Zeit zwischen der Zugabe der Sdure und der Wei-
terverarbeitung). Langere Lagerzeiten des Latex bewirken eine hohere Viskositit,
langere Reifezeiten haben einen negativen Einfluss auf den PRI-Wert. Sdurekoagu-
lierter Latex hat gegentiiber Kautschuk aus field coagulum niedrigere Viskositdten und
hohere PRI-Werte. Hohe Trocknungstemperaturen bewirken eine Viskositdtszunahme
und eine Schidigung des Kautschuks durch Oxidation. Der Kautschukgehalt hangt
ebenfalls vom Herstellverfahren ab. Bei Premium-Qualitdten liegt er je nach Sorte
zwischen 92 und 96 % (Tabelle 2.21).

Tabelle 2.21 Durchschnittliche Zusammensetzungen von Ribbed Smoked Sheet

Zusammensetzung von RSS

Kautschuk-Kohlenwasserstoff 92 bis 96

Proteine 2,0 bis 3,0
Fettsauren 1,0 bis 1,5
Asche 0,2 bis 1,0
Feuchtigkeit 0,3 bis 1,2

2.2.6.2 Einfluss der Struktur

2.2.6.2.1 Mikrostruktur

Naturkautschuk besteht nahezu ausschlie8lich aus cis-1,4-Polyisopren-Einheiten, die
in Kopf-Schwanz-Konfiguration angeordnet sind. Im Vergleich zu Polybutadien ist die
Beweglichkeit der Naturkautschuk-Kette durch die Methylgruppe am C,-Atom behin-
dert. Die Glasumwandlungstemperatur betrdgt —73 °C und liegt deutlich hoher als die
von cis-1,4-Polybutadien. Neuere Untersuchungen mit verschiedenen thermoanalyti-
schen Methoden ergeben je nach Methode Werte bis -67,5 °C [2.23].

Wegen des stereoreguldren Aufbaus kann Naturkautschuk kristallisieren. Die Kris-
tallisation ist jedoch in ungedehntem Zustand bei Temperaturen iiber 0°C so stark
inhibiert, dass Naturkautschuk praktisch nicht kristallisiert. Eine herausragende
Eigenschaft von Naturkautschuk ist die ebenfalls durch den stereoreguldren Aufbau
bedingte Fahigkeit zur Dehnungskristallisation, die eine Selbstverstarkung bewirkt.
Fir den Schmelzpunkt in ungedehntem Zustand werden in der Literatur Werte von
25bis 40°C angegeben. Die Schmelztemperatur ist eine Funktion der Einfriertem-
peratur, sie steigt mit der Einfriertemperatur an [2.24, 2.26]. Naturkautschuk kris-
tallisiert in Form von Spheruliten mit einer Lamellendicke von etwa 10 nm. Die Kris-
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tallisationsgeschwindigkeit hiangt von der Keimbildungsgeschwindigkeit und der
Kristallitwachstumsgeschwindigkeit ab, die beide temperaturabhdngig sind. Untersu-
chungen ergaben, dass Naturkautschuk in ungedehntem Zustand bei Temperaturen
oberhalb 0°C und unterhalb -50°C nicht kristallisiert. Das Maximum der Kristal-
lisationsgeschwindigkeit liegt bei —-25 °C [2.24]. Die Kristallinitdt von Naturkautschuk
wurde durch Rontgenstrukturanalysen nachgewiesen, sie erreicht max. 30 %. Die
Dichte der Kristallite betrdgt 1,0 g/cm®, die des amorphen Kautschuks 0,934 g/cm®
[2.25].

Kalteverhalten

Die niedrige Glasumwandlungstemperatur des Naturkautschuks ermdglicht den Ein-
satz von Naturkautschukprodukten bis zu Temperaturen von -50 °C. Allerdings ist zu
beachten, dass Naturkautschuk bei niedrigen Temperaturen kristallisiert, weshalb es
bei Lagerung in der Kélte zu einer Erh6hung von Modul und Harte kommt. Der kriti-
sche Temperaturbereich liegt zwischen —10 und -35 °C [2.33]. Die Tendenz zur Kris-
tallisation kann durch Verwendung von Weichmachern bzw. durch Verblenden mit
amorphen Polymeren (Li-BR, Li-IR) verringert werden. Die Kristallisation wird aber
auch durch die bei der Schwefelvernetzung auftretende cis/trans-Isomerisierung ge-
stort. Vulkanisate mit konventionellen Schwefel-Beschleuniger-Systemen haben ein
besseres Kélteverhalten als Vulkanisate aus EV-Systemen.

Dehnungskristallisation

Eine Dehnung der Makromolekiile bewirkt bekanntlich eine Abnahme der Entropie.
Fur ein System im Gleichgewichtszustand gilt, dass entsprechend der Clausius-Clapey-
ron-Gleichung der Schmelzpunkt der Polymere durch Dehnung zu héheren Tempera-
turen verschoben wird. Das Ausmaf§ der Schmelzbereichserhfhung ist eine Funktion
des Verstreckungsgrades. Das Auftreten von Dehnungskristallisation wurde bis zu
Temperaturen von 115 °C nachgewiesen. Mit zunehmender Dehnung nimmt auch die
Halbwertszeit der Kristallisation ab [2.28]. Der Einfluss des Verstreckungsgrades auf
die Kristallisationsgeschwindigkeit ist aus Bild 2.14 ersichtlich. Die Kristallite wirken
wie Fullstoffteilchen und erhéhen den Modul.

Untersucht man die Temperaturabhédngigkeit der Reifdfestigkeit von NR-Vulkanisaten,
so findet man, dass es bei etwa 80 bis 100 °C zu einem drastischen Abfall der Festigkeit
kommt. Wie Bild 2.15 zeigt, ist der Effekt bei ungefillten NR-Vulkanisaten viel deut-
licher ausgeprégt als bei rufSgefiillten Vulkanisaten [2.27].

Durch Rontgenspektren und durch elektronenmikroskopische Untersuchungen wur-
den in hochgedehnten Naturkautschukfilmen fibrillire Strukturen nachgewiesen
[2.24]. Jede Fibrille besteht aus einer Vielzahl von Kristalliten, die in Dehnungsrich-
tung ausgerichtet sind. Die Kristallisationsstellen wirken wie zusétzliche Netzstellen.
Sie bewirken eine erhebliche Erhhung von Spannungswert, Reifdfestigkeit und Wei-
terreiffwiderstand. Die Erh6hung des WeiterreifSwiderstandes resultiert daraus, dass
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die Kristallisation in Richtung der grofsten Dehnung — also normal zur Rissrichtung —
auftritt und damit dem WeiterreifSen einen erhfhten Widerstand entgegensetzt.
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2.2.6.2.2 Makrostruktur
Die mittlere Molmasse von Naturkautschuk wird von der Art der Klone, vom Alter
der gezapften Badume, der Jahreszeit und der Herstellmethode bestimmt. Naturkaut-
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schuk aus frisch gezapftem Latex und viskositétsstabilisierter Latex haben eine bi-
modale Molmassenverteilung, die Uneinheitlichkeit liegt zwischen funf und zehn.
Das mittlere Molekulargewicht (M,) betrgt 1 bis 3-10° das mittlere Zahlenmittel
(M,) 3 bis 5-10° g/mol.

Je nach Herstellmethode und Lagerzeit enthélt Naturkautschuk zwischen 5 und 30 %
Gel. Die Gelbildung wird auf eine Reaktion der in der Kautschukkette enthaltenen
Carbonylgruppen mit den Nichtkautschukbestandteilen zurtickgefiihrt. Naturkaut-
schuk-Latex, der unmittelbar nach dem Zapfen koaguliert wird, enthélt kein Gel,
er ist in einem guten Losungsmittel (Toluol) vollstdndig losbar. Blockiert man die
Carbonylgruppen mit Hydroxylamin, wie das bei den viskosititsstabilisierten Kaut-
schuksorten der Fall ist, ist der Gelgehalt ebenfalls gering. Da die Molmasse nur an
der gelosten Fraktion bestimmt werden kann, ldsst sich bei gelhaltigem Kautschuk
die Molmassenverteilung nicht vollstandig charakterisieren. Ein hoherer Gelanteil
bewirkt einen hoheren Modul, langere Relaxationszeit und eine hohere Abhéngigkeit
der Viskositat von der Schergeschwindigkeit [2.29, 2.34]. Die Molmassenverteilung
verschiedener Naturkautschuk-Sorten ist in Bild 2.16 dargestellt.
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2.2.6.3 Abbauverhalten von Naturkautschuk (Mastikation)

Naturkautschuk ist aufgrund der hohen Molmasse und des Gelgehaltes schwierig zu
verarbeiten. Sieht man von den viskositatsstabilisierten Typen ab, muss vor der Ver-
arbeitung die Viskositdt durch Abbau der Ketten reduziert werden. Den Vorgang der
gezielten Polymerkettenspaltung bezeichnet man als Mastikation. Dieser Begriff geht
auf Hancock zurtck, der bereits 1820 eine Vorrichtung zum mechanischen Abbau
von Naturkautschuk erfunden hat (Masticator). Der Abbau der Polymerketten kann
entweder mechanisch oder thermisch-oxidativ erfolgen. In beiden Fillen ist Sauer-
stoff involviert, beim mechanischen Abbau verhindert er die Rekombination der Ra-
dikale, beim thermisch-oxidativen Abbau wirkt er kettenspaltend. Je nach Abbauver-
fahren erhélt man unterschiedliche Molmassenverteilungen, die die Eigenschaften
der Endprodukte beeinflussen.
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Die wichtigsten Methoden zum Abbau von Naturkautschuk bzw. zur Verbesserung
des Verarbeitungsverhaltens sind:

= Mechanischer Abbau
=  Thermisch-oxidativer Abbau

= Thermisch-oxidativer Abbau mittels chemischer Abbaumittel (Peptizer)

2.2.6.3.1 Mechanischer Abbau

Der mechanische Abbau von Naturkautschuk wird mittels Walzwerken bei hoher
Friktion und moglichst niedriger Temperatur (T < 80 °C) in Gegenwart von Luftsauer-
stoff durchgefiihrt. Die hohen Scherkréfte im Walzenspalt fithren zum Kettenbruch,
es werden vorzugsweise die langen Ketten abgebaut. Dieser Abbaueffekt zeigt sich
deutlich durch Verschiebung der Molmasse zu niedrigeren Werten, aus der bimo-
dalen Molmassen-Verteilung wird eine breite Normalverteilung (Bild 2.17). Die beim
Kettenbruch gebildeten Radikale reagieren mit Sauerstoff zu Hydroperoxiden, die bei
niedrigen Temperaturen stabil sind und nicht weiterreagieren. Mit steigender Tem-
peratur nimmt die Effizienz des Abbaus ab [2.30]. Eine intensive Kithlung ist daher
erforderlich. Man erreicht sie durch Verwendung von peripher gebohrten Walzen
und Fihren der Masse tiber einen Walzenstock. Zur Erh6hung der Scherkrafte arbei-
tet man mit engem Walzenspalt und hoher Friktion (1:2). Zum Abbau von circa 50 kg
Kautschuk benétigt man auf einem 84“ Walzwerk je nach geforderter Viskositat 15 bis
45 Minuten. Dieser relativ teure Prozess wird daher nur zur Herstellung spezieller
Produkte (Schwammgummi, Moosgummi, Hartgummi) angewandt.
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2.2.6.3.2 Thermisch-oxidativer Abbau

Der thermisch-oxidative Abbau erfolgt im Innenmischer bei Temperaturen uber
120 °C. Der oxidative Abbau erfolgt durch eine Kettenspaltung unter Einwirkung von
Sauerstoff und mechanischer Energie, Scherkréfte verstirken die Abbauwirkung. Um
den Kontakt mit Luftsauerstoff zu gewéhrleisten, muss beim Abbau im Innenmischer
der Stempel mehrmals geliiftet werden. Die Effizienz des thermisch-oxidativen Ab-
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baus nimmt mit steigender Temperatur zu. Durch Zusatz von Mastiziermitteln wird
die Bildung von Radikalen erleichtert, die Kettenradikale werden stabilisiert und so-
mit die Rekombination verhindert. Im Gegensatz zum mechanischen Abbau, bei dem
tiberwiegend die langen Ketten abgebaut werden, erfolgt der thermisch-oxidative Ab-
bau statistisch.

In der Praxis laufen beide Prozesse parallel ab. Die Effizienz des mechanischen Ab-
baus nimmt mit steigender Temperatur ab und erreicht bei etwa 110 °C eine mini-
male Wirkung. Der oxidative Abbau setzt erst bei Temperaturen tber 80 °C ein und
nimmt mit steigender Temperatur zu. Dieses Verhalten bewirkt, dass die Abbaurate
bei Temperaturen zwischen 90 und 110 °C am niedrigsten ist [2.30].

2.2.6.3.3 Thermisch-oxidativer Abbau in Gegenwart von Mastiziermitteln
(Peptizer)

Es gibt eine Reihe von Substanzen (Mastiziermittel, Peptizer), die den oxidativen Ab-
bauprozess katalysieren und bewirken, dass die Abbaureaktion auch bei niedrigerer
Temperatur effizient verlduft. Ein wirksamer Abbaubeschleuniger ist Pentachlor-
thiophenol, er wird aber wegen der toxischen Reaktionsprodukte nicht mehr verwen-
det. Heute verwendet man 2,2’-Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD) oder Zinkseifen.
Die Aktivierung erfolgt durch sogenannte Booster (organische Metallkomplexe). Zink-
seifen haben den Vorteil, dass sie sich im Kautschuk gut verteilen und aufierdem als
Gleitmittel wirken. Die Dosierung liegt im Durchschnitt zwischen 0,1 und 0,5 phr.

2.2.7 Verarbeitung von Naturkautschuk

Die Auswahl der Naturkautschuk-Typen und die Einstellung des Abbaugrades ist
meist ein Kompromiss zwischen Verarbeitungsanforderungen (Viskositét, Klebrigkeit,
Standfestigkeit) und Vulkanisateigenschaften. Beim Mischen und bei der Weiterver-
arbeitung ist die ausgepragte Neigung zum Abbau zu berticksichtigen. Mastikate mit
niedriger Viskositat werden fiir Moosgummimischungen, fiir das Belegen von Gewe-
ben und fiir die Herstellung von Klebe- bzw. Konfektionslésungen verwendet. Fiir
Produkte, die hohe Festigkeit, hohe Elastizitdt bzw. gute dynamische Eigenschaften
erfordern (z. B. Laufflichen von Lkw-Reifen), wird Naturkautschuk mdéglichst wenig
abgebaut. In der kalten Jahreszeit wird ein Vorwédrmen auf circa 60 °C empfohlen. Die
bei einem Naturprodukt gegebenen Schwankungen der Eigenschaften konnen durch
Verschneiden ausgeglichen werden. Fiur Produkte, bei denen besonders konstante
Eigenschaften gefordert sind, ist es vorteilhaft, den Kautschuk von nur einem Produ-
zenten zu beziehen. Renommierte Handelshduser bieten Kontrolle und Sortieren der
Ware als Dienstleistung gegen einen Preisaufschlag an.

Naturkautschuk hat ein ausgezeichnetes Verarbeitungsverhalten, das auf den natiir-
lichen Begleitsubstanzen (Harze, Lipide, Fettsduren) und auf der breiten Molmassen-
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verteilung beruht. Die Harze bewirken eine hohe Klebrigkeit und gute Walzenhaftung,
die Lipide und Fettsduren bewirken gute Flief3eigenschaften. Die langkettigen Anteile
und der Gelanteil geben den unvernetzten Produkten eine gute Standfestigkeit. Die
Dehnungskristallisation erhoht den Widerstand gegen das FliefSen. Diese Eigenschaf-
ten werden besonders bei der Herstellung konfektionierter Produkte geschatzt.

2.2.7.1 Mischen

Naturkautschukmischungen werden sowohl am Walzwerk als auch im Innenmischer
hergestellt. Das Mischen im Innenmischer erfolgt konventionell. Der mastizierte
Kautschuk wird vorgelegt und einige Zeit bei niedriger Drehzahl weichgemacht. An-
schliefSend erfolgt die Zugabe von Fiilllstoffen, Weichmachern, Stearinsdure, Zinkoxid
und Stabilisatoren. Da beim Mischen von Naturkautschuk im Innenmischer die Tem-
peratur rasch ansteigt, wird empfohlen, das Vernetzungssystem in einer zweiten
Mischstufe zuzugeben.

2.2.7.2 Formgeben

Naturkautschuk ldsst sich mit allen bei der Kautschukverarbeitung tiblichen Verfah-
ren verarbeiten. Zur Verbesserung der Standfestigkeit bei der kontinuierlichen Vul-
kanisation (LCM, UHF) kann vorvernetzter Kautschuk (PA 80, SP 50) oder Faktis zuge-
setzt werden.

2.2.7.3 Vulkanisation

Naturkautschukmischungen bauen bei héherer Vulkanisationstemperatur stark ab
(Reversion). Daher sollen mit konventionellen Schwefel-Beschleuniger-Systemen
Temperaturen von 160 °C nicht iiberschritten werden. Mit Semi-EV- und EV-Systemen
sind Temperaturen bis 180 °C moglich. Bei Temperaturen tiber 200 °C ist der Abbau so
rasch, dass die Produkte an der Oberflache klebrig werden.

2.2.8 Compounding von Naturkautschuk

Der Rezeptaufbau von Naturkautschuk-Mischungen ist in der Literatur ausfithrlich
beschrieben [2.31]. An dieser Stelle sind daher nur prinzipielle Richtlinien angefihrt.

2.2.8.1 Blends mit anderen Kautschuken

Kautschukverschnitte sind meist unvertraglich, sie sind aber das Mittel der Wahl,
wenn bestimmte Eigenschaften erzielt werden sollen. Eine homogene Verteilung der
Phasen wird nur dann erreicht, wenn die Viskositdten der zu verblendenden Partner
dhnlich und die Scherkréfte ausreichend hoch sind. Bei unvertréglichen Polymeren
verbessert der Zusatz eines Phasenvermittlers die Dispersion. Es ist zu beachten, dass
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sich Fiillstoffe, Weichmacher und Vernetzungschemikalien bevorzugt in jener Phase
anreichern, zu der sie die grofSere Affinitat haben.

