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Zusammenfassung

Mosch, Anke

Untersuchung der beschleunigten Schwefelvernetzung von Poly(isopren)
- Reaktionsprodukte der Vulkanisation mit Sulfenamiden -

Bei der beschleunigten Schwefelvernetzung entstehen unterschiedliche schwefelhaltige
Strukturen. Dabei sind die Netzknoten, die entsprechend der Anzahl der enthaltenen
Schwefelatome in mono-, di- und polysulfidische Schwefelbriicken unterteilt werden, die
Hauptprodukte. Der Mechanismus dieser Vernetzungsreaktionen ist noch nicht voll-
standig aufgeklart. Ein direkter analytischer Zugang zum Netzwerk ist wegen dessen
Unl6slichkeit nicht méglich. Die Analyse der Vulkanisatextrakte gibt AufschluB Uber die
I6slichen Reaktionsprodukte des eingesetzten Vernetzungssystems und erlaubt auf diese
Weise Ruckschlusse auf die Vernetzungsreaktionen.

In dieser Arbeit wurden mit der Technik der HPLC-MS-Kopplung, einer fur die Analyse
von Vulkanisatextrakten neuen Methode, bisher nicht eindeutig identifizierte Reaktions-
produkte des Vernetzungssystems nachgewiesen. Des weiteren wurden der eingesetzte
Schwefel und Beschleuniger, sowie deren l6sliche Produkte mittels HPLC-UV Uber den
zeitlichen Verlauf der Vulkanisation quantifiziert.

Neben der Untersuchung der Netzknotenstruktur der Vulkanisate mit Hilfe der Thiol-
Amin-Methode wurde das bei der Vernetzung entstehende Zinksulfid quantifiziert.

Schlagworte: Vernetzungsreaktion, Sulfenamide, Zinksulfid

Abstract

Mosch, Anke

Analysis of the accelerated sulfur crosslinking reaction of Poly(isoprene)
- Reaction products of the Vulcanization with Sulfenamides -

The accelerated sulfur vulcanization produces different sulfur containing network struc-
tures. The mono-, di- and polysulfidic crosslinks are the main products. The mechanism
of this crosslinking reaction is not fully elucidated till today. Direct analysis of the network
is not possible due to its unsolubility. The analysis of extracts of vulcanizates can give
information about the soluble reaktion products of the used vulcanization system and
about the crosslinking reaktions.

In this thesis the HPLC-MS-Method was used, a new technique for the analysis of
vulcanizate extracts, to identify definitely some reaktion products of the crosslinking
system. Moreover, the sulfur, accelerator and their soluble products were quantified with
the HPLC-UV over the reaction time of the vulcanization.

In addition to the analysis of the crosslink structure with the thiole-amine probe tech-
nique, the zincsulfide formed in the crosslinking reaction was quantified.

Keywords: crosslinking reaction, sulfenamides, zincsulfide
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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Naturkautschuk (chem. cis-1,4-Poly(isopren)) wurde bereits von den Azteken vor
3500 Jahren genutzt. Durch Einritzen der Rinde der Baumart Hevea brasiliensis
(caa-o-cho — tranendes Holz) gewinnt man die Latexmilch, die die Ureinwohner
mit dem Saft der Mondwinde mischten und so bereits elastische Bander und
Balle daraus herstellten /1/. Diese Vernetzung des plastischen Kautschuks zum
elastischen Werkstoff bildet die Grundlage fur die heutige breite Anwendungs-
palette vom Automobilbereich (Reifen /2/, Dichtprofile /3/, Schwingungselemente)
Uber die Industrie (Forderbander /4/, Riemenantriebe /5/, Isolationsschlauche /6/)
bis hin zur Kleidung (Schuhsohlen /7/ und gummierte Stoffe /8/).

Die chemische Struktur der Polymere, deren Wechselwirkungen zum verstarkend
wirkenden Fullstoff und insbesondere die Art des Netzwerks bestimmen die
physikalischen Eigenschaften des elastomeren Werkstoffs. Durch die Vernetzung
werden die Polymerketten zu einem einzigen "Riesenmolekul" miteinander ver-
knupft. Neben der heutzutage hauptsachlich angewendeten beschleunigten
Schwefelvernetzung gibt es auBerdem die Mdoglichkeit der unbeschleunigten
Schwefelvernetzung sowie der Peroxid- und Strahlenvernetzung.

Bei der beschleunigten Schwefelvernetzung entstehen unterschiedliche schwefel-
haltige Strukturen (s. Abbildung 1). Neben den Netzknoten, die entsprechend der
Anzahl der enthaltenen Schwefelatome in mono-, di- und polysulfidische Schwe-
felbricken unterteilt werden, gibt es verschiedene andere Produkte.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung schwefelhaltiger Netzknoten /9/.

