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1 Einleitung

Erst im 20. Jahrhundert wurden Wasserrohre in ensgesellschaft zu einer Selbstverstand-
lichkeit. Heute wird Wasser nicht nur zum Trinkereo Waschen, sondern auch zum Kihlen
und Heizen von Hausern und Wohnungen verwendeseRds Materialien fur Rohre, die fur
diese Anwendungen geeignet sind, mussen vielfaigalititsmerkmale aufweisen. Seit der
Entwicklung der ersten Wasserrohre wurden etlicle#tubgssysteme aus verschiedenen
Materialien erprobt. Bis in die zweite Halfte d&& dahrhunderts war zum Beispiel der Ein-
satz von Bleirohren weit verbreitet. Blei ist eiichtkorrodierendes und leicht verarbeitbares
Material. Allerdings ist der Einsatz von Blei alsiggangsstoff fir Wasserrohre streng regle-
mentiert, da die Gefahr von Vergiftungen durch mgei Mengen Blei im Wasser besteht.

Ein weiteres geeignetes Material ist Stahl. Dies@rB mussen allerdings durch Galvanisie-
rung vor Korrosion geschuitzt werden. Zudem ist IStahsehr starres und schweres Material,
dessen Verarbeitung und Anwendung aufwendig untekogensiv ist. Die Verwendung von
Edelstahl vermeidet zwar Korrosionsprobleme, idogh mit erhdhten Kosten verbundén.
Dunne Rohre aus Kupfer sind besonders vorteillmafter Anwendung, da sie leicht gebogen
und aneinander gefugt werden kénnen. Obwohl Kuderosionsbestandig ist, zeigt es An-
falligkeit gegenuber Kraterbildung und Lochfral® @lukaltes Wasser und Elektrolyte, sowie
Erosionskorrosion. Zudem ist in letzter Zeit deei®rfur Kupfer und andere Metalle stark
angestiegeff!

In den letzten Jahrzehnten wurden deshalb zah&drdihrsysteme aus Kunststoff entwickelt.
Im Jahr 2008 wurden etwa 1,8 Billionen Meter RditireKalt- und HeilRwasseranwendungen
verlegt und gut die Halfte davon machen Kunststbifsysteme au$. Durch ihre Flexibilitat
kénnen Rohre aus Kunststoff leicht verlegt werded erméglichen so eine schnelle und

kostenginstige Installation.
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Ungiftigkeit

einfache
Installation

Korrosions-
bestaendigkeit

e Plastik
Blei
Stahl
e Kupfer
Edelstahl

niedrige Kosten
des Materials

Abbildung 1.1 Charakteristische Eigenschaften der fur Wassemoherwendeten Materia-
lien Kunststoff, Blei, Stahl, Kupfer und Edelstahl.

Abbildung 1.1fasst die charakteristischen Eigenschaften dekutiesten Materialien far
Wasserrohre zusammé&h.Neben kleinen Mengen an chloriertem PolyvinylciloPVC),
Polypropylen (PP), Polybutylen (PB) und spezielldothtemperatur-Polyethylen stellen die

Hauptausgangsstoffe im Bereich Kunststoff verneBtdyethylene (PEX) und Kunststoff-
Metall-Komposite dar.

1004
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Abbildung 1.2 Anteil an Metall- und Kunststoffrohren am Gesardéyé 2003, 2008 und
prognostiziert fir 2018

Vernetztes Polyethylen flir Wasserrohre wird, ausgdhvon High Density Polyethylen
(HDPE), durch die Verwendung von organischen Pdexi Silanen oder durch Bestrahlung
hergestellt. Der Anteil am Gesamtvolumen der Kuofftehrsysteme in Europa liegt bei

41%™"M Davon machen 37% Polymer-Metall-Multischichtsysteaus. Der Metallanteil be-
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steht meist aus Aluminium und wird in Polymere WEX, Hochtemperatur-PE oder PE
(HDPE oder medium Density Polyethylen, MDPE) eiregtdi. Diese mehrschichtigen Sys-
teme weisen alle Vorteile der Metallrohre, jedo@mke ihrer Nachteile auf. Deshalb stellen
sie heute in Europa die Gruppe der Materialiendaithochsten Wachstumsrate.