Naturkautschuk covulkanisiert mit allen Dien-Kautschuken (SBR, BR, CR). Verschnitte
von Naturkautschuk mit SBR werden hédufig zur Verbilligung eingesetzt. Zur Verbes-
serung des Abriebwiderstandes und des Kélteverhaltens wird Naturkautschuk mit BR
verschnitten. Naturkautschuk ist mit EPDM und IIR unvertrdglich und mit diesen
auch nicht mit Schwefelbeschleunigersystemen covulkanisierbar. Blends von Natur-
kautschuk mit 25 phr EPDM werden zur Verbesserung der Ozonbestdndigkeit ange-
wandt.

2.2.8.2 Fullstoffe

Im Gegensatz zu den meisten Synthesekautschuken bendtigt Naturkautschuk auf-
grund der Dehnungskristallisation keine verstirkenden Fillstoffe, um gute mechani-
sche Eigenschaften zu erzielen. Fillstoffe sind aber zum Einstellen bestimmter Eigen-
schaften, wie z. B. fiir einen hoheren Modul oder besseren Abriebwiderstand, notig.
Aktive Fullstoffe bewirken eine starke Erhdhung von Harte, Modul und Verlustfaktor
und eine weitere Zunahme der Reifdfestigkeit. Im gleichen Ausmaf nehmen Dehnung
und Elastizitat ab, der Abriebwiderstand nimmt zu. Fiillstoffe mit mittlerer Aktivitat
verbessern das Verarbeitungsverhalten. Inaktive Fullstoffe dienen zur Héarteeinstel-
lung und zur Verbilligung.

2.2.8.3 Weichmacher

Unpolare Weichmacher (Mineraléle) sind mit Naturkautschuk gut vertraglich. Polare
Syntheseweichmacher sind nur in niedrigen Dosierungen mit Naturkautschuk ver-
traglich und dienen zur Verbesserung des Kilteverhaltens. Fir flammwidrige Produkte
verwendet man Phosphorsdureester anstelle von Mineralélweichmachern (max. Do-
sierung 20 phr).

Bewadhrte Verarbeitungshilfsmittel sind Stearinsdure sowie ihr Zink- und Calciumsalz.
Sie erleichtern auch das Verteilen der Fiillstoffe und ergeben bei der Extrusion glatte
Oberflachen. Die Einspritzgeschwindigkeit beim Spritzgief3en wird ebenfalls erhoht.

2.2.8.4 Stabilisatoren, Alterungsschutzmittel

Naturkautschukvulkanisate haben aufgrund der Doppelbindung in der Hauptkette
eine ungentgende thermische und oxidative Bestdndigkeit (Alterungsbestandigkeit).
Im Vergleich zu anderen Dienkautschuken (BR, SBR, NBR) wird dieser Effekt durch
den +I-Effekt (induktiven Effekt) der 2-Methylgruppe noch verstirkt. Einen wirksa-
men Schutz gegen thermische und oxidative Kettenspaltungen geben kombinierte
Hitze- und Alterungsschutzmittel. Die beste Schutzwirkung haben aromatische Amine
(z.B. p-Phenyldiamine), die gleichzeitig einen Schutz gegen dynamische Ermidung
bieten. Nichtverfarbende Alterungsschutzmittel, z. B. sterisch gehinderte Phenole, ha-
ben nur geringe Wirkung.
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Wesentlichen Einfluss auf die thermisch-oxidative Stabilitdt hat das Vernetzungssys-
tem. Unter anaeroben Bedingungen haben peroxidvernetzte Vulkanisate die beste
thermische Bestdndigkeit, gefolgt von EV-vernetzten Vulkanisaten. In Gegenwart von
Luftsauerstoff und eines Alterungsschutzmittels haben schwefelfreie TMTD-Vulkani-
sate die gleiche Stabilitat wie peroxidvernetzte Vulkanisate. Konventionell vernetzte
Elastomere haben die geringste Stabilitat.

2.2.8.5 Ozonschutzmittel

Die Verwendung von Ozonschutzmitteln ist wegen der ungiinstigen UV- und Ozonbe-
standigkeit von Naturkautschuk auch im indoor-Einsatz empfehlenswert. Bei Verwen-
dung im Freien sind die Vulkanisate unbedingt durch Ozonschutzwachse zu schiit-
zen. NR-Vulkanisate neigen bereits bei geringen Dehnungen zu Ozonrissbildung. Bei
ungeschutzten Naturkautschukvulkanisaten beginnt die Ozonrisshildung bereits ab
Dehnungen von 3 %. Die Rissbildungsgeschwindigkeit nimmt exponentiell mit der
Dehnung zu. Den besten Schutz gegen Ozoneinwirkung geben Paraffine, sie bilden an
der Oberflache eine schiitzende Barriere gegen das Eindringen von Ozon. Langkettige
Paraffine haben in Naturkautschuk nur eine geringe Loslichkeit und wandern bei
Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze an die Oberfliche. Verzweigte Paraffine wan-
dern langsamer und haben eine hohere Depotwirkung. Zu beachten ist, dass die Los-
lichkeit der Paraffine temperaturabhéngig ist. Bei tiefen Temperaturen kann wegen
der geringen Diffusionsgeschwindigkeit die Ausbildung des Schutzfilmes nur lang-
sam erfolgen, bei h6heren Temperaturen geht die Schutzwirkung aufgrund der héhe-
ren Loslichkeit verloren. Loslichkeit, Diffusionsgeschwindigkeit, Filmdicke und Film-
elastizitdt hingen von der Zusammensetzung der Paraffine ab und missen den
Einsatzbedingungen entsprechen. Auch die Einwirkung von UV-Licht beschleunigt
die Oxidation von Naturkautschuk. Die Zugabe von UV-Stabilisatoren (Ruf3, ZnO, Hy-
drochinonen, und andere) verzogert die Oxidation.

Eine weitere Moglichkeit des Ozonschutzes ist das Verblenden von Naturkautschuk
mit Polymeren, die gut ozonbestidndig sind, z.B. mit EPDM. Fiur einen wirksamen
Schutz sind mindestens 25 phr erforderlich. Da diese Polymerverschnitte unvertrag-
lich sind und mit Schwefelbeschleunigersystemen nicht covulkanisieren, nehmen be-
stimmte Eigenschaften im gleichen Ausmaf ab.

2.2.8.6 Vernetzung

2.2.8.6.1 Schwefelvernetzung

Die Eigenschaften der schwefelvernetzten Vulkanisate hdngen von der Art der Schwe-
felbrucken ab. Je nach dem Verhaltnis Schwefel zu Beschleuniger und den vorgegebe-
nen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Zeit) entstehen Netzstrukturen mit unter-
schiedlichen Anteilen an Mono-, Di- und Polysulfidgruppen. Zu Beginn der Vernetzung
bilden sich iiberwiegend polysulfidische Netzstellen. Bei lingerer Reaktionszeit (Uber-
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vernetzung) entstehen Mono- und Disulfid-Netzstellen. Da die Vulkanisation in der
Praxis meist anisotherm abléuft, liegen in schwefelvernetzten Vulkanisaten unter-
schiedliche Schwefelstrukturen vor. Bei der Schwefelvernetzung bleibt die Doppel-
bindung tberwiegend erhalten. Die Reaktion mit dem Schwefelbeschleunigerkom-
plex erfolgt bevorzugt an den der Doppelbindung benachbarten Methylengruppen
(A) und (B), siehe Bild 2.18.

t 1 Bild 2.18
A B Reaktive Stellen der Isopreneinheit

Im Vergleich zu anderen Dien-Kautschuken benétigt Naturkautschuk fiir die gleiche
Vernetzungsdichte eine etwas hdhere Dosierung an Schwefel und eine niedrigere
Dosierung an Beschleunigern. Bei der Schwefeldosierung ist zu beachten, dass die
Loslichkeit von Schwefel in Naturkautschuk stark temperaturabhéngig ist: bei 20 °C
16sen sich 1,8 Gew.-%, bei 60 °C bereits 4 %. Als Aktivatoren fiir die Schwefelvernet-
zung werden ZnO und Stearinsdure verwendet.

Konventionelle Schwefel-Beschleuniger-Systeme bilden bei niedrigen Vulkanisations-
temperaturen (T <150°C) am Vernetzungsmaximum tiiberwiegend polysulfidische
Netzstellen. Sie ergeben Vulkanisate mithoher Dehnung, gutem WeiterreifSwiderstand,
guten Kélteeigenschaften sowie hoher Ermuidungsrisshestdndigkeit. Sie sind empfind-
lich gegen Ubervernetzung (Reversion) und schlecht alterungsbesténdig. Vulkanisa-
tionstemperaturen tiber 160 °C verursachen bei konventionellen Systemen eine Ab-
nahme der mechanischen Eigenschaften.

Niedrigschwefelsysteme (EV- und Schwefelspendersysteme) bilden tiberwiegend di-
und monosulfidische Bindungen. Sie haben ein besseres Alterungsverhalten, eine ge-
ringere Reversion, einen niedrigen Verformungsrest, aber schlechtere dynamische
Eigenschaften. EV-Systeme konnen bei Vulkanisationstemperaturen bis 180 °C ver-
wendet werden. Einen guten Kompromiss zwischen den gegenldufigen Eigenschaften
der beiden Systeme erzielt man mit Semi-EV-Systemen, die 1-2phr Schwefel und
2,5-1,0 phr Beschleuniger enthalten. Beziiglich der Auswahl und der Kombination
der verschiedenen Beschleuniger wird auf Kapitel 3 ,Fiillstoffe, Vernetzungsmittel,
Additive“ verwiesen.
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2.2.8.6.2 Peroxidvernetzung

Die Vernetzung von Naturkautschuk mit Peroxiden wird zur Herstellung von Elas-
tomeren mit guter Warmebestiandigkeit verwendet, bei Ubervulkanisation tritt keine
Reversion auf. Die Peroxidvernetzung hat jedoch eine Reihe von Nachteilen und wird
deshalb nur in geringem Umfang angewandt. Im Vergleich zur Vernetzung mit Schwe-
fel-Beschleuniger-Systemen sind die mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate
niedriger, der Weiterreiffwiderstand und die dynamische Dauerbelastbarkeit sind
schlechter. Ein weiterer Nachteil ist, dass die iblicherweise verwendeten Peroxide
lange Reaktionszeiten bzw. hohe Vernetzungstemperaturen benotigen, sodass es
wéhrend der Vernetzung bereits zu einem Abbau des Naturkautschuks kommen
kann. Im Gegensatz zur Schwefelvulkanisation ist die Peroxidvernetzung gegen
Sauerstoff empfindlich und nur unter Ausschluss von Luftsauerstoff méglich. Die fir
Dienkautschuke besonders wirksamen verfdrbenden Alterungsschutzmittel, wie
p-Phenylendiamine, sind Radikalfanger und sind daher fiir die Peroxidvernetzung
nicht geeignet.

2.2.9 Eigenschaften der Naturkautschuk-Vulkanisate

Die wichtigsten Eigenschaften von Naturkautschuk-Vulkanisaten sind:
= Selbstverstarkung durch Dehnungskristallisation,

= hohe Reifdfestigkeit (auch in ungefiilltem Zustand), hohe Dehnung, hoher Weiter-
reiffwiderstand,

= niedrige bleibende Verformung, geringes FliefSen,

= hohe Elastizitat, niedrige Hysteresis, niedriger Verlustfaktor, niedrige Warmeent-
wicklung

= gutes Kélteverhalten, schlechte Warmebestandigkeit,
= schlechte Witterungs-, UV- und Ozonbestidndigkeit,
= geringe Wasserquellung,

= nicht bestdndig gegen Kohlenwasserstoffe, Mineraldle und Fette.

Besonders hervorzuheben ist, dass Naturkautschuk auch ohne verstdrkende Full-
stoffe verwendet werden kann und Vulkanisate mit hoher Reif3festigkeit, Dehnung
und Elastizitdt sowie niedriger Erwdrmung bei dynamischer Belastung ergibt. Von
Nachteil ist die schlechte Warme-, Ozon- und Witterungsbestdndigkeit. Ein wesent-
liches Argument fiir den Einsatz von Naturkautschuk ist das gute Preis-Leistungs-
verhéltnis. Wegen der hohen Stereoregularitdt (Naturkautschuk ist aus cis-1,4-Poly-
isopreneinheiten in Kopf-Schwanz-Konfiguration) hat Naturkautschuk die Fahigkeit
zur Kristallisation. Die Kristallisation ist jedoch bei Einsatztemperaturen tiber 0°C
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stark inhibiert ist und kommt erst bei Dehnung zur Wirkung (siehe Abschnitt 2.2.6.2
»Einfluss der Struktur®). Dieses Eigenschaftsbild von Naturkautschuk-Vulkanisaten
wird in seiner Gesamtheit von Synthesekautschuk-Vulkanisaten bei gleichem Preis-
niveau nicht erreicht. Ein weiteres Faktum ist, dass Naturkautschuk als nachwach-
sender Rohstoff zur Schonung der begrenzten petrochemischen Ressourcen und zur
Erhaltung des CO,-Gleichgewichtes beitragt.

2.2.9.1 Mechanische Eigenschaften

Harte

Die Harte von Naturkautschuk-Elastomeren kann durch Zugabe von Fiillstoffen und
Weichmachern in einem weiten Bereich (25 bis 95 Shore A) variiert werden. Natur-
kautschuk eignet sich auch fiir die Herstellung zelliger Produkte (Schwamm-, Moos-
und Zellgummi) und fir Hartgummi.

Hartgummi: Vulkanisate aus Naturkautschuk mit 30-50 phr Schwefel ergeben den
sogenannten Hartgummi mit Harten >45 Shore D. Hartgummi hat ein breites An-
wendungsspektrum (Haushalts- und Ziergegenstdnde, Batteriekésten, chemikalienbe-
stdndige Auskleidungen, und andere mehr), er wurde jedoch in den letzten Jahrzehn-
ten weitgehend durch Thermoplaste verdrangt.

ReiRRfestigkeit, ReiBRdehnung

Im Gegensatz zu amorphen Elastomeren haben ungefiillte Naturkautschuk-Vulkani-
sate eine hohe Reifsfestigkeit. Die hochsten Werte flr Reifsfestigkeit erhalt man bei
Verwendung von nicht abgebautem Naturkautschuk, z. B Naturkautschuklatex im
Tauchverfahren. Ungefiillte Naturkautschuk-Vulkanisate haben bei Raumtemperatur
aufgrund der Dehnungskristallisation Reifsfestigkeiten bis 25 MPa, mit verstdrkenden
Fillstoffen erreicht man bis zu 30 MPa. Die Dehnungskristallisation ist temperatur-
abhéngig. Bei Temperaturen tiber 100 °C nimmt die Reifdfestigkeit ungefiillter Natur-
kautschuk-Vulkanisate stark ab und erreicht den Wert ungefullter, amorpher Kaut-
schuke. Steigende Mengen aktiver Fiillstoffe verringern die Temperaturabhangigkeit
der Reifsfestigkeit [2.27]. Die Reifidehnung hdngt von der Vernetzungsdichte sowie
von der Konzentration und Aktivitédt der Fiillstoffe ab. Sie liegt iblicherweise im Be-
reich zwischen 400 und 800 %.

WeiterreiBwiderstand

Der WeiterreifSwiderstand wird ebenfalls durch die Dehnungskristallisation stark be-
einflusst, er ist hoher als bei den meisten Synthesekautschuken. Ahnlich hohe Werte
erzielt man bei Synthesekautschuken nur durch Verwendung hochaktiver Kiesel-
sdure, was allerdings mit Nachteilen bei der Verarbeitung verbunden ist.
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Elastizitat

Bedingt durch die niedrige Glasiibergangstemperatur haben ungefullte oder mit in-
aktiven Fullstoffen gefillte Vulkanisate eine hohe Elastizitiat. Aktive Fillstoffe und
Weichmacher verringern die Elastizitat.

2.2.9.2 Verformungsverhalten

2.2.9.2.1 Statisch

Naturkautschuk-Vulkanisate haben bei Raumtemperatur einen niedrigen Verfor-
mungsrest nach Entlastung. Bei Lagerung in der Kélte kann die Kristallisation einen
Anstieg des Verformungsrestes bewirken. Bei Temperaturen tiber 70 °C steigt der Ver-
formungsrest wegen der ungeniigenden Alterungsbestédndigkeit ebenfalls an.

2.2.9.2.2 Dynamisch

Elastomere aus Naturkautschuk haben ausgezeichnete elastische Eigenschaften und
zeichnen sich bei dynamischer Belastung durch eine niedrige Hysteresis aus. Im Tem-
peraturbereich zwischen 0 und 50 °C sind Ddmpfung und dynamischer Modul bis
etwa 100 Hz unabhéngig von der Frequenz. Weitere hervorragende Eigenschaften
sind die relativ kurze Relaxationszeit, die geringe Kriechneigung und das ausge-
zeichnete Ermiidungsverhalten. Diese Eigenschaften pradestinieren Naturkautschuk-
vulkanisate insbesondere flir den Einsatz bei dynamischer Belastung (Motorlager,
Schwingungsddmpfung, Federelemente, Reifen). In ungefiillten Vulkanisaten ist die
Hysteresis bzw. die in Warme umgewandelte Verformungsarbeit besonders gering.
Durch Zusatz verstdrkender Fullstoffe nimmt die Hysteresis zu und es kommt bei dy-
namischer Belastung zur Erh6hung der Temperatur des Elastomers.

2.2.9.3 Warme-, Alterungs- und Witterungsbestandigkeit

Wie alle Vulkanisate aus Dien-Kautschuken haben auch Naturkautschuk-Vulkanisate
eine schlechte Warme-, Alterungs-, und Witterungsbestandigkeit. Die Reaktivitdt der
Doppelbindung ist durch den +I-Effekt (induktiven Effekt) der 2-Methylgruppe bei
Naturkautschuk hoher als bei anderen Dien-Kautschuken. Deshalb erfordern Natur-
kautschuk-Vulkanisate einen besonders sorgfiltigen Schutz bei Anwendung im
Freien. Ungefiillte bzw. farbige Naturkautschuk-Vulkanisate sind nicht witterungs-
bestandig. Fiir Langzeiteinsdtze von Naturkautschuk-Produkten liegt die Temperatur-
grenze bei 70 °C. Unter anaeroben Bedingungen konnen EV- bzw. peroxidvernetzte
Naturkautschuk-Vulkanisate bei Temperaturen bis 100 °C eingesetzt werden.

