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Zusammenfassung

Die Lebensdauer von Elastomeren auf Basis von Polydienen wird maRgeblich durch
thermisch-oxidative Alterungsprozesse bestimmt. Um die zeitabhangige Funktionsfahigkeit
und Lebensdauer von Elastomeren richtig einzuschatzen und verbessern zu kdnnen besteht
deshalb grofles Interesse an der Charakterisierung der Kinetik und an mechanistischen
Erkenntnissen zur oxidativen Alterung. Dafir wird in dieser Arbeit die im Bereich der
Elastomere selten eingesetzte Messmethode der Chemilumineszenz (CL) eingesetzt. Die
Methode nutzt die Emission von Lichtquanten, welche im Verlaufe der Oxidation von
Polymeren dur h intermediar gebildete Spezies entstehen. Die emittierte Lichtintensitat ist
mit der Konzentration der betreffenden Spezies im angeregten Zustand proportional. Daher
kann sowohl der Anfangszustand als auch der Verlauf der oxidativen Prozesse Uber dieses
Prinzip erfasst werden. Mit der Methode kann die Stabilitdt eines Polymers durch den OIT-
Wert (oxidation induction time) quantitativ ermittelt und die Kinetik der Oxidationsreaktion
festgestellt werden.

Der Effekt der Struktur und des chemischen Aufbaus auf die thermisch-oxidative Reaktion
wurde durch CL-Messungen an ausgewdhlten Modellverbindungen und Polymeren in
relevanten Temperaturbereichen aufgezeigt. Die Ergebnisse zeigen die Systematik bei
gesattigten Verbindungen mit einer Abfolge von tertidren, sekunddren und primaren
Kohlenstoffatomen. In der genannten Reihenfolge wird die Abstrahierbarkeit der
Wasserstoffatome zur Bildung eines Radikals, das die Oxidation als Kettenreaktion einsetzt,
erschwert. Der Unterschied im thermisch-oxidativen Verhalten von Polymeren mit gesattigten
Ketten im Vergleich zu Polymeren mit ungesattigten Ketten wurde hinsichtlich der OIT-
Werte und der Geschwindigkeitskonstanten der Oxidation quantifiziert. Er stellt sich heraus,
dass die energetisch gilinstigere Bildung von Allylradikalen im Gegensetz zur Bildung von
Alkylradikalen, welche die Dissoziationsenergie von C-H-Bindungen erfordern, den
bestimmenden Einfluss hat. Weiterhin wurde der Einfluss elektronischer Effekte durch
Seitengruppen in spezifisch konfigurierten Monomereinheiten herausgearbeitet. So wurde
guantifiziert, in wie fern natlirliches und synthetisches Polyisopren aufgrund des induktiven
Effekts der Methylgruppe der Isopreneinheiten oxidationsanfalliger ist als Polybutadien.

Der exponentielle Abfall der OIT-Werte mit steigender Konzentration an Allylprotonen in der
Hauptkette von Polydienen ist auf die Reaktivitat von Wasserstoffatomen in der Allylposition
an der ungesattigten Dien-Gruppe zurlickzufiihren. Mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie wurde
der Beitrag von kettenstindigen und seitenstindigen Doppelbindungen am
Oxidationsprozess aufgezeigt. Die Ergebnisse von IR-Messungen zeigen im gealterten
Polymer eine erhohte Konzentration von Carbonyl- und Hydroxylverbindungen als
Oxidationsprodukte und geben eine quantitative Information fir die Reduzierung der
Doppelbindungskonzentration von Polydienen. Von Bedeutung ist das wesentlich héhere
Oxidationspotential kettenstandiger Doppelbindungen. Bis zu einer bestimmten Alterungs-



zeit werden Vinyl-Doppelbindungen weniger oxidiert, als die cis/trans-Doppelbindung. Der
Vergleich der OIT-Werte von SBR und NBR zeigt den Einfluss von spezifischen Seitengruppen,
wobei bei Styrol und Acrylnitril von Bedeutung ist, dass der elektronenanziehende Effekt der
Nitrilgruppe das Wasserstoffatom in der benachbarten Allylposition deaktiviert und die
Reaktivitdat der Allylprotonen starker reduziert als der resonanzstabilisierende Effekt der
Styrolgruppe. Deshalb ist NBR bei gleicher Doppelbindungskonzentration deutlich
oxidationsbestandiger als SBR.

Aus der Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der CL-Signale wird mit steigender Temperatur
folgendes deutlich: eine nichtlineare Abnahme der OIT-Werte, ein steilerer Anstieg der CL-
Kurve nach OIT, der eine erhdohte Rektionsgeschwindigkeit anzeigt, und eine Zunahme der
Intensitat des CL-Signals am Maximum der Kurve. Aus dem Datenmaterial wurde die Kinetik
des Oxidationsprozess (iber einen breiten Temperaturbereich erfasst und in Form von
Antwortflachen als Funktion der Allylprotonenkonzentration und Temperatur beschrieben.
Die Ergebnisse wurden fiir die Lebensdauervorhersage von Bauteilen verwendet, die
mechanischen Langzeitstests ausgesetzt werden.

