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Abstract
The introduction states the importance of crosslinked polymers 
in the realms of plastics and rubbers generally. Then the following 
areas are treated:
- Sulfur crosslinking. Here, novel results on model vulcanization 

are reported
- Telechelics as liquid starting material for filled polyurethanes
- Various new crosslinking reactions which function via double 

bond attack on the polymer chains
- Shear-sensitive prevulcanization of SBR
The importance of the thermal stability of elastomeric networks 
is discussed with respect to the synthesis of temperature-stable 
systems. On the other hand 3 examples are quoted for possibilities 
and problems in the field of reversible crosslining.

Verwendete Abkürzungen für Polymere
BR Butadienkautschuk
CR Chloroprenkautschuk
Cl-IIR Chlorbutylkautschuk (siehe IIR)
DIC Diisocyanat
EPDM Ethylen-Propylen-Dienkautschuk
HTR Temperaturbeständiger Kautschuk
IIDR konjugierter Dien-Butylkautschuk
IIR Butylkautschuk (Isobutylen-Isoprencopolymeres)
IPS Isocyanatophenyl-sulfenylchlorid
IR Isoprenkautschuk (synthet. cis 1,4-Polyisopren)
LPEG-(allyl)., niedermolekulares Polyethylenoxid mit 2 endstän­

digen Allylgruppen
MDI Diphenylmethan-diisocyanat
NBR Nitrilkautschuk (Acrylnitril-Butadiencopolymeres)
NR Naturkautschuk
PPG Polypropylenglykol
PUR Polyurethan
SBR Styrol-Butadienkautschuk

1. Einleitung
Zur Standortbestimmung soll eingangs kurz allgemein 
auf die Bedeutung vernetzter Systeme eingegangen wer­
den. In den weiteren Kapiteln werden dann Beispiele 
für Entwicklungen auf dem Elastomersektor gegeben.
Tabelle 1 zeigt schematisch, dass vernetzte Produkte 
innerhalb der heute hergestellten Polymeren mit rund 
x/3 beteiligt sind. Man erkennt, dass gerade die ältesten 
makromolekularen Stoffe, nämlich der Naturkautschuk 
auf der Seite der Elastomeren und die Phenolharze bei 
den Duromeren, noch immer eine wichtige Rolle spielen, 
und sie werden diese zunächst wohl auch beibehalten.
Formal betrachtet gibt es zwei Herstellungsverfahren

für vernetzte Polymere: den gleichzeitigen Aufbau von 
Polymerkette und Netzwerkstruktur aus niedermole­
kularen 2- mit mehrfunktionellen Verbindungen und 
die nachträgliche Schaffung von Verbindungsghedern 
(Netzbrücken) zwischen zuvor hergestellten linearen 
Polymerketten mit entsprechenden reaktiven Gruppen. 
Sowohl von der Herstellung als auch von der Verwen­
dung her liegt es nahe, Duromere mit der ersten, Elasto­
mere mit der zweiten Synthesemöglichkeit in Verbin­
dung zu bringen: Erstere sind engmaschig vernetzt, d. h. 
die Molekulargewichte zwischen den Vernetzungs­
punkten sind kleiner als bei Gummi, der normalerweise 
nur verhältnismässig wenig Fixpunkte aufweist (Mole­
kulargewicht zwischen 2 Vernetzungsstellen Mc § 
10000).
Diese starre Einteilung ist jedoch keineswegs mehr be­
rechtigt, denn es gibt mannigfache Überschneidungen: 
Im Bereich der Duromeren wird in zahlreichen Fällen 
zur Herstellung des Endprodukts nicht von den Grund­
bausteinen, sondern von vorpolymerisierten oder -kon­
densierten, noch flüssigen Komponenten mit Moleku­
largewichten von einigen 1000 ausgegangen, z.B. in 
Gestalt der Novolake, Polyester usw.
Andererseits sind Polyurethane (PUR), deren Einsatz­
gebiete in starkem Umfang auf der Elastomerseite lie­
gen, eines von zahlreichen Beispielen für Polykonden- 
sations- bzw. -additionsprodukte ausserhalb der Duro­
meren, mit denen zusammen sie normalerweise, d.h. 
auch in Tabelle 1, aufgeführt werden.
Wegen der an sich fliessenden Übergänge zwischen 
gleichzeitiger und nachträglicher Vernetzung werden in

Tabelle 1: Weltkunststoff- und Kautschukproduktion 1976 [6]

Gruppe Menge (Mio t/a) %-Anteil

Thermoplaste 28,4 51
Synthesefasern 8,6 16
Duromere 7,0 13

Phenol-Melamin-Harnstoff- 
Harze

| 2,7

Unges. P-ester 1,5
Epoxide 0,3
Polyurethane 1,9
Sonstige 

Elastomere
0,6

11,3 20
Naturkautschuk 3,5
Synthesekautschuk 7,8

Total 55,3 100

4 Leserdienst 5
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diesem Referat auch vereinzelt PUR-Entwicklungen 
einbezogen, z.B. im Abschnitt 3.1., obwohl diese streng 
genommen nicht unter das Generalthema «Nachträg- 
liche Modifizierung» fallen; immerhin handelt es sich 
aber bei den Komponenten um klassische Kautschuk­
moleküle.