Alterungsverhalten an der Luft

Durch Zufuhr von Warme oder mechanischer Energie, oder durch Einwirken von UV-
Strahlen kann es zum Kettenbruch und zur Bildung von Radikalen kommen. Die Radi-
kale reagieren mit Sauerstoff zu Peroxy-Radikalen und bilden Hydroperoxide und
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cyclische Peroxide, die die autokatalytische Kettenreaktion starten. Der Zerfall der
Peroxide kann durch Metallionen (Fe, Cu, Co, Mn) katalysiert werden. Diese Metalle
werden auch als Kautschukgifte bezeichnet und sollten moglichst vermieden werden.

Ozonbestdndigkeit

Naturkautschuk ist gegentiber Ozon besonders empfindlich. Die Rissbildung ist von
der Ozonkonzentration, der Dehnung und der Dauer der Einwirkung abhéngig. Bei
ungeschitzten Vulkanisaten liegt die kritische Dehnung bei 3 %. Da die Rissbildungs-
geschwindigkeit exponentiell mit der Dehnung zunimmt, sind Anwendungen unter
Zug zu vermeiden. Den besten Ozonschutz gewdéhrleisten Paraffin-Wachse in Dosie-
rungen tiber 1 phr in Kombination mit p-Phenylendiaminen.

2.2.9.4 Kalteverhalten

Dank der niedrigen Glastibergangstemperatur konnen NR-Vulkanisate bis zu Tempe-
raturen von -50 °C verwendet werden. Beim Compoundieren ist das Verharten durch
Kristallisation zu berticksichtigen.

2.2.9.5 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von Naturkautschuk lassen sich tiber einen weiten Be-
reich verdndern. Ungeflllte oder mit hellen Fullstoffen gefillte Vulkanisate sind iso-
lierend (10" Ohm - cm). Rufgefiillte Elastomere sind antistatisch oder leitfihig (spez.
Widerstand 10° bis 10 Ohm - cm).

2.2.9.6 Bestandigkeit gegen Chemikalien

Naturkautschuk ist bestdndig gegen wéssrige Medien, verdiinnte Sduren und Laugen,
Alkohol und Silikonél. Unbestédndig ist er gegen aliphatische und aromatische Koh-
lenwasserstoffe, Mineraldle, Kraftstoffe, Ethylenacetat, Ester, Ketone, oxidierende
Sduren und Laugen. Moderat bestédndig ist er gegen einige organische Sduren, Aceton
und heifdes Wasser.

2.2.10 Anwendung von Naturkautschuk-Vulkanisaten

Anwendungsbeispiele von Naturkautschuk-Vulkanisate sind in Tabelle 2.22 zusam-
mengefasst. Naturkautschuk eignet sich besonders fiir die Herstellung von Produk-
ten, bei denen hohe mechanische und gute dynamische Eigenschaften gefordert sind.
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Tabelle 2.22 Eigenschaften und Anwendungsbeispiele fur Naturkautschuk-
Vulkanisate

Hohe Reil3festigkeit, selbstverstarkend durch Medizinische Handschuhe, Kondome,

Dehnungskristallisation Ballons

Hoher Weiterreil3widerstand als Folge der Lkw- und EM-Reifen, Prallgummi, Sandstrahl-
Dehnungskristallisation schlduche

Hohe Elastizitat, niedriger Verlustfaktor Gummi-Metall-Lager, Motorlager

Niedrige bleibende Verformung Briickenlager, Baulager
Lebensmittelvertraglichkeit Produkte fur den Lebensmittelkontakt,

medizinische und pharmazeutische Produkte

Abbaubarkeit Klebstoffe

2.2.11 Modifizierter Naturkautschuk

Alternativ zur Synthese aus Monomeren kénnen Polymere auch durch Modifikation
bestehender Kautschuke hergestellt werden. Darunter versteht man die chemische
Verdnderung des Kautschuks durch Einbau spezifischer Gruppen oder die Struktur-
verdnderung einer grofsen Zahl von Monomereinheiten. Durch die Modifikationen
werden die Eigenschaften des Ausgangspolymers so verdndert, dass neue Anwendun-
gen moglich sind. Die ersten Modifikationsprodukte waren Cyclokautschuk und
Chlorkautschuk, die bereits in den 1920er- und 1930er-Jahren hergestellt wurden.

Prinzipiell kdnnen Diene durch folgende Reaktionen modifiziert werden:
= Umlagerungsreaktionen, Cyclisierungen

= Addition an die Doppelbindung

= Substitutionsreaktionen (Allylwasserstoffatome)

= Pfropfreaktionen

Umlagerungsreaktionen, wie z.B. Cyclisierung oder cis-trans-Isomerisierung, fithren
bei vollstdndiger Umsetzung zu Thermoplasten oder Harzen. Cyclokautschuk entsteht
durch Behandeln von Naturkautschuk mit H,SO,. Das Einwirken starker Sduren fiihrt
zum Cyclisieren der Doppelbindungen, dabei entstehen thermoplastische Produkte
von guter chemischer Bestdndigkeit. Sie werden als Klebstoffe oder als verstarkende
Harze verwendet.

Ein Beispiel fiir einfache Additionsreaktionen ist die Anlagerung elektrophiler Sub-
stanzen (HBr, Br,) an die Doppelbindung. Die Reaktion gehorcht der Markovnikov-
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schen Regel, kann aber von zyklisierten Produkten begleitet sein. Die Addition von
Sauerstoff fithrt zur Epoxidierung der Doppelbindung. Die sterische Konfiguration
der Kette bleibt erhalten. Addiert man HCIl an NR erhélt man durch Hydrochlorierung
ein hochkristallines thermoplastisches Produkt mit einem Schmelzpunkt von 115 °C.
Das Produkt wird iiberwiegend als Haftvermittler fiir Gummimetallverbindungen
eingesetzt.

Behandelt man geldsten Naturkautschuk mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff, erhéalt
man ein vollstdndig chloriertes Produkt (Chloranteil 65 %, Dichte 1,64). Chlorkaut-
schuk ist in Aromaten und chlorierten Kohlenwasserstoffen 16slich und wird als Basis
fiir chemisch resistente Anstriche, als Korrosionsschutzmittel sowie als Haftvermitt-
ler verwendet.

Die Epoxidierung von Naturkautschuk wird tiblicherweise mit Peressigsdure in der
Latexphase durchgefiihrt. Das Produkt ist als epoxidierter Naturkautschuk (ENR) im
Handel. Das Ausmaf’ der Reaktion kann so gesteuert werden, dass Produkte mit zwi-
schen 5 und 50 Mol-% epoxidierter Doppelbindungen entstehen. Die restlichen Dop-
pelbindungen erméglichen die Vernetzung mit Schwefel. Die Vernetzung kann mit
den tiblichen Schwefelvernetzungssystemen erfolgen, es werden jedoch Semi- und
EV-Systeme empfohlen, um Ringdffnungen zu vermeiden. ENR kristallisiert ebenso
wie Naturkautschuk unter Dehnung und gibt daher auch in ungefiilltem Zustand
hohe Reifdfestigkeitswerte und einen hohen WeiterreifSwiderstand. Zur Verstarkung
kann aufler Rufl auch Kieselsdure verwendet werden, eine Silanisierung ist nicht
notig. Durch die Epoxidierung wird der Kautschuk polarer, die Glastibergangstempe-
ratur steigt an. ENR ist beziiglich der Olbestindigkeit, der Dampfung und der Gas-
durchlassigkeit mit Nitrilkautschuk vergleichbar. Er eignet sich zur Herstellung von
Olbestdndigen Produkten, gasundurchlédssigen Produkten und Produkten mit hoher
Dampfung.

Substitutionsreaktionen verlaufen vorwiegend uber die Abstraktion von Allylwasser-
stoffatomen, wobei bevorzugt das Wasserstoffatom am C4-Atom abstrahiert wird. Die
Anwendung von Substitutionsreaktionen zum Einbau niedermolekularer Verbindun-
gen, z. B. Alterungsschutzmitteln, hat sich kommerziell nicht bewéhrt.

2.2.11.1 Vorvernetzter Kautschuk

Mit dem Terminus superior processing rubber bezeichnet man ein Gemisch aus vor-
vernetztem Latex und Fieldlatex, das gemeinsam koaguliert wird. Die weitere Aufbe-
reitung erfolgt wie bei Standard-Kautschuk. Je nach Anteil des vorvernetzten Latex
erhilt man Produkte, die bis zu 80 % vorvernetzten Kautschuk enthalten. Bis zu ei-
nem Anteil von 50 % bezeichnet man den Kautschuk mit dem Zusatz SP, tiber 50 % mit
PA. Die géngigsten Sorten sind SP50 und PA80, mit einem Anteil von 50 bzw. 80 % an
vorvernetztem Kautschuk.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass die vernetzten Teilchen in der
Kautschukphase fein dispergiert vorliegen. Die Zwei-Phasen-Struktur verleiht dem
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Kautschuk besondere Verarbeitungseigenschaften, wie verbesserte Griinfestigkeit und
geringere Spritzquellung. Er wird zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften
beim Kalandrieren, Extrudieren und vor allem fiir die Herstellung von Produkten, die
eine hohe Standfestigkeit erfordern, eingesetzt.

2.2.11.2 Deproteinisierter Kautschuk

Deproteinisierter Kautschuk wird durch enzymatischen Abbbau der Proteine, z.B.
mit Papain, oder durch alkalische Hydrolyse hergestellt. Die unldslichen a-Globuline
werden anschliefSend mit Glycerin herausgeldst. Eingesetzt wird er fiir die Herstel-
lung von Produkten mit geringer Wasserquellung, guter Hitzebestdndigkeit, niedriger
Warmeentwicklung bei dynamischer Belastung bzw. hohem elektrischen Widerstand.

2.2.11.3 Pfropf-Kautschuk

Pfropfcopolymere sind Makromolektile, deren Seitenketten aus einem anderen Poly-
mer bestehen. Sie konnen durch Kopplungs- oder Radikaliibertragungsreaktionen
hergestellt werden. Pfropfcopolymerisate von Naturkautschuk mit Methylmethacry-
lat erhéalt man durch radikalisch initiierte Polymerisation von Methylmethacrylat in
Gegenwart von Naturkautschuk-Latex. Sie sind unter der Bezeichnung Heveaplus MG
30 und 49 im Handel erhéltlich. Die Ziffer nach der Bezeichnung gibt den Gehalt an
Methylmethacrylat an. Heveaplus MG kann wie Naturkautschuk verarbeitet werden
und lasst sich mit Naturkautschuk in jedem Verhaltnis verschneiden. Er wird zur Her-
stellung von Klebstoffen (hot melts) verwendet.

2.2.11.4 Thermoplastischer Naturkautschuk

Thermoplastische Elastomere aus Naturkautschuk werden durch mechanisches Ver-
blenden von Kautschuk mit Olefinen hergestellt [2.32]. Sie haben sich am Markt nicht
durchgesetzt.

2.3 Polybutadien (BR)

4. Auflage Uberarbeitet von Lena Hesping
2.3.1 Einleitung

Die Polymerisation von Butadien mit Alkalimetallen wird erstmals 1910 beschrieben,
und zwar unabhéngig voneinander von dem deutschen Chemiker C.D. Harries [2.35],
dem englischen Chemiker F.E. Matthews [2.36] und dem russischen Chemiker S.V.
Lebedew [2.37]. Da die Synthese von Butadien und Isopren aufwendig war, wurde als
Ausgangsprodukt fiir die Kautschuksynthese das billiger herzustellende 2,3-Dimethyl-
butadien verwendet. Wahrend des Ersten Weltkrieges wurde als erster Synthesekaut-
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schuk der sogenannte Methylkautschuk in grofderen Mengen produziert [2.38]. Als in
den spdten 1920er-Jahren ein preiswertes Verfahren fir die Herstellung von Buta-
dien aus Acetylen zur Verfiigung stand, wurde die Polymerisation mit Natrium-Metall
wieder aufgegriffen. Polybutadien kam unter dem Markennamen BUNA in den Han-
del [2.39], wegen des aufwendigen Verfahrens konnte sich dieser Kautschuk aber
nicht am Markt durchsetzen. Auch gab die Emulsionspolymerisation von Butadien
Polymere mit kautschuktechnologisch ungiinstigen Eigenschaften [2.40]. Die weite-
ren Forschungen konzentrierten sich daher auf die Copolymerisation von Butadien
mit Styrol.

Ausgehend von den Forschungen K. Zieglers wurden in den 1950er-Jahren Verfah-
ren zur stereoreguldren Polymerisation von Olefinen und Dienen entwickelt. 1956
brachte die Phillips Petroleum Company ein mittels Ziegler-Natta-Katalysator herge-
stelltes hoch-cis-Polybutadien auf den Markt [2.41]. 1958 folgte Firestone mit einem
medium-cis-BR, das mittels Alkyllithium-Initiator polymerisiert wurde [2.42]. Heute
wird Polybutadien tiberwiegend in Losung mittels Ziegler-Natta-Katalysatoren herge-
stellt. Mengenmdfig liegt Polybutadien an dritter Stelle (4,56 Mio Tonnen 2018), hin-
ter NR (13,9 Mio Tonnen 2018) und SBR (6,5 Mio Tonnen 2018; E-SBR 4,2 Mio Tonnen,
S-SBR 2,3 Mio Tonnen 2018) und hat den E-SBR mengenmafsig tiberholt [2.13]. Etwa
76 % der Menge werden von der Reifenindustrie verarbeitet, etwa 6 % dienen zur
Herstellung technischer Gummiprodukte (Forderbdnder, Schlduche), circa 6 % wer-
den in der Schuhsohlenindustrien und circa 12 % zur Kunststoffmodifikation ver-
wendet.

2.3.2 Struktur und Eigenschaften

2.3.2.1 Mikrostruktur

Wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften von Polybutadien hat die Mikrostruktur.
Sie wird vom Katalysatorsystem, vom Losungsmittel und der Reaktionstemperatur
beeinflusst. Abhédngig vom Reaktionsmechanismus kann die Polymerisation von Bu-
tadien entweder Uber eine 1,4- oder eine 1,2- bzw. 3,4-Addition erfolgen, aufgrund der
Molektlsymmetrie unterscheiden sich 1,2- und 3,4-Polybutadien nicht. Polybutadien
kann aus den in Bild 2.19 dargestellten Isomeren aufgebaut sein.

Das 1,4-Isomer kann in cis- oder trans-Form vorliegen. Das Vinyl-Isomer hat ein asym-
metrisches C-Atom, es kann syndiotaktisch, isotaktisch oder ataktisch angeordnet
sein und in Schwanz-Kopf-, Kopf-Kopf- oder Schwanz-Schwanz-Anordnung in der
Kette eingebaut sein (Bild 2.19). Das Verhaltnis der unterschiedlichen Strukturen und
deren Sequenzen bestimmen die Glastibergangstemperatur und den Schmelzpunkt,
und damit ganz wesentlich die viskoelastischen Eigenschaften. In Tabelle 2.23 sind
Glasiibergangstemperatur, Schmelzpunkt und Dichte der verschiedenen Isomere von
Polybutadien zusammengestellt.
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CH, CH A
\ 2 7 2 CH:C\H
CH=CH CHy+
cis-1,4-Polybutadien trans-1,4-Polybutadien
*—CH2—(|3H—* *—C|;H—CH2—*
i i
CH, CH,
1,2-Vinyl-Polybutadien 3,4-Vinyl-Polybutadien
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isotaktisches1,2-Polybutadien syndiotaktisches1,2-Polybutadien

Bild 2.19 Isomere Strukturen der Butadieneinheiten

Cis-1,4-Polybutadien ist wegen der niedrigen Glasiibergangstemperatur, dem niedri-
gen Schmelzbereich und der geringen Tendenz zur Kristallisation ein idealer Kaut-
schuk. Stereoreguldr aufgebautes trans-1,4-Polybutadien ist kristallin und schmilzt
bei 148 °C. Die isostatischen und syndiotaktischen 1,2-Polybutadiene sind kristalline
Thermoplaste (Tabelle 2.23). Syndiotaktisches 1,2-Polybutadien wird in der Kunst-
stoffindustrie zur Herstellung von Folien bzw. zur Polymermodifizierung verwendet.
In der Kautschukindustrie verwendet man Typen mit einer Kristallinitat zwischen 15
und 30 % zur Herstellung von Elastomeren bis zu einer Héarte von 95 Shore A [2.47].

Tabelle 2.23 Glasubergangstemperatur [2.43], Schmelzpunkt [2.44] und Dichte [2.46],
[2.266] der verschiedenen Isomere von Polybutadien

Polybutadienstruktur Glasubergangs- | Schmelzpunkt (°C) | Dichte
temperatur (°C) (glcm )

cis-1,4-Polybutadien -107 0,91
trans-1,4-Polybutadien -106 148 1,04

Syndiotaktisches 1,2-Polybutadien ~ -28" 156 0,96
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Tabelle 2.23 Glastubergangstemperatur [2.43], Schmelzpunkt [2.44] und Dichte [2.46],
[2.266] der verschiedenen Isomere von Polybutadien (Fortsetzung)

Polybutadienstruktur Glastibergangs- | Schmelzpunkt (°C) | Dichte
temperatur (°C) (g/cm’)
126

Isotaktisches 1,2-Polybutadien -15 0,96
Ataktisches 1,2-Polybutadien 0,5” Amorph k.A.
U [2.45], ? [2.50]

Technische Polymere sind nicht zur Génze stereoreguldr aufgebaut, sondern enthal-
ten je nach Herstellbedingung auch andere Isomere. Man kann sie auch als Copoly-
mere von Monomeren unterschiedlicher Struktur betrachten. Aus der Theorie der
Additivitét der freien Volumina folgt, dass die Glastibergangstemperatur eines statis-
tischen Copolymers der Summe der mit den molaren Anteilen (x;) der einzelnen Kom-
ponenten gewichteten Glasiibergangstemperaturen entspricht (siehe Abschnitt 2.1
»Struktur und Eigenschaften®) [2.48, 2.49, 2.50]. Entsprechend der Gibbs-Di Marzio-
Beziehung gilt fiir die Glastiibergangstemperatur von Polybutadien:

Tg(BR) = X(cis-1,4) Tg(cis—1,4) + X(trans-1,4) Tg(trans-1,4) + X(1,2-vinyl) Tg(1,2) (2.58)

Da die T,-Werte der cis- und trans-Isomeren nahezu identisch sind, ist die Glasiiber-
gangstemperatur von Polybutadien proportional dem Anteil an 1,2-Isomeren [2.50].
In Bild 2.20 ist die Abhédngigkeit der Glastibergangstemperatur vom 1,2-Vinylgehalt
dargestellt.