Die Untersuchungen zur Kinetik der Oxidationsreaktion an unvernetzten und vernetzten
Polydienen weisen auf eine verarbeitungsbedingte Vorschadigung der Mischungen hin.
Weiterhin wurde gezeigt, dass Beschleunigersysteme und die Schwefelkonzentration, die zu
verschiedenen Netzknotenstrukturen und -konzentrationen fiihren, die thermisch-oxidative
Stabilitdt der vulkanisierten Polydiene beeinflussen. Die OIT-Werte der vulkanisierten
Polydiene korrelieren gut mit dem deutlichen Abfall der mechanischen Werte Reilfestigkeit,
ReiRdehnung und Relaxationszeit wahrend der kiinstlichen Alterung. Dieses zeigt, dass bei
Langzeitstests die oxidativen Prozesse einen erheblichen Beitrag zum friihzeitigen Ausfall der
Probekorper leisten. Die Bewertung des Materialverhaltens aufgrund rein mechanisch-
physikalischer Einflisse muss daher differenziert vorgenommen werden.

Zum Abschluss der Arbeit wurde die Effektivitat von Alterungsschutzmitteln mit definierten
Strukturen aus der Gruppe der p-Phenylendiamine (PPD) untersucht. Bei konstanter molarer
Dosierung wurden eindeutige Einflisse der Molekilstruktur der PPD aufgezeigt, die
einerseits auf die Art der Substituenten am Stickstoff und andererseits auf das Migrations-
verhalten zurickgefihrt wird.

Schliisselworte: Kautschuk, thermisch-oxidative Alterung, Chemilumineszenz



Abstracts

The lifetime of elastomer materials based on polydiene is mostly influenced by the thermo
oxidation ageing processes. In order to identify the time dependent functionalities and to
improve the lifetime of elastomer materials, it is an enormous interest to characterize and to
understand the kinetic and the mechanism of the oxidation ageing more deeply. For this
reason the chemiluminescence method (CL), which is rarely applied in the elastomer sector,
should be utilized. This particular method uses the emission of light, which is generated due
to the intermediate species from an oxidation reaction. The intensity of the light is
proportionally related to the concentration of the species. Based on this principle, the initial
stage and the progress of the oxidation processes can therefore be recorded. With this
method the stability of polymers can be quantitatively characterized in term of the oxidation
induction time (OIT value) and also the kinetic of the oxidation reaction.

The influence of polymer structure composition on the thermo oxidation reaction is
investigated with the means of CL-measurements by using model molecules and polymers at
a relevant temperature range. The investigation of the saturated models with tertiary,
secondary and primary carbon atoms shows a systematical order. In the order mentioned
before, the ability of the hydrogen atoms to be abstracted for the generation of a radical for
the oxidation chain reaction is becoming more difficult. The difference of the thermo
oxidation characters between saturated and unsaturated polymer chains are quantified by
means of OIT values and the oxidation reaction rate constants. It was observed, that the
generation of allyl radicals, which is energetically rudimentary in comparison with alkyl
radicals due to the dissociation energy of the C-H-bonds, is the decisive factor for these
results. Furthermore, the influence of electronic effects from the side groups on the
monomer units with specific configuration was investigated. This brought the quantitative
results about the lower oxidation resistance of natural or synthetic polyisoprene compared
with polybutadiene due to the inductive effects of methyl groups of the isoprene units.

The exponential decline correlation between OIT values and the concentration of allyl
protons in the main polymer chains of polydienes is attributed to the reactivity of hydrogen
atoms on the unsaturated diene groups. Using ATR-FT-IR spectroscopy the contribution of
double bonds in the main chains and on the side chains in the oxidation processes was
investigated. The results of the IR measurements show that there is an increment of the
concentration of the carbonyl and hydroxyl groups as oxidation products in the altered
polymer. Furthermore the reduction of the concentration of double bonds of polydienes,
which have a high oxidation potential, due to the oxidation was quantitatively confirmed. At
a definite ageing time the vinyl double bounds are less oxidized than the cis/trans double
bounds. The comparison between SBR and NBR indicates the influences of specific side
groups, styrene and acrylonitrile, in the way that the electron withdrawal effect of nitrile
groups deactivates the hydrogen atom on the neighbor allyl position. Furthermore, this
effect reduces the reactivity of allyl protons stronger than the resonance stabilizing effect of



the styrene groups. NBR is therefore significantly more resistance towards oxidation than
SBR at the same double bonds concentration.

The observation of CL signals of a polymer at different increasing temperatures shows a
nonlinear decline correlation of the OIT; steeper increases of the CL curves after OIT, which
means an increase of reaction rate; and a proliferation of the intensities of the CL signals at
the maximum. The kinetic of the oxidation process is described from the data based on a
wide temperature range as a function of the concentration of allyl protons and the
temperature. The results were applied for the life time prediction of elastomer components,
which are exposed to the long time mechanical tests.

The investigations of the kinetic of the oxidation reaction at uncured and cured polydienes
indicate an initial damage of the rubber mixtures due to the processing. Furtheremore it was
shown, that the accelerator systems and the concentration of sulphur, which leads to the
diverse crosslink structure and crosslink concentration, influence the thermo oxidation
stability of the cured polydienes. The OIT values of cured polydienes correlate well with the
decline of the mechanical values of the tensile strength, the elongation at break and the
relaxation time during an artificial ageing. It was shown, that the oxidation process has a
significant contribution to the relatively early damages of the sample materials at the long
time tests. The evaluation of the material characters due to the pure mechanical and
physical influences must be nevertheless separately investigated.

In the final section of this work the efficiency of anti-ageing with the definite structures from
the groups of p-phenylendiamines (PPD) was investigated. At a constant molar dosage the
influence of molecular structure of PPD was clearly observed, which is attributed to the type
of the substituents on the nitrogen atoms in PPD and to the migration character of the PPD
molecules.

Keywords: rubber, thermo oxidation ageing, chemiluminescence
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