2. Schwefelvulkanisation
Zunächst jedoch einige Betrachtungen zur klassischen 
Schwefelvulkanisation.
Hier sind in den letzten Jahren eine Vielzahl neuer For­
mulierungen entwickelt worden, auf die jetzt nicht ein­
gegangen werden kann. Über Neuentwicklungen bei 
Elastomeren wird im weiteren Verlauf der Tagung noch 
berichtet; eine sehr gute Übersicht der Trendbewegung 
bei Kautschukchemikalien wurde kürzlich gegeben [1]. 
Der Einsatz neuartiger bzw. variierter Vernetzungs­
systeme wird neben veränderten Produktanforderungen 
vor allem durch Verarbeitungs- und Rationalisierungs­
ansprüche (z.B. Heizzeitverkürzung), durch Zugäng­
lichkeit und Preis der Verbindungen sowie durch toxi­
kologische und Umwcltprobleme bestimmt.
In bezug auf den Mechanismus der S-Vulkanisation ge­
schieht der Fortschritt in jüngerer Zeit mühsam und in 
kleinen Schritten; man nimmt chelatartige Übergangs­
metallkomplexe (Zn) als Reaktionszentren an, in die 
Schwefel und Polymerkette nach gemischten ionischen 
oder radikalischen Mechanismen insertiert werden [2, 
3], ohne dass die Stufen bis ins einzelne geklärt wurden. 
Die Ergebnisse werden gestützt durch Analogreaktio­
nen mit niedermolekularen Olefinen, deren Umsetzung 
mit S und Beschleunigern schon seit langem kinetisch 
und produktmässig verfolgt werden [3,4].
Bei dieser Art von Modellvulkanisation sind nun in 
letzter Zeit Fortschritte durch gaschromatographische 
Analyse erzielt worden [5]. Als Substrat verwendet 
man 2-Methyl-2-penten, ein Modell für den Natur­
kautschuk (NR), und Abb. 1 zeigt ein typisches GC- 
Diagramm, das mit einem photometrischen S-Detektor 
erhalten wurde. Zusätzliche Information über die ein­
zelnen Verbindungen liefert Kopplung mit der Massen-

Spektrometrie; beispielsweise wurde zum ersten Mal 
ein cyclisches Tetrasulfid gefunden sowie eine Dehydro- 
Dimersäure, gebildet durch Reaktion mit Stearinsäure 
(im Modellversuch wurde Propionsäure eingesetzt).
Es treten fast immer Gruppen von mono-, di- und tri­
sulfidischen Banden auf; innerhalb dieser Gruppen 
lassen sich noch die Typen I-III unterscheiden, die je­
weils in ähnlichen Verhältnissen vorliegen. Man erhält 
also ein «Fingerprint-Spektrum» und kann nun auf 
elegante Weise den Einfluss verschiedenster Reaktions­
bedingungen (Vulkanisationsverlauf, Alterung) und 
-partner (Beschleuniger, Russ) untersuchen. Interessant 
ist, dass die Ergebnisse der Modellvulkanisation zum 
einen gut mit der Schwefelbilanz (S^ S2, SJ aus selek­
tiven Netzwerkspaltreaktionen an Polymeren (NR) 
übereinstimmen [4], ja dass andererseits sogar eine Be­
ziehung zwischen S-haltigen Banden und mechanischen 
Eigenschaften wie z. B. dem Modul des mit verschiede­
nen Beschleunigern schwefelvernetzten Elastomeren be­
steht, siehe Abb. 2.

GC-Peakfläche

Abb. 2: Vergleich zwischen dem Modul von NR und der GC-Aus- 
beute an sulfidischen Produkten aus der Modellvulkanisation von 
cis-Methylpenten für 4 verschiedene Beschleuniger nach [5].

Abb.l: GC-Produktspektrum der Modellvulkanisation.
I, II, III: Gruppen der Mono-, Di- und Trisulfide S1( S2, S3 ;nach 
[5].

DOTG: di-o-Toluylguanidin
CP 41347: experiment. Beschl. (Monsanto)
CBS: c-Hexylbenzothiazyl-Sulfenamid
TMTM: Tetramethyl-Thiurammonosulfid

3. Neuartige Vernetzungssysteme
Es ist unbestritten, dass für füllstoffhaltige Polyen- 
Elastomere (NR, SBR, BR, EPDM) die nachträgliche 
S-Vulkanisation nach wie vor grösste Bedeutung hat. 
Trotzdem gibt es heute bei der Vielfalt der Vernetzungs­
methoden auch für Elastomere zahlreiche Systeme, die 
sich mehr oder weniger weit vom Schwefel als Vulkani­
sationsbestandteil entfernen [6]. Einige sollen hier be­
trachtet werden.
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3.1. Telechelicsfürfüllstojfhaltige Polyurethane
Eine interessante Brücke stellt füllstoffhaltiges, gege­
benenfalls auch S-vernetzbares PUR dar. PUR hat be­
kanntlich grosse Bedeutung als Schaum (Weich-, Inte­
gral-, Hartschäume - volumenmässig würde dem PUR 
daher eine noch wesentlich grössere Zahl in Tabelle 1 
zukommen).
Tabelle 2, Spalte 4 macht deutlich, dass PUR auch als 
nicht füllstoffhaltiges Elastomeres im Vergleich zu 
einem russgefüllten Standard-SBR (Spalte 3) ein be­
achtlich hohes Eigenschaftsniveau aufweist [7]. Für 
bestimmte Anwendungen, z.B. Giessreifen, erscheint 
nun die Verwendung flüssiger Polyenprepolymerer (be­
sonders von Butadien, Isopren oder Copolymeren) als 
vorteilhaft, die zuvor bereits als PUR-Komponenten 
für Raketentreibstoffe von Interesse waren [8],