Die viskoelastischen Eigenschaften der Elastomere beruhen bekanntlich auf dem Zu-
stand der molekularen Bewegung, also den Rotations- und Translationsmdglichkeiten
der Kettensegmente. Daraus folgt, dass die viskoelastischen Eigenschaften vom Ab-
stand der Gebrauchstemperatur zur Glastiibergangstemperatur abhédngen. Setzt man
ausgewdhlte viskoelastische Eigenschaften mit der Glasiibergangstemperatur in Be-
ziehung, ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Die Beziehung ist nur eine Funktion
der Glasubergangstemperatur und gilt unabhéngig von Aufbau und Struktur fiir alle
Kautschuke. In Bild 2.21 ist als Beispiel der Einfluss der Glasiibergangstemperatur
verschiedener Elastomere auf den Nassgriff und Abriebwiderstand dargestellt [2.51].
Derartige Korrelationen lassen sich auch fiir andere viskoelastische Eigenschaften
wie Elastizitdt, Dampfung, Relaxationsverhalten und die daraus abgeleiteten Eigen-
schaften wie Nassgriff, Abrieb, Verformungsrest, Warmeentwicklung, Warmeleitung,
Schallabsorption sowie fiir die Diffusion niedermolekularer Stoffe (Gase, Flissigkei-
ten) erstellen.
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Bild 2.20

Abhangigkeit der Glasuber-
gangstemperatur von Poly-
butadien vom 1,2-Anteil [2.50]

Bild 2.21

Einfluss der Glasibergangstem-
peratur auf Abrieb und Nass-
rutschverhalten; Pfeilrichtung:
besser 1cis -1,4-BR, 2 Li-BR,

3 E-BR, 4 Naturkautschuk, 5 S-SBR
(1), 6 E-SBR, 7 S-SBR (2) [2.51]

Der Einfluss der handelstblichen Katalysatoren auf die Mikrostruktur, die Glasiiber-
gangstemperatur und den Schmelzpunkt ist in Tabelle 2.24 dargestellt.

Tabelle 2.24 Einfluss des Katalysatorsystems auf Mikrostruktur, Glasiibergangstempe-
ratur, Kristallisations-Halbwertszeit und Schmelzpunkt von Polybutadien [2.52, 2.54]

trans-1,4- |1,2-Anteil

Anteil (%)
(%)
Nd - BR 97 2 1
Co-BR 95 3 2

Ni - BR 96 2 2

Tm Halbwerts-
(°C) zeit (min.)
-109 -7 7
-107 =11 40
-107 -10 25
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Tabelle 2.24 Einfluss des Katalysatorsystems auf Mikrostruktur, Glaslibergangstempe-
ratur, Kristallisations-Halbwertszeit und Schmelzpunkt von Polybutadien [2.52, 2.54]
(Fortsetzung)

Cis-1,4- trans-1,4- |1,2-Anteil Tm Halbwerts-
Anteil Anteil (%) (°C) zeit (min.)
(%) (%)
-23
Li- BR 38 52 10 -93 Amorph
E-BR 14 69 17 -78 Amorph

2.3.2.1.1 Kristallisation

Stereoreguldr aufgebaute Polymere sind kristallin. In der Literatur sind fiir den
Schmelzpunkt von cis-1,4-Polybutadien Werte zwischen 2 [2.44] und 12,5 °C (Uran-
Typ) [2.53] angegeben. Schmelzpunkt und Kristallisationsgeschwindigkeit nehmen
mit steigendem cis-Gehalt zu. Nickel-, Cobalt-, und Titan-Polybutadien-Typen — tendie-
ren bei Raumtemperatur nicht zur Dehnungskristallisation. Das hoch-cis -Polybuta-
dien, das mit Neodym-Katalysatoren hergestellt wurde, kristallisiert dagegen rasch
und ist auch zur Dehnungskristallisation fahig. Die Halbwertszeiten der Kristallisa-
tion verschiedener Polybutadien-Typen bei —20 °C sind ebenfalls in Tabelle 2.24 ange-
geben. Mittlerweile zdhlt Neodym BR zu den kommerziell gut erhéaltlichen BR-Stan-
dard-Kautschuken und verdrangt zum Teil Ni- und Co-BR.

2.3.2.2 Makrostruktur

Der Begriff Makrostruktur umfasst die Kettenldnge (Molmasse), die Molmassenvertei-
lung und den Verzweigungsgrad. Die Makrostruktur beeinflusst die Verarbeitungs-
eigenschaften wesentlich. Kautschuke mit enger Molmassenverteilung und geringem
Verzweigungsgrad neigen bei der Lagerung zum FliefSsen. Kautschuke mit breiter Mol-
massenverteilung lassen sich gut verarbeiten. Langkettenverzweigungen erhéhen die
Standfestigkeit.

Die Makrostruktur wird durch das Katalysatorsystem und den Herstellprozess beein-
flusst. Li-Alkyl-Katalysatoren ergeben Polymere mit enger MM-Verteilung und einen
geringen Anteil an Seitenketten. Dementsprechend schlecht ist die Lagerfahigkeit
(kalter Fluss) und das Verarbeitungsverhalten. Ein gilinstigeres Verarbeitungsver-
halten haben die breiter verteilten Typen, die man mit Nd-, Co- und Ti-Katalysatoren
erhalt. Sehr gut verarbeitbar sind die breit verteilten verzweigten Ni-Typen. Zwischen
den einzelnen Polybutadien-Typen bestehen auffallende Unterschiede hinsichtlich
der Rohfestigkeit. Typen mit hohem cis-Gehalt haben eine héhere Rohfestigkeit, als
Typen mit niedrigem cis-Gehalt. Der Zusammenhang zwischen Makrostruktur und
einzelnen Verarbeitungsparametern ist aus Tabelle 2.25 ersichtlich.
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Tabelle 2.25 Zusammenhang zwischen Makrostruktur und Verarbeitbarkeit

verschiedener Polybutadien-Typen [2.52]

Eigenschaften |Katalysatortyp

v Jeo nJu v

Molgewichts- mittel mittel mittel eng breit
verteilung

Verzweigung sehr gering mittel gering sehr gering hoch
Fullbarkeit niedrig bis mittel hoch hoch sehr hoch mittel
Walzfellbildung  mittel bis gut gut mittel schlecht sehr gut
Rohfestigkeit gut mittel mittel schlecht schlecht

2.3.3 Herstellverfahren

Butadien, das heute fast ausschlieflich aus petrochemischen Prozessen (Extraktion
nach Crackprozessen) gewonnen wird, kann anionisch, koordinativ oder radikalisch
polymerisiert werden. Die anionische und die koordinative Polymerisation erfolgen
in Losung, die radikalische in Emulsion. Grofitechnisch wird Polybutadien mit Li-
thium-Alkyl- oder Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt. Li-Alkyl-Katalysatoren er-
geben Polymere mit mittlerem cis-Gehalt und einem Vinylanteil, der je nach Polaritét
des Losungsmittels zwischen 10 und 50 % betragen kann. Ziegler-Natta-Katalysatoren
ergeben Polymere mit hohem cis-1,4- und niedrigem Vinyl-Gehalt (1 bis 4 %), sie wer-
den bevorzugt verwendet. Emulsions-Polybutadien hat keine Bedeutung am Markt.

2.3.3.1 Anionische Polymerisation

2.3.3.1.1 Lithium-Alkyl-Katalysatoren

C,Hg-Li" + CH,=CH-CH=CH, — C,H;~CH;yCH=CH-CH;-Li" + C4H9—CH2—(|:H:-Li+

ﬁH
CH

2

Bild 2.22 Initiierung der Polymerisation mit Li-Butyl-Initiator

Die Polymerisation mit Li-Alkylinitiator wird in Lésung durchgefiihrt und verlauft
nach anionischem Mechanismus [2.55, 2.56, 2.267]. Initiiert wird die Polymerisation
durch Addition des Butyl-Anions an eine Doppelbindung (Bild 2.22). Abhéngig von
den Reaktionsbedingungen entstehen 1,4- und 1,2-Einheiten. Als Losungsmittel ver-
wendet man aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe. Die Monomer-
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konzentration betragt 10 bis 20 %, die Reaktionstemperatur liegt zwischen 30 und
70 °C. Bei niedrigen Temperaturen erhélt man lineare, bei hoheren Temperaturen
verzweigte Produkte. Eine Besonderheit der anionischen Polymerisation sind die
fehlende Abbruchreaktion und der sterisch kontrollierte Ablauf. Da es sich um eine
»lebende Polymerisation“ handelt, hdngt die Molmasse nur vom molaren Verhéltnis
Monomer zu Katalysator ab. Die Polymerisation kann durch Zugabe von Stoppern
(Wasser, Sauren) abgebrochen werden. Kommerzielle Polymere sind linear, kaum
verzweigt und haben eine enge Molmassenverteilung [2.57].

Die Mikrostruktur hdngt von der Polaritdt des Losungsmittels ab. In unpolaren Lo-
sungsmitteln tritt iiberwiegend 1,4-Addition auf. Als Ubergangsform nimmt man, wie
in Bild 2.23 (I) dargestellt, die Bildung eines Sechser-Ringes an. In polaren Losungsmit-
teln wird Butadien, wie Bild 2.23 (II) zeigt, iberwiegend als 1,2-Isomeres eingebaut
[2.58].

CH=CH ,Li--CH,
VR SN

A

»—CH, H,C 'CH
'\ 7
CHz=CH )
R\O/R CH, R\ /R
- HCCt 9
CHy-Li" + | ~— HC=-Li"
X CH A :
o [l H,C=CH o
7/ AN Ve AN
R R CH, R R (I

Bild 2.23 Ausbildung der Mikrostruktur in Abhangigkeit der Polaritat des
Losungsmittels

In Tabelle 2.26 ist der Einfluss der Polaritat des Losungsmittels auf den Anteil der
1,2-Vinyl-Einheiten dargestellt.

Tabelle 2.26 Einfluss der Lésungsmittel auf die Mikrostruktur von Polybutadien;
Initiator: Ethyl-Li [2.59]

Losungsmittel cis-1,4-Anteil trans-1,4-Anteil 1,2-Anteil
(%) (%) (%)
43 50 7

Hexan
Benzol-Et;N 23 40 37

THF - 9 =l
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Die lebenden Enden der Makroanionen kénnen mit verschiedenen Monomeren um-
gesetzt werden, um Blockcopolymere herzustellen. Mittels di- oder polyfunktioneller
Monomere kénnen verzweigte Polymere gebildet werden [2.60]. Verzweigte bzw.
sternférmige Polymere konnen auch durch Kuppeln der lebenden Polymere mit poly-
funktionellen Verbindungen, wie z. B. Methyltrichlorsilan, hergestellt werden.

2.3.3.2 Koordinative Polymerisation

Die sterisch regelméfiige Polymerisation von a-Olefinen wurde erst durch Anwen-
dung von Ziegler-Natta-Katalysatoren maglich. Es sind dies Reaktionsprodukte von
Metallalkylen der Hauptgruppen I bis III des Periodensystems mit Metallsalzen der
Ubergangsmetalle (Nebengruppen IV bis VIII). Ziegler-Natta-Katalysatoren eignen
sich besonders zur Herstellung sterisch einheitlicher Polymere aus konjugierten Die-
nen (siehe Abschnitt 2.1.5 ,Synthese von Kautschuk®). Es wird angenommen, dass
die sterische Anordnung der Monomere iiber einen Katalysatorkomplex abladuft
(Bild 2.24). Der Einschub des Diens erfolgt in zwei Schritten, wobei es zur sterischen
Ausrichtung der Monomere und zum Kettenwachstum kommt [2.61, 2.266].

+ CH,=CH-CH=CH, \
Bild 2.24 Sterische Anordnungsmaéglichkeiten des Monomers am Zentralatom
des Komplexes

Der Kettenabbruch erfolgt entweder durch einen Hydrid-Transfer zum Katalysator
oder durch eine Ubertragungsreaktion mit dem Monomer unter Bildung eines un-
gesattigten Kettenendes [2.268]. Ein Kettenabbruch kann auch durch Wasserstoff
erfolgen, dabei entstehen geséttigte Kettenenden. Da die Kettenwachstumsreaktion
wesentlich rascher als die Abbruchsreaktion verlduft, erhdlt man mit Ziegler-Natta-
Katalysatoren hohe Molmassen. Die Molmassenverteilung (M,,/M,) liegt zwischen 2,5
und 4.

Die Polymerisation von Butadien mit Ziegler-Natta-Katalysatoren erfolgt in Losung.
Um zu hohe Viskositdten zu vermeiden, begrenzt man den Monomeranteil auf 10 bis
15 %. Die Reinheit und Wasserfreiheit von Losungsmittel und Monomer ist besonders
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wichtig. Die Polymerisation erfolgt in einer Reihe von Riihrautoklaven unter Inert-
atmosphdére. Als Molmassenregler konnen Aluminiumalkyle oder Wasserstoff ver-
wendet werden. Wenn der geplante Umsatz erreicht ist, wird der Katalysator desakti-
viert und das Polymer durch Zugabe von Stabilisatoren geschiitzt. Unverbrauchtes
Monomer und Losungsmittel werden zuruckgewonnen. Zuletzt wurden Katalysato-
ren auf Basis Seltener Erden (SE-BR) oder Uran entwickelt, die die Herstellung von
Polymeren mit hoher sterischer Regelmafiigkeit ermoglichen [2.62]. Die am Markt
befindlichen Ziegler-Natta-Polybutadiene werden mit folgenden Katalysator-Syste-
men hergestellt: Titan (Ti), Kobalt (Co), Nickel (Ni) und Neodym (Nd). Die Kautschuke
werden mit dem chemischen Kurzzeichen des Katalysators bezeichnet. Die wichtigs-
ten Polymertypen sind nachstehend beschrieben.

2.3.3.2.1 Ti-BR

Das Herstellverfahren mit Titan-Katalysatoren wurde 1956 von der Phillips Petro-
leum Company zur technischen Reife entwickelt [2.63]. Als Katalysator wurde ur-
springlich TiJ,/AIR; verwendet. Die Weiterentwicklung ergab homogene Ti-Katalysa-
tor-Systeme, wie TiJ;OEt/AIR; und TiJ;OEt/TiCl,/AlEt,, die jedoch nur in aromatischen
Kohlenwasserstoffen eine hohe Aktivitéit besitzen.

Das optimale Verhdltnis von Al/Ti liegt zwischen 2:1 und 5:1. Die Stereospezifitat ist
vom Verhéltnis Al zu Ti unabhingig. Mit steigender Katalysatorkonzentration steigt
die Reaktionsgeschwindigkeit an, wahrend Molmasse und cis-Gehalt abnehmen. Der
Katalysatorbedarf liegt zwischen 2 und 5 Mol pro kg BR. Die Polymerisation wird bei
Temperaturen zwischen 5 und 35 °C durchgefiihrt und bei circa 90 % Umsatz abge-
brochen.

2.3.3.2.2 Co-BR

Kobalt-Katalysatoren wurden erstmals von Goodrich 1956 fiir die grofitechnische
Herstellung von cis-Polybutadien eingesetzt [2.64]. Geeignete Katalysatorsysteme
sind die in Aromaten loslichen Co-Octanate bzw. Co-Naphtenate, sie bilden mit
Al-Alkylchloriden (z. B. AlEt,Cl) homogene Katalysatoren. Die Katalysatoraktivitat ist
sehr hoch, sie liegt zwischen 0,1 und 0,4 mmol/kg BR. Kobalt-Katalysatoren erreichen
ihre grofite Wirksamkeit in Anwesenheit geringer Wassermengen (H,0/Al zwischen
0,1 und 1). Mit steigendem Wassergehalt nehmen Molmasse und Gelgehalt zu. Als Lo-
sungsmittel dienen ebenso wie bei Titan-Katalysatoren aromatische Kohlenwasser-
stoffe. Die Polymerisationstemperatur liegt zwischen 5 und 50 °C, bei héheren Tempe-
raturen steigt der Anteil an 1,2-Isomeren. Der Monomergehalt im Ausgangsgemisch
liegt bei circa 20 %. Mit steigendem Umsatz kommt es zu Verzweigungsreaktionen,
daher wird die Reaktion bei etwa 60 % Umsatz abgebrochen.
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2.3.3.2.3 Ni-BR

Bridgestone entwickelte 1959 Katalysatorsysteme, die aus folgenden Komponenten
bestehen: Nickelcarboxylat, Borverbindung (Lewis-Sdure) und Trialkylaluminium
[2.65]. Grofdtechnisch verwendet man Ni-Octanat bzw. Ni-Naphtenat in Verbindung
mit Al(C,Hs); und BF;.0(C,H;),, da sie homogene Systeme bilden. Ebenso wie bei Ko-
balt-Katalysatoren ist auch bei Nickel-Katalysatoren die Aktivitdt sehr hoch (0,2 bis
0,6 mmol/kg BR). Als Losungsmittel eignen sich aliphatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wobei erstere bevorzugt werden. Die Polymerisation erfolgt zwischen
50 und 60 °C. Nickel-Katalysatoren sind hoch selektiv, der Anteil an cis-1,4-Isomeren
liegt zwischen 96 und 98 %, der Vinylanteil bei 1 %. Ni-BR hat eine niedrige Glastuber-
gangstemperatur.

