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Abstract

Quantitative Investigations of Rubber Blend Compatibility and
Transport Phenomena in Rubbers influenced by the Chemical Structure
of the Low Molecular Components

Cristina Rosca, Dissertation, University of Hannover, 2006

Modern rubber products are multicomponent systems. In order to optimise the properties of
this system, it is important to characterize each component of the recipe to obtain further
knowledge about the effect of additives in rubber. The amount and the type of each
component influence the final properties of the compound.

In this work the phase morphology of NR-based blends in relation to the polarity of the
second blend constituents (NBR, SBR with varying vinyl content, epoxidized NR and SBR)
was investigated. The polymers were thermodynamically characterized by their solubility
parameter. The phase morphology was determined by employing dynamic-mechanical
spectroscopy and transmission-electron-microscopy (TEM). It was shown that the domain
size of the minor constituent increases linearly with interfacial tension. The degree of
compatibility was classified by the solubility parameter difference and in addition using the
T, shift and the half width of the damping maxima. The phase inversion region is determined
from the stepwise increase in the loss modulus.

Model processing aids with well-defined molecular structure (alcohols, acids and esters
derived from C,,- and Cg-hydrocarbons) were investigated in SBR for the plasticizing
efficiency at low temperatures, the solubility and the viscoelastic properties of the rubber
mixes. The influence of the molecular weight and the functional group on solubility in rubber
was investigated by means of swelling. It was discussed the influence of additives on
plateau modulus G° und the reptation time 1, by viscoelastic analysis.

The diffusion process of a homologous series of phthalates (DMP, DEP, DBP, DOP and
DDP) in different nitrile rubbers (NBR), hydrogenated nitrile rubber (HNBR) and styrene
butadiene rubbers (SBR) was investigated by using two methods based on FT-IR
Spectroscopy, namely the macroscopical "time-lag" method and the microscopical
“concentration-distance" analysis. Within the homologous series of the phthalates the
diffusion coefficient demonstrates significant structure-property relationships concerning (i)
the chain length of the alkyl groups of the phthalates, (ii) the content of nitrile groups in the
matrix, (i) the unsaturation of the rubber and (iv) the crosslinking density of the matrix.

An automatic permeation apparatus was built in order to measure the permeation rate and
the diffusion coefficient in rubber mixes. The influence of the constitution and the type of
polymer, the crosslinking density of the rubber matrix, the dispersion and distribution of the
filler as well as the effect of the morphology of the rubber blends on permeation and
diffusion processes was discussed.
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Abstract

Quantitative Untersuchungen zur Vertraglichkeit von Kautschukverschnitten
und EinfluB der Chemischen Struktur niedermolekularer Komponenten auf
Transportphanomene in Kautschuken

Cristina Rosca, Dissertation, Universitat Hannover, 2006

Kautschukmischungen sind  komplexe Vielstoffsysteme. Um eine effiziente
Eigenschaftsoptimierung vorzunehmen, sind eine moéglichst komplette Charakterisierung
der einzelnen Komponenten einer Kautschukmischung und eine weitgehende Kenntnis von
Auswirkung auf die Additive in Kautschuk die nétige Voraussetzung. Die Menge und Art jede
Einzelkomponenten tragen zum gesamten Eigenschaftsbild bei.

In dieser Dissertation wurde die Phasenmorphologie von NR Verschnitten in Abhangigkeit
von der Polaritat der Verschnittkomponenten untersucht. Als Verschnittkomponenten
wurden hierbei NBR, SBR-Typen mit unterschiedlichem Vinylgehalt, sowie epoxidierter NR
und epoxidierter SBR eingesetzt. Sdmtliche Kautschuke wurden thermodynamisch anhand
des Loéslichkeitsparameters charakterisiert. Die Phasenmorphologie wurde mit Hilfe von
dynamisch-mechanischer Spektroskopie und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)
untersucht. Der Grad der Vertraglichkeit wurde zuséatzlich zur Differenz  der
Loslichkeitsparameter  Uber die  Tg-Verschiebung und die Verbreiterung des
Dampfungssignals beschrieben.

Modell-Verarbeitungshilfsmitttel mit definierter molekularer Struktur (Alkohole, Sduren und
Ester von C,,- und C,gKohlenwasserstoffen) wurden in SBR auf ihre
Weichmacherwirksamkeit, Loslichkeit und viskoelastische Effekte untersucht. Die Loslichkeit
der Stoffe wurde bei tiefen Temperaturen thermoanalytisch untersucht. Der Einfluss der
Molmasse als auch der funktionellen Gruppe des Verarbeitungshilfsmitttel auf die Léslichkeit
wurde mittels Quellungsmessungen durchgefihrt. Durch  Untersuchung des
viskoelastischen Verhaltens wurde der Einfluss der Modell-Verarbeitunghilfsmittel auf den
Plateaumodul Gy und die charakteristische Relaxationszeit diskutiert.

Der Diffusionsprozess einer homologen Reihe von Phthalaten (DMP,DEP, DBP, DOP und
DDP) wurde in verschiedenen Nitrilkautschuken (NBR), in hydriertem Nitrilkautschuk
(HNBR) und Styrol-Butadienkautschuken (SBR) mit Hilfe von zwei FT-IR-spektroskopischen
Methoden untersucht, namlich mit der makroskopischen "Durchbruch" - Methode und der
mikroskopischen  "Konzentrations-Weg"  Analyse.  Durch  Untersuchungen  der
Transportprozesse von Phthalaten wurden die Einflisse (i) der Lange der Alkylreste (ii) des
Gehaltes an Nitrilgruppen in der Kautschukmatrix und (iii) dem Gehalt an Doppelbindungen,
sowie (iv) der Vernetzungsdichte der Matrix auf die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt.

Ein Schwerpunkt war dabei der Aufbau einer automatisierten Permeationsapparatur zur
Bestimmung der Permeationsrate wie auch des Diffusionskoeffizienten. Im Besonderen ist
der Einfluss von Polymertyp und dessen Mikrostruktur, der Vernetzung, der Fullstoffe und
deren Dispersion und Distribution, sowie die Auswirkungen der Morphologie im Fall von
Polymerverschnitten zu untersuchen.



Schlusselwoérter:  Vertraglichkeit, Loéslichkeit, Phasenmorphologie, Weichmacherwirkung,
Diffusion, Permeation
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