Tabelle 2: Vergleich verschiedener Polyurethane mit Standard- 
SBR

Eigenschaft Dimension SBRa) ~ Vulkollanb) PURa-°)

Härte Shore A 61 80 68
Bruchfestigkeit MN/m2 27 30 27
Bruchdehnung % 540 650 590
Spannungsw. 100 MN/m2 2,7 3,3 1,9
Weiterreissf. kN/m 24 55 27
Tg °C - 40 - 23

a) 50 phr HAF-Russ, S, Beschleuniger
b) Polyester/NDI/Butandiol [7]
c) Liquid SBR m. OH-Endgr., F = 1,97/MDI [13]

Zur Darstellung derartiger Telechelics mit OH-End­
gruppen sind in Tabelle 3 einige prinzipielle Möglich­
keiten zusammengestellt [9]. Eine möglichst gute Bi­
funktionalität (F = 2,0) ist ebenso wichtig wie hohe 
1,4-Gehalte der Ketten-Mikrostruktur zur Erreichung 
eines tiefen TG. Die radikalische Initiierung, beispiels­
weise mit 4,4'-Azobis-4-cyano-n-pentanol, ergibt gute 
OH-Gruppenfunktionalität, wobei Endgruppendefekte 
durch Übertragungs-, Pfropfungsreaktionen usw. über­
deckt sein können. Hingegen führt der Start durch bi­
funktionelle Li-organyle entweder zu unbefriedigenden 
Funktionalitäten und hohen Mol.-Masse (mangelnde 
Initiatorlöslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln) oder 
zu hohen Anteilen an Vinylgruppen und damit geringer

Tabelle 3: Darstellung von Dien-Telechelics (Butadien, Isopren; 
Mol.-masse ~2000)

Initiator Lösungsmittel F 1,4-Strukt.

Radikalisch
H2O2 i-Propanol, HaO 2.2-2.3 80

HO-CH2—,,CN __ Kohlenw. st., 2.0 (2.3) 80
DMF, etc.

CN~ 2

Ionisch
Li-R-Li Kohlenw. st. 1 -1.7 80

Äther etc. 2.0 20

Kettenbeweglichkeit, d.h. relativ hohen Glasüber­
gangstemperaturen (TG ~ - 40 °C).
Auf die Bedeutung der Funktionalitätsverteilung, die 
sich einer Molekulargewichtsverteilung überlagern 
kann [9,10], weist Abb. 3 hin; es können Fehlstellen 
bei der Kettenverlängerung entstehen. Ein weiterer, 
mehr grundsätzlicher Faktor ist die hohe Reaktivität 
von Diisocyanaten (DIC):
Man kann die Urethanbildung derartiger Telechelics 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durch GPC 
verfolgen, nachdem man evtl, noch vorhandenes, über­
schüssiges DIC mit Alkohol abgebrochen hat [11]. Die 
Molekulargewichtsverteilung der Telechelics führt oft 
zu Peak-Überlappungen, die sich rechnerisch auflösen 
lassen. Vergleichbare Ergebnisse werden aber auch hier 
wieder mit Modellsubstanzen erhalten; Abb. 4 zeigt das 
Gelchromatogramm der Umsetzung von Dodecandiol 
mit Methylen-Diphenyldiisocyanat (MDI) im Ver­
hältnis OH: NCO = 1:2. Das zu erwartende iso­
cyanat-« getippte» Prepolymere entsteht nur zu etwas 
mehr als V3, dazu höhere Homologe durch Weiterreak­
tion von Isocyanat-Endgruppen. Durch entsprechende 
Änderung der Molverhältnisse lässt sich das Produkt­
spektrum steuern, der Anteil an unverbrauchtem DIC 
wächst aber eventuell noch weiter an.
Ein weiteres Problem betrifft die Verarbeitung. Das 
Einmischen von Russ in derartige Telechelics führt aus 
dem flüssigen in einen pastenartigen Zustand und die 
Verarbeitungstechnik muss entsprechend angepasst 
werden. Dass aber aus diesen Komponenten mit oder 
ohne [11] nachfolgende Schwefelvulkanisation [12,13] 
brauchbare Eigenschaften resultieren, zeigt die letzte 
Spalte der Tabelle 2.

Abb. 3: FunktionalitätsVerteilung in Abhängigkeit vom Mol. 
gew. (GPC) für radikalisch (Kurve A) und anionisch (Kurve B) 
initiiertes Polybutadien mit OH-Endgruppen [9,10].
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Am Rande sei erwähnt, dass Telechelics weitere Anwendungsge­
biete haben, beispielsweise werden COOH-endgruppenhaltige 
Dienhomo- und -copolymere zur Elastifizierung von Epoxid­
harzen verwendet [14],
Sodann gibt es noch die Möglichkeit, durch Verwendung C—C- 
gruppenhaltiger Diole, z.B. von Allylätherglykolen in konventio­
nellen PUR-Elastomeren zusätzliche Vernetzungen durch Per­
oxid- oder Schwefel Verbindungen zu bewirken [15,16],

Abb. 4: GPC der Modellreaktion, Dodecandiol (M^ mit Methy- 
len-Diphenyldiisocyanat (MDI = D) nach Abbruch durch i-Pro- 
panol (A). ADA-% sind gefundene/berechnete Konzentrationen.