2.3.3.2.4 Nd-BR

Metallorganische Katalysatoren auf Basis Seltene Erden (f-Ubergangsmetalle) sind be-
sonders selektiv und ergeben Polymere, die sehr einheitlich aufgebaut sind und einen
besonders hohen cis-Gehalt haben. Hochaktive Katalysatoren auf Basis Seltener Er-
den (SE) wurden von Bayer [2.66] und ENI [2.67] entwickelt. Die Katalysatoren beste-
hen aus drei Komponenten: einem Carboxylat oder Alkylphosphat einer SE (z. B. Nd,
Pr), einer Lewis-Saure (z. B. Et,Al,Cl;) und einem Aluminiumalkyl (z. B. Et;Al). Die Art
der Substituenten des Aluminiumalkyls beeinflusst den cis-Gehalt. Als Losungsmittel
sind aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe geeignet. Die Molmasse
wird entweder durch die Katalysatorkonzentration oder die Temperatur eingestellt.
Mit dem Verhdaltnis Lewis-Saure zu SE kann man die Molmassenverteilung beeinflus-
sen, es lassen sich Uneinheitlichkeiten von zwei bis 20 realisieren. SE-BR hat einen
hohen cis-Gehalt und ist zur Dehnungskristallisation fahig. Breit verteilte Kautschuke
haben eine hohe Grinfestigkeit und gute Konfektionsklebrigkeit und tibertreffen alle
anderen BR-Typen [2.62, 2.269].

Im Handel befinden sich derzeit nur Neodym-Typen. Im Vergleich mit den konven-
tionellen Polybutadien-Typen haben sie den hdchsten cis-1,4- und den niedrigsten
1,2-Anteil und die tiefste Glasiibergangstemperatur. Der Verzweigungsgrad ist relativ
niedrig, die Uneinheitlichkeit liegt im Mittelfeld.

2.3.3.2.5 Alfin-Katalysatoren

Alfin-Katalysatoren bestehen aus einem Gemisch von Na-Allyl/Na-Isopropyloxid/NaCl
und werden in aliphatischem Losungsmittel angewandt. Sie hatten im Zuge der Kaut-
schuk-Entwicklung wéihrend des Zweiten Weltkrieges in Amerika Bedeutung, wur-
den aber danach nicht kommerziell verwendet [2.68].

2.3.3.2.6 Mooney-Sprung-Technik
Einige BR-Typen haben eine enge Molmassenverteilung und/oder einen niedrigen
Verzweigungsgrad. Dies fiihrt besonders bei Li-BR und Ti-BR zu hohem cold-flow. Um
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den Verzweigungsgrad und die Molmasse zu erhéhen, wurde die sogenannte Mooney-
Sprung-Technik eingefiihrt. Dabei werden nach Erreichen des gewiinschten Umsat-
zes Kupplungsagenzien zugefigt, die eine Verknipfung der Ketten bewirken. Bei
Li-BR entstehen die Verzweigungen durch Copolymerisation mit Divinylbenzol. Eine
andere Methode besteht darin, die Polybutadienyl-Anionen mit polyfunktionellen Re-
agenzien (SnCl,, SiCl,) umzusetzen, wodurch sich sternférmige Polymere bilden. Bei
Nd-BR verlangert man die Ketten durch Zugabe von S,Cl, [2.268, 2.269]. Co-BR kann
durch Zusatz von Wasser oder Alkohol in eine Lewis-Sdure umgewandelt und so mit
dem Anion gekuppelt werden. Durch die Mooney-Sprung-Technik erzielt man hohe
Molmassen, ohne dass die Viskositdt wahrend der Losungspolymerisation extrem an-
steigt, bzw. es zu einer hohen Warmeentwicklung kommt.

2.3.3.3 Radikalische Polymerisation von Butadien

Die radikalische Polymerisation von Butadien wird in wassriger Emulsion durchge-
fihrt. Die Mikrostruktur des Polymers ist von der Polymerisationstemperatur abhan-
gig. Das urspriinglich (1927) im Warmverfahren hergestellte Emulsionspolybutadien
hatte inferiore Eigenschaften, weshalb die Entwicklung nicht weiterverfolgt wurde
[2.39]. Erst die Anwendung des Kaltpolymerisationsverfahrens (T =5 °C) ermoglichte
1949 die Herstellung von E-BR mit brauchbaren kautschuktechnologischen Eigen-
schaften. Als Katalysator werden Redoxsysteme (Hydroperoxid, Na-formaldehydsul-
fonat und Fe(II)-Komplexe), als Emulgatoren Fettsduren und Harzsduren eingesetzt.
Um den Verzweigungsgrad niedrig zu halten, wird die Reaktion bei 60 % Umsatz ge-
stoppt. Kaltpolymerisiertes Emulsionspolybutadien hat folgende Mikrostruktur: 14 %
cis-1,4-BR, 69 % trans-1,4-BR und 17 % 1,2-BR. Emulsions-BR hat kaum wirtschaftliche
Bedeutung.

2.3.4 Verarbeitungsverhalten von Polybutadien

Charakteristisch fiir das Verarbeitungsverhalten von Polybutadien sind die im Ver-
gleich zu SBR geringe Temperaturabhéngigkeit der Viskositét, das gute Fliefdverhal-
ten, die schlechte Walzfellbildung und die geringe Griinfestigkeit. Im Gegensatz zu
Naturkautschuk wird BR bei Scherbeanspruchung kaum abgebaut, lediglich die 6l-
verstreckten Typen neigen beim Mastizieren zum Abbau. Der Mastikationseffekt
wird durch Zusatz von Abbaumitteln verstdrkt. Da Polybutadien aus dem Herstell-
prozess keine klebrigmachenden Substanzen enthélt, ist die Klebrigkeit gering. Poly-
butadien lésst sich auf der Walze schlecht verarbeiten. Bei den iiblichen Temperatu-
ren tritt keine Walzenhaftung auf, sondern es bildet sich ein raues, sich abhebendes
Fell aus. Durch Verschneiden von Polybutadien mit 10 phr NR oder SBR lasst sich das
Verarbeitungsverhalten verbessern.

Der Einfluss verschiedener Katalysator-Systeme auf die Makrostruktur und damit auf
die Verarbeitbarkeit ist in Tabelle 2.25 dargestellt. Polymere mit enger Molmassenver-
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teilung wie beispielsweise Li-BR sind schwer zu mischen und haben wegen des Feh-
lens von Seitenkettenverzweigungen eine geringe Standfestigkeit. Die breiter verteil-
ten Ziegler-Natta-Typen haben ein ausgewogenes Verarbeitungsverhalten. Das Nd-BR
ubertrifft beziiglich der Griinfestigkeit alle anderen Typen. Die Mooney-Viskositat
(ML (1 +4), 100 °C) der im Handel angebotenen Polybutadien-Typen liegt zwischen 30
und 70 Einheiten, Kautschuke mit hoheren Molmassen werden olverstreckt angebo-
ten. Die nicht 6lverstreckten Typen sind nichtverfarbend stabilisiert.

2.3.5 Compounding und Eigenschaften

Polybutadien wird tiberwiegend fiir die Herstellung von Reifen und Férderbidndern
verwendet. Fur technische Gummiprodukte ist Polybutadien von geringer Bedeutung.
Der Rezeptaufbau entspricht der fiir Dien-Kautschuke tiblichen Zusammensetzung.
Gegentiber Naturkautschuk sind Anpassungen beim Vernetzungssystem und bei den
Fillstoffen notwendig. Polybutadien wird selten allein eingesetzt, sondern vorwie-
gend in Verschnitten mit anderen Dien-Kautschuken.

2.3.5.1 Verschnitte mit anderen Kautschuken

Blends mit Polybutadien verwendet man in erster Linie, um die Eigenschaften der
Basispolymere zu &ndern. Wichtigstes Kriterium dafiir sind die durch die niedrige
Glaslibergangstemperatur bedingten besonderen Eigenschaften von Polybutadien.
Blends von Naturkautschuk oder SBR mit Polybutadien werden zur Verbesserung
folgender Eigenschaften verwendet: Abriebwiderstand, Kalteflexibilitat, Elastizitdt,
Warmeentwicklung und dynamisches Rissverhalten. In Reifenrezepturen werden je
nach Anwendungsfall 20 bis 70 phr BR eingesetzt. Das glinstigste Verschnittverhaltnis
bezliglich der dynamischen Eigenschaften liegt zwischen 40 und 60 phr BR. Geringere
Mengen an Polybutadien verwendet man zur Verbesserung des FliefSsverhaltens und
zur Reduktion der Walzenklebrigkeit. Da BR mit den meisten Kautschuken unvertrag-
lich ist, bilden sich beim Verblenden Zweiphasen-Systeme, die jedoch covulkanisier-
bar sind. Lediglich Butylkautschuk und EPDM sind mit Schwefel-Beschleuniger-Syste-
men nicht covulkanisierbar.

Bei der Verarbeitung unvertréaglicher Kautschukverschnitte ist darauf zu achten, dass
die Kautschukphasen moglichst fein dispers verteilt sind. Eine besonders gute Vertei-
lung erzielt man durch Verschneiden der ungefiillten Kautschuke am Walzwerk oder
im Innenmischer. Bei diesem Prozess werden die leichter verarbeitbaren Kautschuke
(NR, SBR, CR, NBR) vorgelegt und anschliefSend BR zugegeben. Bei Kautschukver-
schnitten ist weiter zu beachten, dass sich — aufgrund der unterschiedlichen Polaritét
der Kautschuke — Fiillstoffe, Weichmacher und Chemikalien in den beiden Phasen
in unterschiedlicher Konzentration anreichern. Da die Diffusion von der Glasiiber-
gangstemperatur abhéngt, wandern Weichmacher und Chemikalien rascher in die
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Phase mit niedriger Glasiibergangstemperatur. Dieser Effekt kann bei Nichtbeachtung
zu ungunstigen mechanischen und dynamischen Eigenschaften fiihren. Eine gleich-
mafige Verteilung der Bestandteile in den verschiedenen Phasen erreicht man, in-
dem Masterbatches mit den jeweils reinen Polymeren hergestellt und anschliefSend
verschnitten werden. Allerdings ist bei diesem Verfahren eine Anderung der Domé-
nengrofie der dispergierten Phase nicht auszuschliefden. Die Dispersion kann durch
Verarbeitungshilfsmittel (Vertraglichmacher) verbessert werden.

2.3.5.2 Fullstoffe, Weichmacher

Polybutadien neigt bei Raumtemperatur nicht zur Dehnungskristallisation und ist
daher nicht selbstverstarkend. Die Vulkanisate haben in ungefiilltem Zustand unzu-
reichende mechanische Eigenschaften. Polybutadien wird durch aktive Rufde (N220,
N330) verstarkt und lasst sich mit grofderen Mengen von Weichmachern verstrecken,
wodurch die Mischung stidrker mit Ruf$ gefiillt werden kann. Als Weichmacher eig-
nen sich naphtenische und aromatische Mineraléle.

2.3.5.3 Vernetzung

Zur Schwefelvernetzung verwendet man die fiir Dien-Kautschuke tblichen Schwe-
fel-Beschleuniger-Systeme. Als Beschleuniger werden entweder Sulfenamide allein
oder in Kombination mit Diphenylguanidin, Thiazolen oder Thiuramen eingesetzt.
Elastomere mit guter dynamischer Bestdndigkeit erhdlt man mit geringen Mengen
von Thiuramen als Zusatzbeschleuniger. EV-Systeme (2 phr CBS, 1phr Thiuram,
0,3 phr S) geben Vulkanisate mit niedriger bleibender Verformung. Die Dosierung der
Beschleuniger liegt zwischen Naturkautschuk und SBR. Aufgrund der gegeniiber NR
geringeren Reaktivitdt bendtigt Polybutadien etwas héhere Beschleuniger- und gerin-
gere Schwefelmengen als NR. Zinkoxid und Stearinsdure werden wie iiblich dosiert.
Eine Vernetzung mit Peroxid ist moglich, jedoch weniger gebrauchlich.

2.3.5.4 Alterungs- und Ozonschutz

Zur Stabilisierung gegen das Einwirken von Hitze, Sauerstoff, Ozon und Licht gelten
die fiir Dien-Kautschuke tiblichen Richtlinien. Die beste Schutzwirkung erzielt man
mit p-Phenylendiaminen. Im Aufieneinsatz ist die Zugabe von Ozonschutzwachsen
erforderlich.

2.3.5.5 Mischungsherstellung und Weiterverarbeitung

Die Mischungsherstellung und Weiterverarbeitung erfolgt mit den in der Kautschu-
kindustrie Ublichen Maschinen. Wie bereits erwdhnt, ldsst sich Polybutadien wegen
der schlechten Walzfellbildung nicht gut verarbeiten. Optimale Verschnitte erhalt
man durch Vorlegen von NR bzw. SBR am Walzwerk und portionsweise Zugabe von
BR. Beim Mischen im Innenmischer werden die Kautschuke, die moglichst die gleiche
Viskositat haben sollen, etwa 1 Minute vorgemischt.



2.4 Polyisopren (IR) 103

2.3.6 Eigenschaften und Anwendung der Vulkanisate

2.3.6.1 Eigenschaften

Vulkanisate aus BR haben aufgrund der niedrigen Glasiibergangstemperatur eine
hohe Elastizitét, eine niedrige DAmpfung, eine geringe dynamische Warmeentwick-
lung und einen ausgezeichneten Abriebwiderstand. Die geringen Hysteresisverluste
wirken sich beim Einsatz in Reifen vorteilhaft auf den Rollwiderstand und damit auf
den Treibstoffverbrauch aus. Ein weiterer Vorteil von BR-Vulkanisaten ist die nied-
rige Rissbildungsgeschwindigkeit, was eine hohe dynamische Beanspruchung der
Elastomere ermoglicht. Aufgrund dieser Eigenschaften wird BR tiberwiegend in Auto-
reifen eingesetzt. Von Nachteil sind der im Vergleich zu NR und SBR niedrige Nass-
griff, die geringere Reifdfestigkeit und vor allem der deutlich niedrigere Weiterreifs-
widerstand. Wegen der Doppelbindung in der Kette ist BR gegen Warme und
Sauerstoffeinfluss nur méfig bestandig, jedoch besonders hinsichtlich der anaeroben
Alterung (Reversion) besser bestédndig als Naturkautschuk.

Elastomere aus Polybutadien sind gegen Mineraldle, Fette, Kraftstoffe und die meis-
ten organischen Losungsmittel unbestidndig. Bestdndig sind sie gegen Alkohol, Glykol
und wassrige Losungen, sowie gegen verdinnte nicht oxidierende Sduren und Lau-
gen.

2.3.6.2 Anwendung

Polybutadien wird Uberwiegend im Verschnitt mit Dien-Kautschuken zur gezielten
Verbesserung der elastischen Eigenschaften eingesetzt. Der grofite Verbraucher von
BRist die Reifenindustrie. In Pkw-Reifen wird BR wegen des niedrigen Rollwiderstan-
des fiir Laufflichenmischungen sowie fiir Seitenwand- und Reifenfufimischungen
verwendet, in Lkw-Reifen wird BR in Laufflichenmischungen eingesetzt. Im Bereich
der technischen Gummiprodukte verwendet man BR-Verschnitte fiir die Herstellung
von Forderbdndern, Formartikeln, Gleiskettenpolstern, Walzenbeziligen, Laufrollen,
Schuhsohlen, und andere mehr. Polybutadien ist weltweit der zweitgrofite Synthese-
kautschuk mit einer weltweiten Kapazitdt von etwa 4,5 Millionen Tonnen/Jahr [2.270].

2.4 Polyisopren (IR)

2.4.1 Einleitung

Seit der industriellen Verwendung von Naturkautschuk wurde intensiv an der Auf-
kldrung seiner chemischen Konstitution und an der Synthese von Naturkautschuk
gearbeitet. Bereits 1860 gelang der Nachweis, dass Naturkautschuk aus Isopren-Ein-
heiten aufgebaut ist, die ersten Syntheseversuche wurden 1879 durchgefiihrt. Den-
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noch sollte es mehr als 70 Jahre dauern, bis die industrielle Herstellung von cis-1,4-
Polyisopren maoglich war (siehe auch Abschnitt 1.2 ,Historische Entwicklung®). Die
Produktion von synthetischem Naturkautschuk wurde nach dem Zweiten Weltkrieg
von den GrofRméchten aus strategischen Uberlegungen forciert. In den 1970er-Jahren
wurden sowohl in den USA als auch in Russland grofde Kapazitiaten zur Synthese von
cis-1,4-Polyisopren aufgebaut, sie lagen insgesamt bei mehr als 1 Million Tonnen,
wurden jedoch in den 1990er-Jahren deutlich reduziert. Die weltweite Kapazitat be-
trug 2010 circa 0,7 Millionen Jahrestonnen und im Jahr 2018 circa, 0,93 Millionen Ton-
nen [2.13]. Die Unterschiede zwischen Naturkautschuk und synthetischem Polyiso-
pren sind in Tabelle 2.27 zusammengestellt.

Tabelle 2.27 Gegenuberstellung der Eigenschaften von IR und NR

Eigenschaften Polyisopren m

cis-1,4-Anteil 91 bis 99 % 100 %

mittlere Molmasse (M,,) 1 bis 2,5-10° 1,5 bis 2,5-10°
MM-Verteilung (M,/M,) 1,5 bis 5 3 bis 10
Verzweigungsgrad niedrig mittel
Mooney-Viskositat (ML (1 +4), 100 °C) 45 bis 80 >100
Mastikation nicht erforderlich erforderlich
Kristallisation in der Kalte langsam rasch
Dehnungskristallisation schwach stark ausgepragt
naturliche Harze abwesend vorhanden
Proteine abwesend vorhanden
Klebrigkeit niedrig hoch
Grlnfestigkeit niedrig hoch
Vernetzungsgeschwindigkeit gleichmaliig unterschiedlich

Vulkanisateigenschaften:

ReiRfestigkeit niedriger héher
WeiterreiBwiderstand niedriger héher
Druckverformungsrest héher niedriger

Wasserquellung niedriger héher
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2.4.2 Herstellung

Die herausragenden Eigenschaften von Naturkautschuk sind durch den stereoregulé-
ren Aufbau bedingt. Das Ziel der Syntheseverfahren war daher die Herstellung von
Polyisopren mit mdglichst hohem cis-1,4-Anteil.