Durch moderne Kombinationsmdglichkeiten von Wasseen und alternativen Energiege-

winnungssystemen, wie zum Beispiel geothermisch@&mWpumpen oder Solarenergie, wird
ihre Bedeutung fur Heiz- und Kihlanwendungen in déechsten Jahrzehnten zunehmen.
Deshalb wird auch der Bedarf an und der Einsatzogiimierten Kunststoffrohrsystemen ftr

HeiRR- und Kaltwasseranwendungen stetig ansteigehildung 1.2.™
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2 Theoretischer Hintergrund

Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), PolyvinylchdofPVC), Polystyrol (PS) und Polyethyl-
enterephthalat (PET) bilden die funf groRvolumigemnststofffamilien in Europa. Unter
ihnen deckt PE (Low Density PE (LDPE), Linear LowrBity PE (LLDPE) und High Densi-
ty PE (HDPE)) mit 28% einen grof3en Anteil des Gdbanarfs in Europa abAbbildung
2.1).B

20%

18%

11% 17%

I L DPE, LLDPE Il HDPE [ PP Il PVC
[ PS, EPS [l PET ] PUR [l Andere

Abbildung 2.1 Kunststoffbedarf in Europa 2008 (insgesamt 48,5 tYlmufgeteilt nach Poly-
mergruppen (EPS = aufgeschaumtes PS, PUR = Polyang{’!

Der stetige Fortschritt in der Entwicklung von neud&atalysatoren und Technologien hat zu
einer enormen Erweiterung der Einsatzmdglichkev@m Polyethylenen gefiihrt. Eigenschaf-
ten und Struktur kbnnen schon wahrend der Hersiglldurch den Einsatz von Initiatoren
oder Katalysatoren, sowie die gezielte AnpassursgRidymerisationsprozesses variiert wer-
den. So kdnnen wichtige Merkmale wie Molekulargéwsgerteilung, Verzweigungsgrad und
-art, Kristallinitdt und sterische Anordnung gesti¢wnd den gewtnschten Anwendungen

angepasst werden.
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Polyethylene im Allgemeinen sind semikristalline tstaalien, deren physikalische und che-
mische Eigenschaften vom Ausmal3 der Kristallinisatwie von der Grof3e und Form der
Kristallite abhangen. Polyethylene besitzen eineigiasenstruktur, bei der die Kristallite in
eine amorphe Matrix eingebaut sifid.

Die wichtigsten Polyethylenarten stellen LDPE, LUBRBnd HDPE dar. LDPE wird durch
freie radikalische Polymerisation von Ethylen urftehem Druck hergestellt. Das so entste-
hende Polymer weist Lang- und Kurzkettenverzweigumnguf und ist somit sehr amorph und
von niedriger Dichte. Durch Copolymerisation voinyén mit 6-8% 1-Buten, 1-Hexen oder
1-Octen mit Hilfe von Ubergangsmetallkatalysatoesnsteht LLDPE. Diese Insertionspoly-
merisation fuhrt zu Polymerketten mit langen Verguagen. HDPE wird durch Polymerisa-
tion von reinem Ethylen mit Ubergangsmetalkomplexgetragerten Chromkatalysatoren
oder Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt. Esiigerwiegend linear aufgebaut und besitzt
deshalb einen hohen kristallinen Antdil.

Daruber hinaus kénnen Polyolefine nach oder wahiereadt Synthese durch den Einsatz von
funktionalisierten Monomeren und verschiedenen Reaén chemisch modifiziert werden.
Copolymere von Ethylen mit Monomeren wie Vinylatet&crylsaure oder verschiedenen
Estern werden in Druckreaktoren erzeugt. ZusatMiimmen polymeranaloge Reaktionen als
postsynthetische Prozesse implementiert werdenclD&fropfung von funktionalisierten
Monomeren auf die Polymere, kontrollierten Abbawrodndere chemische Reaktionen wie
Oxidation, Chlorierung und Fluorierung werden digelschaften von Polyolefinen veran-
dert.