3.2 Anlagerung an Doppelbindungen
Weitere Vernetzungssysteme, die in jüngster Zeit Auf­
merksamkeit gefunden haben, sind dadurch gekenn­
zeichnet, dass sie bekannte Additionsreaktionen aus der 
organischen Chemie, und zwar an die Doppelbindungen 
der Polymerkette, ausnutzen. In manchen dieser Sy­
steme spielen Urethangruppen eine Rolle.

Tabelle 4: Vernetzung durch Anlagerung an Doppelbindungen

Nr. Addition Strukturmerkmal / Reaktion

1. En- Diurethan, Azoester, Antioxidants
2. Nitren- Bisazidoformiat
3. 1,3-dipolare Ditetrazol, Dinitriloxid
4. Sulfenylchlorid Urethan (IPS)
5. Diels-Alder IIDR

Als erstes ist in Tabelle 4, die einige solche Systeme zu­
sammenfasst, die «en»-Addition aufgeführt [17]. Hier­
bei handelt es sich um die Reaktion aromatischer Nitro­
soverbindungen, beispielsweise mit NR. Gl. (1) zeigt, 
dass Nitrosophenol zur Bildung von aktiven Wasser­
stoff enthaltenden Gruppierungen führt, die mit Di­
isocyanaten zu einer Diurethanvernetzung gebracht 
werden.

Diurethanvernetzung Gl. (1)

Dabei ist man sich über die Natur des Reduktionsvor­
gangs vom zunächst entstandenen Hydroxylamin zum 
Amin ebensowenig im klaren wie über die Additions­
reaktion des Isocyanates. Sofern die Umsetzung in zwei 
Stufen erfolgt, ist eine Ablösung des basischeren 
Amin-Wasserstoffs unter Entstehung einer Harnstoff­
brücke [18] wahrscheinlicher als der ursprünglich for- 
mulierte Angriff an der phenolischen OH-Gruppe [17]. 
Die «en»-Addition einer Azo-gruppe dient ebenfalls 
zur Fixierung an NR, wie im oberen Teil von GL (2) aus­
geführt; in einer 2. lichtinduzierten Reaktion lassen sich 
die Zimtsäureeinheiten des Hydrazodiesters dimerisie- 
ren und damit die Ketten vernetzen. Mit Hilfe dieser 
Reaktion können elastifizierte gedruckte Schaltungen 
hergestellt werden [17],

Eine dritte Möglichkeit des Einsatzes der «en»-Addition 
soll hier nur nebenbei Erwähnung finden, da sie nicht 
zur Vernetzung führt: Die Darstellung von polymer­
gebundenen Antioxidantien, die wiederum über die 
Nitrosogruppen fixiert werden, beispielsweise durch 
Verwendung von N,N-diethyl-p-nitrosoanilin [19].
Unter Nr. 2 der Tabelle 4 sind die sehr reaktiven Bi- 
sazidoformiate aufgeführt, die aus Glykol, Phosgen und 
Na-azid gebildet werden [20]. InderWärme (~ 150°C) 
spaltet sich N2 ab, und das entstehende Nitren lagert 
sich an Doppelbindungen an. Bei gesättigten Poly­
meren kann auch eine Insertion in eine CH-Bindung er­
folgen [Gl. (3)]. Nachteilig kann die N2-Gasentwick- 
lung (Blasenbildung) sein, ferner die Dehydrierungs­
tendenz des Nitrens, die durch Abstraktion von zwei 
vicinalen H zum Carbamat führt und vernetzungsun­
wirksam ist.

Auch die 1,3-dipolare Cycloaddition (Tab. 4, Nr. 3) lässt 
sich zur Vernetzung heranziehen. In Gl. (4) ist dies am 
Beispiel des Ditetrazols gezeigt [21]; der bei 150-180°C 
wiederum durch N2-Abspaltung entstehende Nitrilimin-
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1,3-dipol bildet mit C=C-Doppelbindungen der Poly­
merkette Pyrazolringe aus. Ebenso sind Dinitril-N-oxide 
zur Vernetzung geeignet, sogar bei tiefen Temperaturen 
(0°C) [22],

Ditetrazol Gl. (4)

Interessant ist das aus p-Chlornitrobenzol über einige 
Zwischenstufen erhältliche Isocyanatophenyl-sulfenyl- 
chlorid (IPS, Nr. 4 der Tabelle 4), ein Reagenz, dessen 
SCl-Gruppe zunächst selektiv und unter milden Reak­
tionsbedingungen die Doppelbindung angreift, ohne 
Beteiligung der an sich hochreaktiven Isocyanatstruk­
tur [23]. Die Vernetzung kann anschliessend mit Diolen 
erfolgen, siehe Gl. (5).

2 ci-s-(o)-nco

Gl. (5)Chlorsulfenylphenylisocyanat

IPS kann beispielsweise zur Verbesserung der Endgrup­
penfunktionalität von Polyätherdiolen aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid verwendet werden, die in geringem 
Umfang Doppelbindungen anstelle der gewünschten 
OH-Gruppen tragen [24]. Nach Umsetzung des Polyols 
mit DIC zum Prepolymeren werden die noch vorhande­
nen Doppelbindungen mit IPS ebenfalls in Isocyanat­
gruppen verwandelt [9]. Die dadurch erzielbaren rela­
tiven Eigenschaftsverbesserungen im fertigen PUR zeigt 
Abb. 5 im Vergleich zum unbehandelten Elastomeren. 
Schliesslich sollte die Diels-Alder Reaktion nicht uner­
wähnt bleiben (Tabelle 4, Nr. 5). Eine Möglichkeit, sie 
zur Vernetzung auszunutzen, ist in Gl. (6) dargestellt.