2.4.2.1 Monomer

Isopren wird aus dem bei der Naphtaspaltung anfallenden C5-Schnitt hergestellt. Die
Reinigung des Monomers ist aufwendig, da bestimmte Begleitstoffe (z. B. Cyclopenta-
dien) Gifte fiir Ziegler-Natta-Katalysatoren sind.

2.4.2.2 Polymerisationsverfahren

Cis-1,4-Polyisopren kann durch anionische oder durch koordinative Polymerisation von
Isopren in aliphatischen Kohlenwasserstoffen hergestellt werden. Zur Initiierung der
Polymerisation verwendet man entweder Li-Alkyl- oder Ziegler-Natta-Katalysatoren.

Lithium-Alkyl-Katalysatoren ergeben in unpolaren Losungsmitteln lineare Polymere
mit einem cis-1,4-Anteil zwischen 90 und 94 % und einen 3,4-Vinyl-Gehalt zwischen 5
und 7% [2.69, 2.70]. Der Einbau der 1,4-Einheiten erfolgt in Kopf-Schwanz-Anord-
nung. Das mittlere Molekulargewicht (M,,) liegt zwischen 10° und 2,5 - 10° g/Mol (u).
Die Polymere haben eine enge Molmassenverteilung.

Polymere mit héherem cis-1,4-Anteil erhélt man durch die Polymerisation von Iso-
pren mit heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Basis von TiCl, und Alumini-
umtrialkylen [2.71, 2.72]. Die Katalysatorsuspension wird bei Temperaturen von 5 bis
10 °C dem Monomer-Losungsmittelgemisch zugegeben und die Reaktion nach etwa
vier Stunden bei einem Umsatz von 90 % abgebrochen. Ti-IR hat einen cis-1,4-Anteil
von mindestens 98 % und enthdlt hochstens 2 % 3,4-Vinylgruppen. Die Polymere sind
leicht verzweigt und haben mittlere Molmassen um 10° u. Die Molmassenverteilung
U = (M/M, -1) liegt zwischen drei und finf. Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Basis
Neodym (Neodymkatalysatoren) ermoglichen die Herstellung hochstereoisomerer
Dienkautschuke, wie BR und IR. Mit diesen Katalysatorsystemen erhélt man Poly-
mere mit einem cis-1,4-Anteil groier 99 % [2.74, 2.75, 2.76, 2.77, 2.78].

2.4.2.3 Mikrostruktur

Die Methylgruppe am C2-Atom bewirkt, dass der Einbau von Isopren in die Kette in
sechs verschiedenen isomeren Strukturen erfolgen kann (Tabelle 2.28).

Tabelle 2.28 Isomere Strukturen der Isopreneinheiten

1,4-Addition 1,2-Addition 3,4-Addition

cis-1,4-Isopren Isotaktisches 1,2-Isopren Isotaktisches 3,4-Isopren

trans-1,4-Isopren Syndiotaktisches 1,2-Isopren  Syndiotaktisches 3,4-Isopren
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Die Isomere konnen aufierdem in Kopf/Schwanz-, Kopf/Kopf- oder Schwanz/Schwanz-
Anordnung vorliegen. Wie in Abschnitt 2.3.2 ,Struktur und Eigenschaften“ ausge-
fuhrt, hdngt die Struktur der Polymerkette vom Polymerisationsmechanismus, dem
Katalysatorsystem, der Art des Losungsmittels und der Reaktionstemperatur ab. Nur
Ziegler-Natta-Katalysatoren ermoglichen die Herstellung von Polymeren mit hohem
sterisch regelméafigen Aufbau. In Tabelle 2.29 ist der Einfluss verschiedener Kataly-
satorsysteme und Losungsmittel auf die Mikrostruktur zusammengestellt.

Tabelle 2.29 Einfluss der Katalysatorsysteme auf die Mikrostruktur von Polyisopren

[2.73]
Polymerisationssystem Zusammensetzung von Polyisopren (%)
e Jowsie iz e |
Radikalische Emulsions- 22 65 6 7

polymerisation

Anionische Polymerisationssysteme

Butyl-Li in Pentan 93 -- -- 7
Butyl-K in Pentan 20 41 6 34
Ethyl-Li in Pentan 94 -- -- 6
Ethyl-Li in Diethylether 6 29 5 60

Koordinative Katalysatorsysteme

VCl3/Al(Et); 99 - = -
TiCl,/AIR; + Amin = 100 = =
TiCl/Al(Et)s 98 = = 2

Neodymkatalysatorsysteme  >99

2.4.3 Eigenschaften

Obwohl die Mikrostruktur von Ti-IR mit 98 % cis-1,4-Anteil nicht mehr wesentlich von
der Mikrostruktur des Naturkautschuks abweicht, haben die beiden Polymere deut-
lich unterschiedliche Eigenschaften, die in Tabelle 2.27 gegeniibergestellt sind. Die
Unterschiede in der Mikrostruktur machen sich besonders im Kristallisationsverhal-
ten bemerkbar. Die Halbwertszeit der Kristallisation bei—20 °C ist bei Ti-IR doppelt so
lang als bei Naturkautschuk. Li-IR kristallisiert iiberhaupt nicht mehr spontan. Einen
weiteren Unterschied stellt man in der Makrostruktur fest. Li-IR ist linear aufgebaut,
gelfrei und hat eine enge Molmassenverteilung. Ti-IR ist verzweigt, hat eine breitere
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Molmassenverteilung und enthélt Mikrogel. Dementsprechend unterscheiden sich
die Polymere auch im Verarbeitungsverhalten. Li-IR ldsst sich schwieriger verarbei-
ten als Ti-IR, dessen Verarbeitungsverhalten dem von Naturkautschuk nahekommt.
Ein weiterer Unterschied zwischen synthetischem Polyisopren und Naturkautschuk
ist durch die funktionellen Gruppen und Nichtkautschukbestandteile bedingt, die
dem Naturkautschuk besondere Eigenschaften verleihen. Naturkautschuk hat wegen
der natiirlichen Harze eine hohe Klebrigkeit, die bei synthetischem Polyisopren erst
durch Zusatz von Additiven angeglichen werden muss. Von Nachteil ist dagegen das
Vorhandensein von Proteinen im Naturkautschuk, die auch Anlass zu Allergie geben
kénnen und eine hohere Wasserquellung der Vulkanisate bewirken.

2.4.3.1 Li-Polyisopren

Die Mooney-Viskositat (ML (1 +4), 100 °C) von Li-IR liegt zwischen 45 und 65 Ein-
heiten. Li-IR kristallisiert in der Kélte nicht, die Standfestigkeit (Griinfestigkeit) des
unvernetzten Compounds ist gering. Ebenso wie bei amorphen Kautschuken benotigt
man auch fir Li-IR verstdrkende Fillstoffe, um ausreichende mechanische Eigen-
schaften zu erzielen. Bei Li-IR mit einem cis-1,4-Anteil von etwa 92 % kommt es zu
keiner Dehnungskristallisation, daher liegen Reifdfestigkeit und Weiterreifswider-
stand wesentlich unter denen von NR. Wegen der im Vergleich zu Naturkautschuk
unginstigen mechanischen Eigenschaften wird Li-IR nur in Verschnitt mit anderen
Kautschuken verwendet. Li-IR wird anstelle von NR verwendet, wenn die Kaltekris-
tallisation reduziert werden soll oder die rheologischen Eigenschaften von Natur-
kautschuk verbessert werden sollen.

2.4.3.2 Ti-Polyisopren

Die Mooney-Viskositat (ML (1 +4), 100 °C) von Ti-IR liegt zwischen 70 und 90 Einhei-
ten. Um niedrigere Viskositdten einzustellen, kann IR durch Mastizieren abgebaut
werden. Allerdings erfolgt der Abbau wesentlich langsamer als bei Naturkautschuk.
Das Verarbeitungsverhalten von Ti-IR ist dem von Naturkautschuk dhnlich. Ti-IR kris-
tallisiert in der Kélte und bei Dehnung, wenngleich das Ausmaf’ der Dehnungskristal-
lisation von Naturkautschuk nicht erreicht wird. Die geringere Kristallisationsten-
denz bringt Vorteile bei der Anwendung in der Kalte, ist aber von Nachteil beztiglich
der Griinfestigkeit der unvernetzten Compounds und einiger mechanischer Eigen-
schaften.

2.4.3.3 Nd-Polyisopren

Es gibt eine Vielzahl an Patenten und Veroffentlichungen [2.74, 2.75, 2.76, 2.77, 2.78]
uber die Herstellung eines hoch-cis-Polyisoprens (> 99 % cis-Gehalt) unter Verwen-
dung von Nd-Katalysatoren und verschiedener Cokatalysatorsysteme. Alle diese Sys-
teme arbeiten in unpolaren Losungsmitteln. Mit diesen Katalysatorsystemen kénnen
Polymere mit besonders hohem cis-Anteil hergestellt werden. Hoch-cis-IR ist zur Deh-
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nungskristallisation fahig und kommt in seinen Eigenschaften dem Naturkautschuk
sehr nahe und kann Naturkautschuk in vielen Anwendungen ersetzen.

2.4.4 Rezeptaufbau, Verarbeitung und Anwendung

2.4.4.1 Rezeptaufbau

Der Rezeptaufbau von IR entspricht dem von Naturkautschuk. Es ist aber zu bertick-
sichtigen, dass in IR bestimmte natirliche Bestandteile wie Harze oder Fettsduren
nicht enthalten sind, sodass deren Dosierung eventuell zu erhéhen ist. IR vernetzt
etwas langsamer als Naturkautschuk, da basische Bestandteile (Amine) fehlen.

2.4.4.2 Verarbeitung

IR wird meist im Verschnitt mit Naturkautschuk oder anderen Dien-Kautschuken ein-
gesetzt. Bei der Verarbeitung sind dann keine Probleme zu erwarten, wenn die Vis-
kositdten der Polymere aufeinander abgestimmt sind. Die Verarbeitung von Li-IR ist
schwieriger, wihrend sich Ti-IR etwa wie Naturkautschuk verhalt (ausgenommen die
geringere Walzenklebrigkeit). Von Vorteil ist, dass die Polymere nicht mastiziert wer-
den miussen. Nachteilig kann sich der geringe ,Nerv“ von IR bei der Fullstoffvertei-
lung auswirken. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie bei NR tiblich.

2.4.4.3 Anwendung

Synthetisches Polyisopren wird hauptsachlich zur Verbesserung der Kéalteeigenschaf-
ten und Verringerung der Spritzquellung von NR verwendet. Ein weiterer Einsatz-
grund ist auch hiufig der niedrigere Preis des IR im Vergleich zum NR. Im Verschnitt
mit anderen Dien- Kautschuken bewirkt es eine Verbesserung des Kilteverhaltens
und der Warmeentwicklung bei dynamischer Belastung. Aufgrund der hohen Rein-
heit dient IR vorzugsweise zur Herstellung medizinischer und pharmazeutischer Pro-
dukte oder fir Produkte, bei denen die natiirlichen Begleitstoffe des Naturkautschuks
storen (Allergie, Wasserquellung, Leitfahigkeit). In den Nachfolgestaaten der UdSSR
wird IR aus strategischen Griinden und um Devisen zu sparen nach wie vor in grofsen
Mengen hergestellt.

2.5 Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

2.5.1 Einleitung

Der starke Preisanstieg von Naturkautschuk ab Mitte 1920 hatte zur Folge, dass in
Deutschland die Forschung tber Synthesekautschuk wieder aufgenommen wurde.
Ein Meilenstein in der Geschichte der Synthesekautschukproduktion war die Anwen-
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dung des Emulsionspolymerisations-Verfahrens zur Herstellung von SBR im Jahre
1929 durch Bock und Tschunkur, Forscher der I. G. Farbenindustrie. Wegen der ho-
hen Molmasse und des hohen Gelanteils war dieser Kautschuk allerdings schwie-
rig zu verarbeiten. Eine wesentliche Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften
brachte die Verwendung von Mercaptanverbindungen zur Regelung der Molmasse
sowie die im Zweiten Weltkrieg entwickelte Kaltpolymerisation. In den spaten 1950er-
Jahren erfolgte eine Erweiterung der Produktpalette durch die anionische Copolyme-
risation von Butadien und Styrol mit Lithiumalkylen in Losung. Losungs-SBR gewinnt
als Reifenkautschuk zunehmend an Bedeutung. Styrol-Butadienkautschuk ist der
mengenmadflig bedeutendste Synthesekautschuk. Das wichtigste Einsatzgebiet ist die
Pkw-Reifenproduktion. Die weltweiten Kapazititen im Jahr 2018 betrugen: E-SBR
4,2 Mio. Tonnen; S-SBR 2,3 Mio. Tonnen. Das ergibt eine Gesamtkapazitdt an SBR von
6,5 Mio. Tonnen pro Jahr.

2.5.2 Herstellung und Struktur

Die Herstellung von Styrol-Butadien-Kautschuk erfolgt entweder durch radikalische
Emulsionspolymerisation (E-SBR) oder durch anionische Ldsungspolymerisation
(S-SBR). Bei der radikalischen Emulsionspolymerisation unterscheidet man zwischen
Kalt- und Warmpolymerisationsverfahren. Das Kaltpolymerisationsverfahren (T =5 °C)
fihrt zu einem geringen Anteil an Verzweigungen und ergibt gelarme Kautschuke.
Das Warmpolymerisationsverfahren (T = 40 bis 50 °C) wird nur mehr zur Herstellung
verzweigter bzw. vorvernetzter Typen angewandt. Die Monomereinheiten sind bei
der radikalischen Polymerisation von Styrol und Butadien statistisch angeordnet
(Bild 2.25). Bei der anionischen Polymerisation entstehen je nach Polaritat des Losungs-
mittels statistische Copolymere, Sequenzcopolymere oder Blockcopolymere. Die Buta-
dien-Einheiten kénnen, wie bei BR ausgefiihrt, in verschiedenen Konfigurationen
vorliegen.

HC=CH,

CHFCH-CH=CH, + — *%CHZ—CH:CH—CHT)—FCH—CH%*
X Y n

Bild 2.25 Copolymerisation von Styrol und Butadien

2.5.2.1 Herstellung der Monomere

Styrol und Butadien werden aus Erdolfraktionen hergestellt. Sie sind die mengenma-
Big wichtigsten Rohstoffe fiir die Produktion von Synthesekautschuk. Butadien ist in
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Europa ein Koppelprodukt der Naphthaspaltung bei der Herstellung von Ethylen.
Man gewinnt es durch Extraktion des C,-Schnittes mit selektiven Losungsmitteln. In
den USA wird Butadien auch durch Dehydrierung von Butan bzw. Buten erzeugt. Sty-
rol wird heute ausschlie8lich durch katalytische Dehydrierung von Ethylbenzol her-
gestellt, (Bild 2.26). Ethylbenzol gewinnt man tberwiegend durch Alkylierung von
Benzol mit Ethylen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren (z. B. AICL), zu ei-
nem geringeren Anteil aus dem Cg-Schnitt.

H,C—CH, HC=CH,

+ H,C=CH, —» @ —-

Bild 2.26 Herstellung von Styrol aus Benzol und Ethylen

2.5.2.2 Radikalische Emulsionspolymerisation

Das Emulsionspolymerisationsverfahren hat den Vorteil, dass es thermisch gut kon-
trollierbar ist und hohe Reaktionsgeschwindigkeiten realisierbar sind. Die Polymeri-
sation kann bis zu relativ hohen Umsétzen (circa 70 %) gefiihrt werden, die Polymere
haben hohe Molmassen. Ein weiterer Vorteil ist, dass der feindisperse Latex ohne zu-
sitzlichen Energieaufwand zu Ol- oder RuR-Masterbatches weiterverarbeitet werden
kann. Von Nachteil ist, dass bei der radikalischen Emulsionspolymerisation die Mik-
rostruktur nur wenig verdandert werden kann. Die Monomere werden statistisch in
der Kette eingebaut. Obwohl Styrol mit Butadien in jedem Verhdltnis polymerisiert
werden kann, wird der iberwiegende Teil des Styrol-Butadienkautschuks wegen der
ausgewogenen kautschuktechnologischen Eigenschaften (T, = -50 °C) mit 23,5 Gew.-%
Styrol bzw. a-Methylstyrol hergestellt (a-Methylstyrol wird seit 2010 nicht mehr fir
die MSBR Produktion verwendet). Die Copolymerisationsparameter (r) fiir die Emul-
sionspolymerisation von Styrol (ST) und Butadien (B) betragen rg; = 0,78 und rg = 1,39.
Damit erfiillen sie nahezu die Bedingung fir eine ideale Copolymerisation, das heifst,
die Zusammensetzung des Polymers entspricht der Monomerzusammensetzung (siehe
auch Abschnitt 2.1.5.1.3 ,,Copolymerisation®).