Als weitere schwefelhaltige Komponenten sind die sogenannten "pendent groups"
(Uber eine Schwefelkette am Polymerrickgrad hangende Beschleunigerreste)
und cyclische Modifikationen der Polymerhauptkette aufzufihren. Des weiteren
kann es durch Umlagerungsreaktionen auch zu konjugierten Doppelbindungen
kommen.
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Die Art des Netzwerks hangt von der Anzahl und der Struktur der Netzknoten ab.
Abbildung 2 zeigt die Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften von der
Netzbogendichte. Der Grad der Vernetzung des Elastomers ist normalerweise ein
KompromiB zwischen den fur die wichtigsten physikalischen Eigenschaften des
Vulkanisats entsprechenden Vernetzungsdichten. So liegt z. B. die Verbesserung
des Druckverformungsrestes mit zunehmender Netzbogendichte bereits jenseits
des Maximums der ReiB- und Zahigkeitseigenschaften. Fur bestimmte Eigen-
schaften ist neben der Netzbogendichte auch die Netzknotenstruktur von ent-
scheidender Bedeutung /10/.

Monosulfidische Netzknoten haben eine bessere thermische Stabilitdt und einen
geringeren Druckverformungsrest als di- und polysulfidische Netzknoten /11/.
Letztere wiederum sind chemisch reaktiver und kdénnen durch Austausch-
reaktionen, welche Netzknotenspaltung und —neuknupfung erlauben, Dehnungs-
und Quellungsbelastungen besser standhalten /12, 13/.
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Abbildung 2: Abhéangigkeit der Vulkanisateigenschaften von der Vernetzungsdichte,
nach Coran /14/.

Die Nomenklatur der in dieser Arbeit genannten Substanzen ist zum besseren
Verstdndnis den allgemein Ublichen Bezeichnungen angepaBt. Die systema-
tischen Namen und die Strukturformeln aller numerierten Substanzen x befinden
sich im Molekulverzeichnis (s. S. 117).
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2 Zielsetzung

Wahrend der Vulkanisation bilden der eingesetzte Schwefel und der Beschleu-
niger sehr unterschiedliche Strukturen. Neben den gewlnschten schwefelhaltigen
Netzknoten entstehen auch "pendent groups", Hauptkettenmodifikationen und
Zinksulfid. Trotz der Vielzahl an Forschungsarbeiten, die zu diesem Themen-
komplex in der Vergangenheit bearbeitet wurden und auch heute noch bearbeitet
werden, ist der Mechanismus der beschleunigten Schwefelvulkanisation noch
nicht vollstandig aufgeklart. Da die Vernetzung von Kautschuk mit Schwefel groBe
Industrierelevanz besitzt, besteht weiterhin groBes Interesse am Verstandnis und
der weiteren Erforschung der beschleunigten Schwefelvulkanisation.

Diese Arbeit soll einen Beitrag zum weiteren Verstandnis der beschleunigten
Vernetzungsreaktion von Naturkautschuk leisten. Aus der Vielzahl der organi-
schen Substanzen, die eine beschleunigende Wirkung auf die Vulkanisation
zeigen, werden dabei die Sulfenamide N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid 1
(CBS) und N,N-Dicyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid 6 (DCBS) (s. Abbildung 3)
betrachtet.
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Abbildung 3: Strukturformeln der Beschleuniger N-Cyclohexyl-2-benzothiazol-
sulfenamid 1 (CBS) und N,N-Dicyclohexyl-2-benzothiazolsulfen-
amid 6 (DCBS).

Ein direkter analytischer Zugang zum Netzwerk ist wegen dessen Unloslichkeit
nicht maoglich. Die Analytik der Vulkanisatextrakte gibt AufschluB Uber die
|6slichen Reaktionsprodukte des eingesetzten Vernetzungssystems und erlaubt
auf diese Weise Ruckschlusse auf die Vernetzungsreaktion. Auf Basis der



4 ZIELSETZUNG

Arbeiten von Sullivan et al. /15/ soll die Quantifizierung der bereits bekannten
Extraktinhaltsstoffe mittels HPLC weiterentwickelt werden. Im weiteren sollen mit
der Kopplung aus HPLC und Massenspektrometrie, einer bislang fur die Analytik
von Vulkanisatextrakten nicht genutzten Methode, bisher nicht eindeutig
identifizierte Reaktionsprodukte des Vernetzungssystems nachgewiesen werden.

Zur Korrelation bekannter physikalischer Eigenschaften der unterschiedlichen
Vernetzungssysteme werden die Netzwerkstrukturen der Vulkanisate untersucht.
Zum besseren Verstandnis der Vernetzungsreaktion gehért auch die Frage,
wieviel des eingesetzten Zinkoxids in Zinksulfid umgewandelt wird — also
Schwefel irreversibel aus dem System entfernt wird — und zu welchem Zeitpunkt
der Vernetzungsreaktion diese Umwandlung beginnt.
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