Abb.5: Relative Eigenschaftsverbesserungen eines aus Polypro­
pylenglykol (PPG) hergestellten Polyurethanes durch Prepoly­
mer-Nachbehandlung mit Isocyanatophenyl-sulfenylchlorid 
(IPS).

Diels-Alder-Vernetzung (Exxon) Gl. (6)

Voraussetzung ist dabei die Anwesenheit konjugierter 
Doppelbindungen entlang der Kette, wie sie aus Butyl­
kautschuk (IIR, Copolymeres i-Butylen-Isopren) über 
die Zwischenstufe des Chlorbutylkautschuks (Cl-IIR) 
und dessen Dehydrochlorierung zum konjugierten Dien­
kautschuk (IIDR) entstehen [25,26]. Die Vernetzung 
zu thermisch recht stabilen Elastomeren geschieht dann 
mit Diacrylaten bzw. -methacrylaten. Die Aktivierungs­
energie für diese Vulkanisation ist erheblich niedriger 
als bei Schwefel/Beschleuniger-Systemen des IIR.

3.3. Vernetzung von SBR
Hier handelt es sich um ein Beispiel aus einem Bereich, 
der vor der eigentlichen Elastomervernetzung liegt und 
die Rohfestigkeit von Kautschuk betrifft. Diese stellt 
ein wichtiges Verarbeitungsmerkmal dar, das besonders 
beim Zusammenbau von Teilen, beispielsweise am Rei-

Abb. 6: Erhöhung der Rohfestigkeit für verschiedene Kautschuk- 
Russ (50 phr)-Mischungen bei 40 °C, nach [27];
NR: Naturkautschuk
SBR: Styrol-Butadien Copolymer
SBR 507: Vorvernetztes SBR
IR: cis-Polyisopren
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fen, eine Rolle spielt (daher auch Aufbaufestigkeit, 
«green strength») und die den Zusammenhalt der Poly­
merketten, damit andererseits auch deren Fliessen, 
kennzeichnet. Wie stark gerade Synthesekautschuke da­
von betroffen sind, deutet sich oberhalb 100% im ab­
fallenden Verlauf der Zug-Dehnungskurven (Abb. 6) 
an.
Für SBR, dem wichtigsten Vertreter, lässt sich die Roh­
festigkeit durch Einbau geringer Termonomergehalte 
entscheidend verändern [27]. In Gl. (7) sind zwei Mög­
lichkeiten angegeben: Inkorporierung von Zimtaldehyd 
ergibt eine Verknüpfungsreaktion der Polymerkette 
mit z. B. p-Phenylendiamin zur Schiffschen Base; wird 
Dimethylamin oethyl-Methacrylat einpolymerisiert, so 
kann eine Brücke über quartäre Ammoniumsalze 
(lonenvernetzung, mit z. B. l,4-Di-Br-buten-2) erfolgen. 
Die auf diese Weise zu erzielende Verbesserung der Roh­
festigkeit geht aus Abb. 6 hervor (SBR 507).
Entscheidend ist die Beeinflussung der Verarbeitbarkeit: 
Beide Vernetzungsarten sollen scherinstabil sein und 
beim Mischen aufgespalten werden; trotzdem können 
Probleme auftreten [11].

Abb. 7: Abnahme der Bruchfestigkeit verschiedener Elastomer­
netzwerke mit der Temperatur, nach [29, 46];
PUR: Polyesterurethan
NR: Naturkautschuk
HTR: Hochtemperaturkautschuk
CR: Neopren
NBR: Nitrilkautschuk

Vorvernetzung von SBR (Polysar)

(sbr) —

Gl. (7)

Demgegenüber ist die Temperaturabhängigkeit dieser anschei­
nend reversiblen Vernetzung (siehe Abschnitt 4.2.) solcherart, dass 
die Rückbildung der Vernetzungsstellen mit zunehmender Tem­
peratur wesentlich schneller erfolgt, d.h. innerhalb einiger Min. 
bei 100 °C, aber mehrerer Tage bei Zimmertemperatur.

naturgemäss auch eine grosse Zahl von Elastomeren 
synthetisiert. Drei Beispiele, die sich in jüngerer Zeit 
einer gewissen Beachtung erfreuen, sind in Abb. 8 auf­
geführt [28-31].

Carborane-Siloxane Polymer 
Dexsil

Cl2
N △

n I II -----
CI2P^ ZPCIi 

rr

CI
— N=P —

. CI . n

NaOR OR 
N= P -

OR

Phosphazene Rubber
R: -CH,(CF,kCF,H, 

-CH2CF3, etc.