Die grofstechnische Herstellung von SBR erfolgt in kontinuierlichen Rithrkesselkaska-
den. Ein typischer Reaktionsansatz fiir die Herstellung eines Kaltkautschuks ist in
Tabelle 2.30 dargestellt. Styrol, Butadien, Regler und Emulgatorsystem werden in
Wasser dispergiert und gekiihlt. AnschliefSend wird die Emulsion mit dem Redox-Ini-
tiator-System versetzt und kontinuierlich durch die auf 5 °C gekiihlten Reaktoren ge-
pumpt. Als Starter verwendet man wasserlosliche Redoxsysteme, die aus Hydroper-
oxiden, wie z.B. p-Menthanhydroperoxid bestehen und mit einem Redoxsystem
(Fe*-Salze) aktiviert werden.
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Tabelle 2.30 Beispiel eines Polymerisationsrezeptes fir die Herstellung von Kalt-SBR
mit 23,5 Gew.-% Styrol

Butadien 23,20
Styrol 9,50
tert-Dodecylmercaptan 0,07
Wasser 65,40
Emulgatoren:

K-Salz einer disproportionierten Harzsaure 1,50
Na-Naphtalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat 0,03
Na; PO, - 12H,0 0,16
Redox-System:

p-Menthanhydroperoxid 0,04
FeSO, - 7H,0 0,01
Di-Natrium-Ethylendiamintetraessigsaure, 0,02
Na-Formaldehydsulfoxylat 0,03

Wegen des hohen pH-Wertes von 11 bis 12 muss Fe (II) als Komplex der Ethylendia-
mintetraminessigsdure eingesetzt werden. Das bei der Redoxreaktion gebildete Fe
(I1I) wird durch Na-Formaldehydsulfoxylat wieder zu Fe (II) reduziert, sodass nur ge-
ringe Mengen an Eisen notig sind. Die im Kautschuk verbleibende Menge liegt unter
10 ppm. Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrdgt acht bis zehn Stunden. Nach
Erreichen eines Umsatzes von 60 bis 70 % erfolgt der Abbruch durch Zugabe eines
Radikalfangers (z. B. Na-Dimethyldithiocarbamat). Danach wird das nicht umgesetzte
Butadien unter vermindertem Druck und erhéhter Temperatur entfernt. In einer
nachgeschalteten Kolonne wird das restliche Styrol mit Wasserdampf ausgetrieben.
Die riickgewonnenen Monomere werden nach Reinigung wieder eingesetzt. Der La-
tex hat einen Feststoffgehalt von etwa 25 % und eine mittlere Teilchengrdfie von etwa
40 bis 60 nm. Er wird vor der Weiterverarbeitung in gréferen Behéltern (100 m®) zwi-
schengelagert und zur Viskositatseinstellung verschnitten.

Zur Herstellung olverstreckter Kautschuke verwendet man Polymere mit héheren
Molmassen. Es werden sowohl naphthenische als auch aromatische Ole verwendet,
die Dosierung betragt 37,5 bzw. 50 phr. Das Weichmacher6l wird emulgiert und dem
Latex vor dem Koagulieren zugegeben. Ruf$-Kautschuk-Masterbatches werden durch
Zugabe von dispergiertem Rufd zum Latex und anschlieffende Koagulation herge-
stellt. Um eine Oxidation des Kautschuks wéhrend der Trocknung und Lagerung
zu verhindern, werden dem Latex vor dem Fallen Stabilisatoren zugesetzt. Je nach
Kautschuktype verwendet man nichtverfarbende (sterisch gehinderte Phenole) oder
verfarbende Stabilisatoren (p-Phenylendiamine). Die Koagulation erfolgt in einer
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Fallkaskade von Ruhrbehéltern durch Zusatz von Schwefelsdure bei pH-Werten zwi-
schen zwei und funf. Bei gleichzeitiger Zugabe von Salzen (NaCl oder Kalium-
aluminiumsulfat) erhdlt man Kriimel mit pordser Struktur. Dadurch wird eine bes-
sere Aufnahme der wasserunloslichen Emulgatorsduren und ein wirksameres
Auswaschverhalten zum Entfernen der Fremdbestandteile gewéhrleistet. Die gewa-
schenen Krumel werden in einer Schneckenpresse (Expeller, Expander) vorentwas-
sert und im HeifSluftstrom getrocknet. Sie kommen zu Ballen verpresst in den Handel.

2.5.2.2.1 Mikrostruktur von E-SBR

Die geringen Reaktivitdtsunterschiede der Copolymerisationsparameter bewirken,
dass Styrol und Butadien statistisch in die Kette eingebaut werden. E-SBR mit einem
Styrolgehalt von 23,5 Gew.-% Styrol enthdlt etwa eine Styroleinheit auf sechs Butadien-
einheiten. Der Einbau von Styrol erfolgt tiberwiegend in Kopf-Schwanz Anordnung:
Bild 2.27 (IV). Die Butadieneinheiten liegen in der Kette in unterschiedlichen Konfigu-
rationen, die in Bild 2.27 dargestellt sind vor: (I) cis-1,4-Butadien, (II) trans-1,4-Buta-
dien, (IIT) 1,2-Butadien. Das Verhéltnis der verschiedenen Isomeren ist bei der radika-
lischen Polymerisation temperaturabhéngig. Mit fallender Polymerisationstemperatur
nimmt der trans-1,4-Anteil stark zu, der cis-1,4-Anteil nimmt ab, der Anteil der Vinyl-
gruppen andert sich nur wenig (siehe Tabelle 2.31).

*—CH, ,CHz= R, _
CH=CH CH=CH
0! CHz* i)
~—CH; G-~ *—CHz CH~+
ﬁH
o (V)

Bild 2.27 Konfiguration der Monomereinheiten

Tabelle 2.31 Mikrostruktur der Butadieneinheiten in E-SBR in Abhangigkeit von der
Polymerisationstemperatur [2.79, 2.80]

Reaktionstemperatur cis-1,4-Anteil trans-1,4-Anteil 1,2-Anteil
(°C) (%) (%) (%)
+50 22 57 21

+5 14 67 19

-18 2 80 18
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Wie in Abschnitt 2.1.4.2 ,Mikrostruktur® ausgefiihrt, setzt sich die Glasiibergangstem-
peratur statistischer Polymere aus den molaren Anteilen der einzelnen Komponenten
zusammen. Da die Glasiibergangstemperatur von cis- und trans-1,4-BR nahezu gleich
ist, 1asst sich der T, von SBR durch folgende Beziehung berechnen:

Tgspr = X1,4-BRTg 1,4-i + X1,2-vinyl Tg1,2-vinyl + Xstyrol Tg styrol (2.59)

Der Einfluss des Styrolgehaltes auf die Glastibergangstemperatur von SBR (Polymeri-
sationstemperatur T =5 °C), wird durch folgende empirische Beziehung beschrieben
(S = Gewichtsanteil Styrol) [2.79]:
128S - 78
T, = (2.60)
&7 1-0,58

In Tabelle 2.32 ist der Einfluss des Styrolgehaltes und der Mikrostruktur auf die Glas-
ubergangstemperatur im Vergleich zu Emulsions-Polybutadien angegeben.

Tabelle 2.32 Einfluss des Styrolanteils und der Mikrostruktur auf die Glas-
Ubergangstemperatur [2.89, 2.90]

Kautschuktyp Styrol cis-1,4-An- | trans-1,4- 1,2-Anteil T,
(Gew.-%) teil (%) Anteil (%) (%) (°C)
E-BR 10 69 21 -80

SBR (15 %) Styrol 15 10 69 21 -65
SBR 1500 23,5 14 67 19 -50
SBR 1516 40 10 70 20 -30
SBR (50 %) Styrol 50 10 70 20 -20

2.5.2.2.2 Makrostruktur

Ein Charakteristikum der Emulsionspolymerisation ist, dass Polymere mit hohen
Molmassen herstellbar sind. Die Molmasse wird tber Regler eingestellt. Handelsiibli-
che Kautschuke haben Molmassen zwischen M, = 80 000 und 150 000 bzw. M,, = 250 000
und 800 000 u (g/Mol). Olverstreckte SBR-Typen werden zu hoheren Molmassen poly-
merisiert M, = 100000 bis 145 000u, M,, = 400 000 bis 520 000 u). E-SBR ist stark
verzweigt und hat eine breite Molmassenverteilung (M,,/M,, = 3 bis 8) [2.81, 2.82]. Ver-
zweigungen und Gelanteil nehmen mit steigendem Umsatz zu. Die Mooney-Viskositat
(ML (1 +4), 100 °C) der handelstiiblichen Sorten liegt zwischen 30 und 120 Mooney-Ein-
heiten.



114 2 Aufbau, Herstellung und Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren

2.5.2.3 Anionische Polymerisation (Losungs-SBR)

Die anionische Copolymerisation bietet die Moglichkeit, die Mikro- und Makrostruktur
uber einen weiten Bereich zu variieren. Je nach Initiator, Polymerisationsbedingun-
gen und Losungsmittel erhalt man Polymere mit statistisch verteilten Monomerein-
heiten oder Blockcopolymere. Herstellung, Struktur und Eigenschaften von Losungs-
SBR (siehe Abschnitt 2.5.6 ,Losungs-SBR (S-SBR)“).

2.5.3 Zusammensetzung und Eigenschaften von E-SBR

Die am Markt angebotenen E-SBR-Typen unterscheiden sich durch:
= Styrolgehalt

= Molmasse und Makrostruktur

= Stabilisator (verfarbend und nicht verfiarbend)

= Emulgatorsystem und Koagulationsmittel

= Artund Menge von Weichmachern und Rufien

SBR ist einer der wenigen Kautschuke, bei denen die Bemithungen zur Standardisie-
rung erfolgreich waren. Das International Institute of Synthetic Rubber Producers
(IISRP) hat die in Tabelle 2.33 angegebene Klassifikation eingefiihrt. Fiir S-SBR wurde
ebenfalls ein Klassifizierungssystem vorgeschlagen, es hat sich aber wegen der gro-
f8en Typenvielfalt, die bei Losungspolymeren maoglich ist, nicht bewéhrt.

Tabelle 2.33 Klassifikation von E-SBR-Typen nach IISRP

sy

Warmkautschuk 1000
Kaltkautschuk 1500
Kaltkautschuk-RuBmasterbatch mit weniger als 14 phr Ol 1600
Kaltkautschuk-Ol-Masterbatch 1700
Kaltkautschuk-RuBmasterbatch mit mehr als 14 phr Ol 1800
Emulsions-Harz-Kautschuk-Masterbatch 1900

In Tabelle 2.34 sind die wichtigsten E-SBR-Typen und die zugesetzten Emulgatoren,
Stabilisatoren, Weichmacherole und Rufie gegentibergestellt. Die grofite Bedeutung
hat Styrol-Butadien-Kautschuk mit einem Styrolgehalt von 23,5 Gew.-%. Die wichtigs-
ten Kautschuke sind die verfarbend stabilisierten Typen SBR 1500 und SBR 17xx (6l-
verstreckt) sowie die nicht verfarbende Type SBR 1502, die auch mit Zulassungen ent-
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sprechend den Lebensmittelgesetzen angeboten wird. Auflerdem sind Spezialtypen
mit 10 bis 46 Gew.-% Styrol im Handel erhéltlich. Copolymere mit niedrigem Styrol-
gehalt, z. B. SBR 1505, haben eine niedrigere Glasiibergangstemperatur, eine héhere
Elastizitét, eine niedrige Warmeentwicklung und einen hoheren Abriebwiderstand.
In der Praxis verwendet man anstelle dieses Typs auch Verschnitte von SBR (23,5
Gew.-%) mit Polybutadien. SBR-Typen mit hoherem Styrolgehalt, wie z. B. 1516 oder
1721 haben eine hohere Glasibergangstemperatur und daher eine geringere Elastizi-
tat, einen guten Nassgriff, aber einen schlechteren Abriebwiderstand. SBR-Typen mit
hohem Styrolgehalt haben gute Extrusionseigenschaften (standfest, glatte Oberflé-
che), sie werden fiir Extrusions- und SpritzgiefSmischungen verwendet. Handelstib-
lich sind auch Kautschuke mit einem davon abweichenden Styrolgehalt, der zwischen
8 und 48 Gew.-% Styrol liegen kann.

Tabelle 2.34 Styrolgehalt, Viskositat und Zusammensetzung der wichtigsten
E-SBR-Typen

Bezeich- | Styrol- Mooney-Vis- Koagulant | Stabili-
nung Gehalt kositat ML sator
(Gew.-%) |(1+4), 100°C

1500 23,5 50 bis 52 H SoderSS V - - - -
1502 23,5 50 bis 52 H/F SoderSS NV - - - -
1505 9,5 40 H S NV
1507 23,5 30 bis 36 H/F SoderSS NV — - - -
1516 40,0 40 H/F S NV
1570 23,5 115 H/F S NV
1573 46,0 45 H/F S NV
1707 23,5 47 bis 51 H SoderSS NV NAPH 37,5 --- -
1712 23,5 47 bis 51 H/F SoderSS V HAROM 37,5 --- -
1723 23,5 46 bis 54 H/F SoderSS V TDAE 37,5 --- -
1743 23,5 46 bis 54 H/F  SoderSS V MES 37,5
1783 23,5 46 bis 54 H/F  SoderSS V RAE 37,5
1793 235 46 bis 54 H/F  SoderSS V TRAE 37,5
1732 32,0 46 bis 54 H/F  SoderSS V MES 32,5
1721 40,0 55 H/F  SoderSS V HAROM 37,5
1739 40,0 46 bis 54 H/F  SoderSS V TDAE 37,5



116 2 Aufbau, Herstellung und Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren

Tabelle 2.34 Styrolgehalt, Viskositat und Zusammensetzung der wichtigsten
E-SBR-Typen (Fortsetzung)

Bezeich- | Styrol- Mooney-Vis- Koagulant | Stabili- | Oltyp RuB3typ | RuB-
nung Gehalt kositat ML menge
(Gew.-%) |(1+4),100°C phr
1789 40.0 46 bis 54 H/F SoderSS V RAE --- ---
1609 23,5 60 bis 70 H S \Y HAROM 5,0 N110 40
1805 23,5 50 bis 60 H/F S NV NAPH 37,5 N330 75
1808 23,5 45 bis 53 H/F  SoderSS V HAROM 50 N330 76

Abkirzungen: H = Harzsdure, H/F = Harzsaure-Fettsaure-Gemisch, S = Sdure, SS = Salz und Saure, NAPH = naphthenisches
Mineraldl, HAROM/DAE = Distilled Aromatic Extract, hocharomatisches kennzeichnungspflichtiges Mineralél (fur die Anwendung
im Reifen in der EU seit 2010 verboten), RAE: nicht kennzeichnungspflichtiges aromatisches Ol aus dem Riickstand der Vakuum-
destillation, TRAE: nicht kennzeichnungspflichtiges aromatisches Ol aus dem Riickstand der Vakuumdestillation, behandelt.
TDAE: behandeltes nicht kennzeichnungspflichtiges aromatisches Ol, MES: ,mild” extrahiertes nicht kennzeichnungspflichtiges
aromatisches O, V = verfarbender Stabilisator, NV = nicht verfarbender Stabilisator

Copolymere mit einem Styrolgehalt tiber 60 Gew.-% haben eine Glasiibergangstempe-
ratur oberhalb 0 °C, sie verhalten sich bei Raumtemperatur thermoplastisch. Copoly-
mere mit 85 Gew.-% Styrol werden anstelle von Fiillstoffen verwendet, um die Hérte
der Vulkanisate bei Raumtemperatur zu erhohen. Sie finden vor allem in der Schuh-
sohlenherstellung Verwendung. In Russland und in einigen osteuropdischen Staaten
wurde SBR bis 2010 durch Copolymerisation von Butadien mit a-Methylstyrol herge-
stellt. Beziiglich Emulgator- und Methylstyrolgehalt entsprachen die MSBR-Typen den
normierten SBR-Typen, wichen aber im Olgehalt vom IISRP-Schema ab.

Das Emulgatorsystem beeinflusst die Verarbeitbarkeit und die Vernetzungseigen-
schaften. Typen mit Fettsduren haben eine geringe Klebrigkeit und vernetzen rasch.
Verwendet man Harzsduren als Emulgator, erhdlt man SBR mit hoherer Klebrigkeit,
allerdings vernetzen diese Typen langsamer. Zur Verbesserung der Lagerstabilitat
sind die Kautschuke mit Antioxidantien geschiitzt. Nichtverfarbende Kautschuke ent-
halten sterisch gehinderte Phenole, verfarbende Kautschuke die wirksameren p-Phe-
nyldiamine. Der Anteil an Stabilisator bietet keinen ausreichenden Schutz fiir die ge-
samte Lebensdauer der Elastomere.

Emulsions-SBR kann zu hohen Molmassen polymerisiert werden. Da sich die hoch-
molekularen Typen SBR 1570 schwer verarbeiten lassen, werden der Emulsion vor
dem Fallen Weichmacheroéle zugesetzt. Durch den Weichmacherzusatz wird die Vis-
kositat so weit reduziert, dass das Niveau der Typen SBR 1500 erreicht wird. Mit 6l-
verstreckten Kautschuktypen erhdlt man Elastomere, deren Festigkeit aufgrund der
hohen Molmasse nur geringfligig niedriger ist als die der unverstreckten Typen. Die
Elastomere unterscheiden sich aber deutlich in den viskoelastischen Eigenschaften.
OE-SBR hat einen deutlich hoheren Verlustfaktor und Verlustmodul. Bei der Rezepter-
stellung ist es uiblich, die Menge des Extenderoles unberiicksichtigt zu lassen und das
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Rezept auf 100 Teile des dlverstreckten Kautschuks zu beziehen. Kautschuke, die mit
hocharomatischem Ol versetzt sind, enthalten verfirbende Stabilisatoren, Typen, die
mit naphtenischen Olen versetzt sind, enthalten nichtverfirbende Stabilisatoren.
Kautschuk-Ruf3-Masterbatches erweitern die Palette und werden bevorzugt zur Re-
duktion der Rufstypen oder zur Vermeidung von Rufs in der Fertigung eingesetzt.

2.5.4 Compounding

SBR ist ein ungesattigter amorpher Kohlenwasserstoffkautschuk und daher emp-
findlich gegen die Einwirkung von Sauerstoff, Ozon und Warme. Im Vergleich zu Na-
turkautschuk enthéalt er weniger Doppelbindungen, die wegen des Fehlens der akti-
vierenden Methylgruppe auch weniger reaktiv sind. Ungefiillte Vulkanisate haben
niedrige mechanische Eigenschaften, eine Verstirkung mit aktiven Fillstoffen ist
notig.