4. Temperaturstabilität elastomerer Netzwerke
In diesem Abschnitt soll der obere Temperaturbereich 
von vernetzten Kautschuken unter zwei Gesichtspunk­
ten betrachtet werden: im Hinblick auf thermostabile 
Elastomere einerseits und - dazu im Gegensatz - auf die 
reversible Vernetzung andererseits.
4.1. Thermisch stabile Netzwerke
Die Ausweitung des Gebrauchsbereichs der Elastomeren 
nach höheren Temperaturen ist deshalb ein grösseres 
Problem, weil die Polymeren dynamischen Kräften 
gegenüber reversibel deformierbar, d. h. entropie­
elastisch bleiben sollen. Wie stark der Abfall einer so 
wichtigen Eigenschaft wie der Bruchfestigkeit mit zu­
nehmender Temperatur sein kann, zeigt Abb. 7 für eine 
Reihe gängiger Elastomerer.
Im Zuge der für die Raumfahrt in den Jahren nach 1960 
entwickelten temperaturbeständigen Duromeren wurde

Perf Iuoro - Copolymers —H C F2— C F -|------k C F2— C F —I—
L M °M “ m J n

Rv -F -CF3
^^ *cf^o-c,fs, 

-(CF^COOMe, 
etc.

Abb. 8: Einige temperaturbeständige Elastomere [28-31],

Im Fall der Dexil-Polymeren wird in die an sich bereits 
temperaturbeständige Polysiloxankette durch die Car­
borankäfige ein zusätzlicher «energy sink» eingebaut, 
allerdings auf Kosten der Kettenflexibilität. Phospha- 
zengummi stellt ein hydrolysestabiles Derivat des tempe­
raturbeständigen «anorganischen Kautschuks», des 
Polyphosphornitril-dichlorids, dar. Copolymere des 
Tetrafluorethylens mit Perfluorpropylen oder entspre-
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chenden perfluorierten Vinyläthern sind durch weit­
gehendes Fehlen von CH-Bindungen gekennzeichnet.
Vernetzung und Verarbeitung derartiger Produkte sind 
oft problematisch; darüber hinaus ist das Eigenschafts­
bild unter Normalbedingungen vielfach nicht sonderlich 
ansprechend: Die entsprechende Kurve (HTR) in Abb. 7 
erleidet zwar bis zu hohen Temperaturen keinen starken 
Abfall der Zugfestigkeit, das Ausgangsniveau bei Zim­
mertemperatur ist aber entsprechend niedrig. Ähnliche 
Kompromisse werden ebenso bei anderen Eigenschaften 
(z. B. auch im Tieftemperaturverhalten) derartiger 
Elastomerer meistens deutlich.

4.2. Reversible Vernetzung
Der Wiederaufspaltung von Netzbrücken gilt nicht nur 
wissenschaftliches Interesse im Rahmen der Struktur­
zusammenhänge für die sonst nur schwer zugänglichen 
Netzwerke - sie hat auch, sofern sie reversibel ist, stei­
gende Bedeutung im Rahmen der Wiederverarbeitbar­
keit von Polymeren (Recycling).

Das Prinzip ist in Gestalt der thermoplastischen Elastomeren - 
d.h. über die physikalische Vernetzung von Mehrphasensyste­
men - bisher noch am ehesten verwirklicht. Diese weisen aber 
eine Reihe von Schwächen auf (Lösungsmittelunbeständigkeit, 
Nachgiebigkeit unter Langzeitbelastung und bei wenig erhöhten 
Temperaturen, usw.), so dass die Frage nach spaltbaren chemi­
schen Netzbrücken noch immer aktuell erscheint. Vereinfacht ist 
die Problematik einer thermischen Reversibilität zu sehen in aus­
reichenden Energiedifferenzen zwischen den Temperaturen der 
Verarbeitung, der Vernetzung, der Beanspruchung und der Wie­
deraufspaltung ohne Schädigung der Hauptkette.

Die Anstrengungen sollen an drei Beispielen verdeut­
licht werden.
4.2.1. Umesterung
Klare Vorstellungen, wie sich ein reversibles Netzwerk 
verhalten sollte, sind seit einigen Jahren vorhanden [32, 
33]; sie sind in Abb. 9 schematisch angedeutet: Die 
affine Verformung der Netzbrücken im gedehnten 
Elastomeren führt zu einer rücktreibenden Kraft der 
ausgerichteten Polymerketten. Diese Kraft bricht zu­
sammen, falls bei erhöhter Temperatur die Netzbrücken 
aufgehen; nach dem Abkühlen entsteht durch Wieder­
ausbildung anders konfigurierter Vernetzungsstellen ein 
nunmehr spannungsfreier Formkörper.

Abb. 9: Schematische Darstellung der Spannungsrelaxation bei 
reversibler Vernetzung, nach [32].

Eine Verfolgung dieses Ablaufs ist durch Spannungs­
relaxationsmessungen gut möglich. Abb. 10 zeigt zu­
nächst das hier verwendete System, das aus OH-grup­
penhaltigem NR bestand, der mit Acetondicarbon­
säureestern vernetzt wurde [32]. Die Reversibilität be­
ruht auf einer Umesterungsgleichgewichtsreaktion mit 
freien OH-Gruppen am Polymeren. Diese war zuvor 
durch niedermolekulare Modellreaktionen gesichert 
worden.

Abb. 10: Modifizierung von Naturkautschuk mit /7-keto-Estern, 
nach [32].

Abb. 11: Spannungsrelaxation von Naturkautschuknetzwerken.
I: C—C-Vernetzung; •: Malonester-, ▲: Acetondicarbon­
säureester-Netzwerke bei 158°C; + und O: letztere bei 143 und 
122°C.

Abb. 11 gibt die Ergebnisse der Spannungsrelaxations­
messungen als Funktion der Zeit wieder. Zum einen 
wird die hohe Stabilität von peroxid-, d. h. über C—C- 
Brücken verknüpftem NR, deutlich. Die gewünschte 
Umesterung findet bei erhöhter Temperatur in teilweise 
beträchtlichem Ausmass statt, aber sie geht in keinem 
Falle weiter als bis auf 20 % zurück. Auch kinetisch war 
der Ablauf nicht in Übereinstimmung mit der Theorie, 
und schliesslich konnte keine befriedigende erneute 
Formgebung erzielt werden. Damit muss man den 
Schluss ziehen, dass teilweise stabile, permanente Netz­
brücken vorlagen.
4.2.2. Schwefelvulkanisate
Für schwefelvernetzte, russgefüllte Kautschuke ist die
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Problematik seit alters her bekannt: Regenerierver­
fahren sind nur in der Lage, einen unkontrollierten Teil­
abbau von Netzbrücken und Kettenmolkekülen zu be­
werkstelligen. Wie stark der Abfall im Eigenschafts­
niveau ist, wenn man mehr oder weniger stark teilver­
netztes Polymeres der eigenen Spezies zusetzt, soll 
Abb. 12 deutlich machen.

Abb. 12: Teilvernetzung von russgefülltem SBR (S, Beschleuniger) 
bei 150°C. Bruchfestigkeit und Bruchdehnung als Funktion des 
Vulkanisationsgrades von Teilvulkanisat •, ▲ und des ausvulka­
nisierten Produkts, hergestellt nach Vermahlen desselben O, A.

Hier wurde eine russgefüllte Standard-SBR-Mischung 
zunehmend schwefelvernetzt [34], das jeweils entstan­
dene teilvulkanisierte Produkt feinvermahlen, gewalzt 
und ausvulkanisiert. In der Abb. sind Bruchfestigkeit 
und Bruchdehnung als Funktion des Vernetzungs­
grades aufgetragen und zwar einmal für die Ausgangs­
mischung, und zum andern für das nach der teilweisen 
Vorvernetzung zu Ende vulkanisierte Produkt. Letzteres 
kann man näherungsweise als eine Mischung auffassen, 
die steigende Anteile an vernetztem Elastomeren enthält. 
Man erkennt, wie deutlich ausgeprägt bereits bei « Zu­
satz» von 10% Vulkanisat die Abnahme beider Eigen­
schaften ist. Anders ausgedrückt bedeutet dies, dass 
man mehr als 90 % Netzwerkabbau fordern müsste, um 
keine stärkere Einbusse in den Eigenschaften zu er­
leiden.
Auf der Suche nach der Ursache einer so unbefriedigen­
den Rückspaltungsbereitschaft von Schwefelnetzwerk­
strukturen kann man grundsätzlich die Energieunter­
schiede einzelner Bindungen heranziehen [35]. Zunächst 
ist es so, dass die Bindungsenergien von S C- bzw. S—S- 
Einfachbindungen um 22 bzw. 35% niedriger liegen 
als von C—C-Bindungen, wie Abb. 13 verdeutlicht. 
Danach könnte man eine gute Selektivität in der Spal­
tungstendenz erwarten. Diese Hoffnung wird jedoch zu­
nichte gemacht durch Betrachtung der Bindungsenergie 
der allylischen C—C-Verknüpfung in der Hauptkette, 
die mit 62 kcal/mol zwischen den beiden Typen von S- 
Bindungen liegt und somit ein vergleichbares Spaltungs­
niveau aufweisen dürfte. Darüber hinaus sind koope­
rative Wechselwirkungen zu erwarten; auch können 
zahlreiche Netzwerk-Rekombinationen auftreten, so 
dass man keine berechtigten Aussichten für thermisch 
selektive Spaltungsreaktion aufrechterhalten kann.

Zahlreiche Möglichkeiten zur Spaltung von Schwefelnetzwerken 
mit Hilfe chemischer Reagenzien sind bekannt geworden [4,36], 
ohne dass dabei der Gesichtspunkt der Reversibilität im Vorder­
grund stand; auch eine Reihe praktischer Betrachtungen (Preis, 
Geruch, z.B. im Fall der Merkaptane) wären hier anzuknüpfen.

Abb. 13: Bindungsenergien im Schwefelnetzwerk (kcal/mol).

4.2.3. Hydroborierung
Die Anlagerung von Borwasserstoff an Doppelbindun­
gen ist in der niedermolekularen Chemie wohl unter­
sucht; bei günstiger sterischer Konfiguration führt sie 
zu Trialkylboranen. Oberhalb 100°C kann die Rück­
reaktion, eine Dehydroborierung, eintreten [37].

>-H + /=( T 
/W«r VW

Hydroborierung

Gl. (8)

Die Reaktion, Gl. (8), wurde für die Vernetzung von 
Elastomeren [38] und hier besonders im Hinblick auf 
ihre Reversibilität hin untersucht [39]. Um den Einsatz 
des gasförmigen B2H6 zu vermeiden, verwendet man 
zweckmässigerweise Komplexe mit Äthern oder Ami­
nen als Elektronendonatoren. Tabelle 5 zeigt einige Er­
gebnisse bei der Vernetzung von NR mit verschiedenen 
Amin- und Aminoboranen. Die Vernetzungsausbeute 
ist auf Grund der ^-Bestimmungen (Mol.-Masse zwi­
schen 2 Vernetzungsbrücken) nicht sehr hoch (Wir­
kungsgrad f~0,l, in grober Übereinstimmung mit