Rezeptaufbau und Rezeptbestandteile von SBR-Mischungen entsprechen jenen von
Naturkautschuk, allerdings ist bei der Dosierung des Vernetzungssystems die unter-
schiedliche Reaktivitdt der Doppelbindung zu berticksichtigen. Die Auswahl der Kaut-
schuktype hédngt von den Vulkanisateigenschaften, dem Herstellverfahren und von
6konomischen Faktoren ab. Der Typ SBR 17xx wird fiir die Herstellung kostengins-
tiger Produkte, wie Reifen, Forderbdnder, Dichtungsplatten, verwendet. Die Typen
SBR 1500 und SBR 1502 sind Allzweckkautschuke und eignen sind fiir hohe mechani-
sche und dynamische Anforderungen, sie sind wesentlich besser verarbeitbar als SBR
17xx. SBR 1502 wird von den meisten Herstellern in Lebensmittelqualitdt angeboten,
er wird fur farbige Vulkanisate und fir Produkte in Kontakt mit Lebensmitteln
(Schlduche, Férderbdnder, Dichtungen) verwendet. SBR 1507 ist niedrigviskos und
eignet sich besonders fiir das SpritzgieSverfahren. Den hochviskosen Typ SBR 1570
verwendet man, wenn hohe Standfestigkeit und hohe Reif3festigkeit gewtiinscht sind.
RuB-Ol-Masterbatches werden haufig bei der Runderneuerung von Reifen verwen-
det.

2.5.4.1 Verarbeitungsverhalten

Im Gegensatz zu Naturkautschuk wird SBR bei Scherbelastung (Mischen, Mastizie-
ren) nur geringfligig abgebaut. Die Viskositdt wird durch die Kautschuktype bestimmt
und durch Zugabe von Weichmachern eingestellt. Im Vergleich mit Naturkautschuk
sind bei SBR die Walzfellbildung und die Haftung an den Walzen schlechter. Niedrig-
viskose Typen lassen sich besser verarbeiten, haben aber eine geringere Grinfestig-
keit. Hoherviskose Typen sind schlechter verarbeitbar, kénnen jedoch héher mit Ol
und Fillstoffen gefiillt werden, In unvulkanisiertem Zustand haben sie gute Standfes-
tigkeit. Vorvernetzte Kautschuke (z. B. SBR 1009) werden in Dosierungen zwischen 10
und 30 phr zur Verbesserung der Standfestigkeit und Verringerung der Extrusions-
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quellung eingesetzt. Klebrigkeit und Griinfestigkeit von SBR sind wesentlich schlech-
ter als bei Naturkautschuk.

2.5.4.2 Blends

SBR kann mit allen Dien-Kautschuken in jedem Verhailtnis verschnitten und covulka-
nisiert werden. Bei der Erstellung von Rezept und Mischvorschrift ist zu beachten,
dass die meisten Kautschukverschnitte unvertraglich sind und Mikrophasen bilden,
in denen sich die Additive unterschiedlich verteilen kénnen. Von besonderer Be-
deutung fir die Reifenherstellung sind Blends von SBR mit Naturkautschuk bzw.
Polybutadien. Naturkautschuk verbessert die Klebrigkeit, die Griinfestigkeit und die
dynamische Rissbildung, BR verbessert das Abriebverhalten, die dynamische Er-
miudungsbestdndigkeit und das Kélteverhalten. Die Witterungsbestdndigkeit von SBR
kann durch Zusatz von 20 phr EPDM erhdht werden. Allerdings ist die Covulkanisa-
tion von SBR und EPDM mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen nicht méglich. Im Ver-
schnitt mit Spezialkautschuken, wie NBR und CR, wird SBR zur Verbesserung der Ver-
arbeitungseigenschaften und zur Verbilligung eingesetzt.

2.5.4.3 Fullstoffe

SBR bendétigt verstdrkende Fiillstoffe, um die erforderlichen mechanischen Eigen-
schaften zu erlangen. Elastomere mit hoher Reif3festigkeit und hohem Abriebwider-
stand erhdlt man mit hochaktiven RufSen (N110, N220). Der optimale Fullungsgrad
liegt fir N110 bei 45 phr, fir N770 bei 75 phr. Der Einfluss von Aktivitidt und Struktur
der Rufse auf die Eigenschaften ist bei SBR wesentlich ausgeprégter als bei NR oder
CR. Als verstidrkende helle Fillstoffe eignen sich Kieselsdure und Silikate. Durch Be-
handeln der Kieselsdure mit Silanen werden die mechanischen Eigenschaften und
die Verarbeitungseigenschaften wesentlich verbessert. Nicht verstdrkende helle Fiill-
stoffe verwendet man zum Einstellen der Hérte, zur Verbesserung der Verarbeitungs-
eigenschaften und zur Verbilligung.

2.5.4.4 Weichmacher, Additive

SBR ist mit Weichmachern auf Mineral6lbasis und mit Pflanzendlen bis zu hohen An-
teilen vertraglich. Aromatische und naphthenische Mineraldle geben hohere mecha-
nische Eigenschaften als paraffinische Mineraldle, letztere verbessern das Kaltever-
halten. Die Kalteflexibilitdt wird durch synthetische Weichmacher verbessert, die
jedoch nur bis zu Dosierungen von maximal 30 phr vertraglich sind. Als Klebrigma-
cher werden entweder natiirliche Harze wie Kolophonium oder synthetische Harze
wie Kohlenwasserstoffharze, Cumaron-Inden-Harze, Alkyd-Harze oder Xylol-Formal-
dehyd-Harze, eingesetzt. Als Verarbeitungshilfsmittel eignen sich Fettsduren und de-
ren Ca- und Zn-Salze, sowie Fettsdureester.
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2.5.4.5 Alterungs- und Witterungsschutz

Wie alle Dien-Kautschuke ist SBR nicht ausreichend witterungs-, alterungs- und ozon-
bestandig und muss daher geschiitzt werden. Im Gegensatz zu Naturkautschuk, bei
dem die Kettenspaltung (Harteabnahme) den thermischen Alterungsvorgang domi-
niert, nimmt bei SBR-Vulkanisaten die Harte zu. Eine umfassende Schutzwirkung
gegen oxidativen Abbau haben die verfiarbenden p-Phenylendiamine. Sie erhdhen
auch die Lebensdauer bei dynamischer Belastung. Eine gute Schutzwirkung bei Ein-
wirkung hoher Temperaturen bieten polymerisiertes 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydroqui-
nolin (TMQ) oder octyliertes Diphenylamin (ODPA). Hellfarbige Produkte werden
durch die wesentlich weniger wirksamen, nicht verfarbenden Stabilisatoren geschiitzt.
Bei Verwendung von SBR-Vulkanisaten im Freien oder in gedehntem Zustand ist ein
Schutz durch Ozonschutzwachse unerldsslich.

2.5.4.6 Vernetzungssysteme

SBR wird tiberwiegend mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen, seltener mit Peroxiden
vernetzt. Im Vergleich mit Naturkautschuk hat SBR eine niedrigere Reaktivitét, da der
aktivierende Effekt der 2-Methyl-Gruppe auf die Allyl-Wasserstoffatome fehlt und
SBR um circa 17 % weniger Doppelbindungen hat. Fiir die Vernetzung von Styrol-
Butadien-Kautschuk mit Schwefel-Beschleuniger-Systemen benétigt man zur Ein-
stellung einer mit Naturkautschuk vergleichbaren Vernetzungsgeschwindigkeit und
Vernetzungsdichte um etwa 10 bis 20 % mehr Beschleuniger und um 10 % weniger
Schwefel. Die Vernetzungsgeschwindigkeit wird auch vom Emulgatorsystem be-
stimmt. Harzsduretypen (SBR 1500, SBR 1707) vernetzen wegen der verzogernden
Wirkung der Sdure langsamer als Harzsdure/Fettsduretypen (SBR 1502, SBR 17xx).
Unterschiede zwischen Naturkautschuk und SBR sind auch in der Struktur der
Schwefelbriicken vorhanden. SBR-Vulkanisate haben, egal ob sie mit konventionellen
Systemen oder mit EV-Systemen vernetzt wurden, einen héheren Anteil an mono-
sulfidischen Vernetzungsstellen. Der Anteil der Monosulfidbriicken in konventionell
vernetztem SBR entspricht etwa dem eines mit EV-Systemen vernetzten Naturkaut-
schuks [2.83].

Bei der Vernetzung von Naturkautschuk mit konventionellen Systemen fiihrt Uber-
vulkanisation (anaerobe Alterung) bekanntlich zu einer ausgepragten Reversion,
wéhrend bei SBR die Vernetzungsdichte ansteigt (marching modulus). EV-Systeme
ergeben bei SBR Vulkanisate mit thermisch stabileren Vernetzungsstellen, die tiber
bessere Alterungsbestdndigkeit und einen niedrigen Verformungsrest verfligen. Be-
zuglich der dynamischen Ermiidungsbestdndigkeit stellt man bei SBR keinen Unter-
schied zwischen konventionellen Systemen und EV-Systemen fest. Konventionelle
Beschleunigersysteme und Semi-EV-Systeme werden zur Vernetzung von Reifen, For-
derbdndern, Dichtungsplatten und Schlduchen angewandt.

Wegen der hohen Verarbeitungssicherheit werden als Hauptbeschleuniger meist Sul-
fenamide und Mercaptobenzothiazole, als Zusatzbeschleuniger Dithiocarbonate, Thi-
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urame und Guanidin eingesetzt. Thiurame haben sich als Zweitbeschleuniger fiir
Mischungen, die im SpritzgiefSsverfahren verarbeitet werden, bewéhrt. EV-Systeme
werden Uberwiegend fiir die Vernetzung technischer Produkte gewahlt. In Tabelle
2.35 sind Beispiele fiir die Dosierung der verschiedenen Systeme angegeben. Um das
Ausbliihen von Schwefel zu vermeiden, wird dieser auch in unléslicher Form oder als
Schwefelspender eingesetzt. Zur Aktivierung des Schwefelbeschleunigersystems ver-
wendet man ZnO und Stearinsdure in den ublichen Dosierungen.

Tabelle 2.35 Dosierungsrichtlinien fur Schwefelvernetzungssysteme (in phr)

Konventionell Semi EV EV

Schwefel 1,5bis 1,5bis 1,5bis 1,5bis 1,2 1,2 1,2 - 0 bis
2,5 2,0 2,0 2,4 0,3

CBS 1,0 bis - - = 1.4 1,0 1.4 1,5 -
1,5

MBT - 1,0 bis 1,0bis - - - 1,4 - 0 bis

2,0 2,0 2,0
ZDMC - - - 0,5 bis 1,0 - - - -
0,8
DPG - - 0 bis - 1,4 - 1,0 - -
1,3

TMTM 0 bis 0 bis - 0,0 bis - - - 0,5 2,0 bis
0,3 0,3 0,1 3,0

DTDM - - - - - 1,0 - 2,0 -

2.5.5 Eigenschaften und Anwendung der Vulkanisate

Eigenschaften

Vulkanisate aus SBR haben ein niedrigeres Festigkeitsniveau als Naturkautschukvul-
kanisate. Das gilt auch fiir den WeiterreifSwiderstand. Die Glastiibergangstemperatur
von SBR mit einem Styrolgehalt von 23,5 % liegt bei -50 °C, sie bewirkt einen guten
Kompromiss zwischen Abrieb und Nassrutschfestigkeit. Allerdings sind die dyna-
mischen Eigenschaften (Warmeentwicklung, dynamisches Risswachstum, Dadmpfung)
von E-SBR-Vulkanisaten deutlich schlechter als jene von Naturkautschuk. Vulkanisate
aus SBR haben eine bessere Hitze- und Alterungsbestindigkeit als Vulkanisate aus
Naturkautschuk. Da bei der Schwefelvernetzung keine Reversion auftritt, kdnnen
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SBR-Vulkanisate bei hoheren Temperaturen (bis 100 °C) als Naturkautschuk einge-
setzt werden. Aufgrund des ausgewogenen Verhaltnisses zwischen Abrieb und Nass-
griff und des relativ guten Alterungsverhaltens haben sich SBR-Compounds gut fir
konventionelle Pkw-Laufflachen bewéhrt.

SBR ist unbestindig gegen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Ole und
Fette. Er ist bestdndig gegen polare Fliussigkeiten wie Glykol, Alkohol, Wasser, sowie
verdunnte, nicht oxidierende Sduren und Laugen.

Anwendung

Dank der preiswerten Rohstoffbasis, dem billigen Herstellverfahren und den grofsen
installierten Kapazitdten ist SBR einer der bhilligsten Kautschuke. Er wird allein oder
im Verschnitt mit anderen Dien-Kautschuken zur Herstellung einer Vielzahl von Pro-
dukten verwendet. Die von der Menge her wichtigsten Produkte sind: Reifen, die
etwa die Hélfte des produzierten SBR verbrauchen, Forderbédnder, Elastomerplatten,
Schldauche, Kfz-Artikel, Bauprofile, Schuhsohlen, Fufibodenbeldge und andere mehr.
SBR-Latex wird unter anderem fiir die Papierbeschichtung, Teppichriickenbeschich-
tungen und Schaumstoffe verwendet.

2.5.6 L6sungs-SBR (S-SBR)

4. Auflage Uberarbeitet von Benjamin Gutschank

2.5.6.1 Einleitung

Die Entwicklung der homogenen anionischen Initiatoren in den 1950er-Jahren er-
moglichte neue Wege der Kautschuksynthese. Der wichtigste Vertreter dieser Klasse
ist Butyl-Lithium. In unpolarem Losungsmittel erhdlt man Block-Copolymere mit
niedrigem 1,2-Vinylanteil, in polarem Lésungsmittel statistische Copolymere mit ho-
herem 1,2-Vinylgehalt [2.84]. Mit S-SBR erreicht man eine gute Balance zwischen den
gegenlaufigen Eigenschaften: Rollwiderstand, Nassgriff und Abrieb. S-SBR wird in
steigenden Mengen fiir Pkw-Reifen eingesetzt. Triblockcopolymere (SBS) sind ther-
moplastische Elastomere und werden in Abschnitt 2.19 ,Thermoplastische Elasto-
mere (TPE)“ besprochen.

2.5.6.2 Anionische Polymerisation

Der Start der anionischen Polymerisation von Olefinen mit Metallalkylen erfolgt
durch Addition des Carbanions an die Doppelbindung entsprechend der allgemeinen
Formel (Bild 2.28).

H
o |_ ., Bild2.28
R--M" + H2C—(|3H - R—CH2—C|:--M Initiierung der anionischen

X X Polymerisation
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Das Kettenwachstum entsteht durch rasche Addition des anionischen Kettenendes an
weitere Monomermolekile. Da bei der anionischen Polymerisation Abbruchreaktio-
nen und Kettentbertragungen als vernachldssighar angesehen werden, spricht man
von einer ,lebenden® Polymerisation. Dennoch kénnen hohe Temperaturen und Ver-
weilzeiten zu den fiir Lithiumalkyle typischen Zerfallsreaktionen und damit zur Des-
aktivierung der Ketten flihren, z. B. 3-Hydrid-Eliminierung, Selbstmetallierung. Unter
idealisierten Bedingungen wachsen alle gestarteten Ketten simultan, bis das Mono-
mer verbraucht ist. Der mittlere Polymerisationsgrad (P,) ergibt sich somit aus dem
Verhaltnis eingesetztes Monomer (M,) zu Initiator (I,) P, = M, /I,. Die Molmassenver-
teilung entspricht einer Poisson-Funktion; die Uneinheitlichkeit der Polymere liegt
zwischen 0 und 1.

In unpolaren Lésungsmitteln sind die Copolymerisationsparameter von Butadien
und Styrol stark unterschiedlich (rs; = 0,05, rp = 15). Neuere Untersuchungen ergeben
fiir rg; einen noch niedrigeren Wert [2.85]. Das bedeutet, dass bei der Copolymerisa-
tion von Butadien und Styrol in unpolaren Kohlenwasserstoffen mit Butyl-Li zuerst
die Polymerisation von Butadien erfolgt, und erst anschlieflend die Polymerisation
von Styrol. Man erhdlt dadurch Blockcopolymere vom Typ Polybutadien-Polystyrol
(BS) mit einem dazwischenliegenden kurzen Ubergangsbereich, in dem beide Mono-
mere enthalten sind. Durch Zusatz von polaren Lésungsmitteln, z. B. Tetrahydrofuran
oder Tetramethylethylendiamin, werden die Copolymerisationsparameter so veran-
dert, dass der Einbau von Styrol statistisch stattfindet [2.86, 2.87]. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Herstellung eines statistischen Styrol-Butadien Copolymers besteht in der
Verwendung der sogenannten Semi-Batch-Fahrweise. Dabei wird ein Monomer (Buta-
dien) oder beide Monomere so zudosiert, dass iiber den gesamten Verlauf der Reak-
tion ein pseudostationarer Zustand vorliegt.

Die Polymerisation von Butadien lauft weitgehend sterisch kontrolliert ab. Die Mikro-
struktur wird von der Polaritdt des Losungsmittels und der Temperatur beeinflusst.
Man nimmt an, dass das Alkalimetall der organometallischen Verbindung mit den
n-Elektronen des Monomers in Wechselwirkung tritt und einen Ubergangskomplex in
Form eines 6er-Ringes bhildet, wodurch bevorzugt eine 1,4-Addition entsteht. Erhoht
man die Polaritdt der Losung durch Zugabe von Lewis-Basen (Ether, Amine), dissozi-
iert die organometallische Verbindung und verdndert den Reaktionsmechanismus. In
polarem Losungsmittel erfolgt die Reaktion mit dem Carbanion tiber die Allyl-Struk-
tur des Monomers, man erhélt tiberwiegend 1,2-Vinyl-Einheiten [2.88, 2.89]. Der
hohere Anteil an 1,2-Vinyl-Einheiten bewirkt einen Anstieg der Glastibergangstempe-
ratur. Der T, von ataktischem 1,2-Polybutadien liegt bei 0 °C. Mittlerweile wurden
Verfahren zur Herstellung von statistischem Losungs-SBR entwickelt, die keinen ho-
heren 1,2-Anteil ergeben. In Tabelle 2.36 sind Struktur und Eigenschaften handels-
tiblicher E-SBR und S-SBR-Typen beispielhaft angefiihrt. Mit der anionischen Copoly-
merisation hat man die Moglichkeit, Polymere mit unterschiedlicher Mikrostruktur
mafigeschneidert herzustellen [2.90].