Abb. 14: Hydroborierung von niedermolekularem Polyethylen­
glykol mit Doppelbindungsendgruppen LPEG 1000 (allyl)a in 
Toluol bei 25 °C. Umsatz der Endgruppen (als C-b) als Funktion 
des Verbrauchs an Boran, nach [33].
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Tabelle 5: Vernetzung von Naturkautschuk (NR) mit Aminboran und Aminoboran bei 155 °C [39]

Nr. Boran Formel molare“) Mc-103b) t90c)
B-Konzentr. (min)
(%)

/ \ / \
1 Trimethylen-bis-piperidinboran H3B • HN___(CH2);1—NH • BH3

2 Triethylaminboran H3BN(C2H5)3

/ \ / X
3 Trimethylen-bis-piperidinoboran H2B—N (CH2)3—\ N—BH2

9.09 16.9 45

9.41 10.9 4

9.24 77.1 5

4 Piperidinoboran H2B—N / 11.16 26.0 80

a) 3 Gew.-%, in NR (SMR 3) auf der Walze eingemischt bei 55”C
b) Mol.-Masse zwischen 2 Netzbrücken, aus Vulkanisationsmessungen mit dem Zwick-Scherscheibenrheometer
c) Zeit zum Erreichen von 90% des Endwertes der Vulkanisationskurve

anderen Boranen [38]) und die Vulkanisationszeiten 
sind teilweise recht unterschiedlich.

Unvollständiger Umsatz wird auch in Lösung mit Modellsub­
stanzen (LPEG(allyl)2: Telechelics von Ethylenoxid mit Allyl- 
Endgruppen) gefunden: Abb. 14 zeigt, dass einerseits stets ein 
Überschuss an Boran vorhanden sein muss, dass andererseits die 
Vernetzungsreaktion nach dem Gelieren noch weitergeht, so dass 
schliesslich auch Trialkylboranstrukturen gefunden werden [39].

Leider sind unter verschiedensten Reaktionsbedingun­
gen keine ausgeprägten Hinweise auf ein Dehydrobo­
rierungsgleichgewicht, d. h. auf Reversibilität vorhan­
den. Bei Polyen-Elastomeren (IR, BR) ist auch die 
chemische Stabilität gegenüber Oxydation und Proto- 
nolyse gross, während bei Telechelics mit Doppelbin­
dungs-Endgruppen (LPEG(allyl)2) ein irreversibler 
autoxidativer Angriff wahrscheinlich gemacht werden 
konnte.
Ein ganz anderes Bild ergibt die o-Borsäureester-Re- 
aktion Gl. (9), deren hydrolytische Anfälligkeit be­
kannt ist, Gl. (10).

^^ OH + ^BH ------— aaa OB^ + H2 Gl. (9)

Bor-o-ester

t HORy ^B-OR + HO"^

/B-o~^ x Gl. (10)
+ H^*- 'ß-0H + HOaaa.

Hydrolyse

Als Substrat lassen sich hier Polyäthylenglykole (mit 
OH-Endgruppen) einsetzen, deren Vernetzung mit 
Borankomplexen, z. B. BH3-THF, ohne weiteres mög­
lich ist. Ein Umesterungsgleichgewicht mit Alkohol ist 
sehr gut nachweisbar; Auflösung des Netzwerks durch 
Wasser und reversible Vernetzung mit Boran sind auch 
bei grossen Wasserkonzentrationen ohne weiteres mög­
lich.
Hier besteht also eine gute Möglichkeit zur Erzielung 
eines reversiblen Netzwerks, allerdings nicht in wün­
schenswerter thermischer, sondern nur in chemischer

Reaktion. Darüber hinaus verbietet sich eine praktische 
Anwendung infolge der ausserordentlich grossen Emp­
findlichkeit der Boresterbindung gegenüber Hydro­
lyse: Durch Auf bewahren der vernetzten Produkte an 
der Luft erfolgt bereits Netzwerkabbau [39].

5. Schluss

Naturgemäss konnte hier nur eine beschränkte und will­
kürliche Auswahl neuerer Ergebnisse vorgelegt werden. 
Zu jedem der aufgeführten Gebiete liessen sich weitere 
Beispiele in mehr oder weniger grosser Vielfalt zitieren. 
Auch die Probleme konnten nur unvollständig ange­
deutet werden.
Unerwähnt geblieben sind auch verarbeitungstechnisch 
bedeutsame Entwicklungen wie z.B. Pulverkautschuk 
[40]; hierher gehören übrigens auch die angesprochenen 
füllstoffhaltigen PUR aus Telechelics (Abschn. 3.1.), 
die in der Elastomer-Spritz- oder Schleudergusstechnik 
ihren Verarbeitungsbereich finden sollten. Schliesslich 
ist auf mannigfache Entwicklungen von Elastomer- 
blends hinzuweisen (z. B. SBR/Polyepichlorhydrin 
Blends [41] oder thermoplastische Kautschuke aus 
EPDM/Polyolefin, welche allerdings vielfach unver­
netzt bleiben [42]), die den entsprechenden Modifi­
zierungstendenzen auf dem Kunststoffsektor folgen.
Unter wissenschaftlichen Aspekten seien schliesslich 
noch zwei Gebiete genannt, die ausserhalb dieser Be­
trachtung blieben, dennoch aber interessant und bedeu­
tungsvoll erscheinen: Die Analytik vernetzter Systeme 
[43] und die Theorie der Gummielastizität [44,45]. In 
beiden Bereichen dürfen auch in der Zukunft wichtige 
Erkenntnisse erwartet werden.
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