Eine sehr wichtige Modifikation stellt die Vernetguder nahezu linearen Polyolefinketten zu
dreidimensionalen Netzwerken dar. Dadurch werdéirgighe Merkmale wie das Hochtem-
peraturverhalten, die mechanische Stabilitat, chelnei und Spannungsrissbestandigkeit und
die elastischen Eigenschaften verbessert. AuR3ekdemen in vernetzte Polyolefine grof3ere
Mengen an Fullstoffen eingebracht werden, da dgaunden und in der Polymermatrix
eingeschlossen werden. So entsteht ein grof3er Waueendungsbereich fir Polyethylen,
unter anderem auch im Bereich der Wasserrohrsysteme

Vernetzte Polyolefine kdnnen auf verschiedene Attergestellt werden. Die Vernetzung-
stellen kdnnen sowohl direkte C-C-Bindungen, alshawerbriickende Gruppen wie Siloxane
sein. FUr die Vernetzung von Polyethylen wurdenreathe Methoden entwickelt, wie zum
Beispiel die Vernetzung durch Strahlung, Peroxider&ilane. Unter diesen Methoden ist die
Vernetzung durch Silane weit verbreitet und bieieen effizienten Zugang zu vernetztem

Polyethylen. Im Folgenden sollen die erwahnten ¥emmngsmethoden beschrieben und die
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Silanvernetzung naher erlautert werden. Zudem windUberblick tiber die Einsatzgebiete

von silanvernetztem Polyethylen gegeben.

2.1 Vernetzungsmethoden fur Polyethylen

2.1.1 Vernetzung durch Strahlung

Mitte der 1950er Jahre wurden die ersten komméregdbvanten vernetzten Polyolefine
durch Bestrahlung produziéft.Dazu wird Polyethylef- odery-Strahlung ausgesetzt, um so
Makroalkylradikale (Re) zu erzeugen, die Uber C-@eBingen ein dreidimensionales Netz-

werk bilden kdnnenSchema 2)1

- oder y-Strahlung
NN — NN+ L H,

N N -7 s

Schema 2.1 Bildung der Polyethylenmakroradikale durch Stratgwnd deren anschlie3ende

Vernetzung.

Wahrendy-Strahlung meist nur fir Laborexperimente und indelte Spezialanwendungen
verwendet wird, nutzt man fur industrielle Anwendan Elektronenstrahlung, die durch
gro3e Beschleuniger erzeugt wird. Diese Methodekastenginstiger und mit weniger
Schutzbestimmungen verbunden. Fir eine gleichméa@mgmetzung wird, vor allem bei

dickeren Proben, eine sehr hohe Energie benotig bei 3 mm Dicke). Deshalb ist die
Anwendung der Strahlungsvernetzung auf dinnwandgsteme wie Kabelisolierungen
beschrankt! Da diese Vernetzungsart direkt am extrudiertenmikorper angewandt wird,

bietet sie auch zahlreiche Vorteile, wie die Vemnelg von ungewollten Nebenprodukten
und Peroxidrickstéanden, sowie keine Einschrankunggnder Extrusion beziglich Ge-

schwindigkeit und Temperatur, da keine Vorvernegzbefirchtet werden muss.
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2.1.2 Chemische Vernetzung durch Peroxide

Ebenfalls Gber Makroalkylradikale verlauft die cheohe Vernetzung mit Peroxiden (POOP,
Schema 2)als Radikalstarter. Hierbei wird ein vernetzbaRedyolefin durch die Vermi-

schung des Polymers mit einem geeigneten Peroxdrischmelze erzeugt.

AT
POOP —> 2PO -

PO ——= POH + o~

Schema 2.2 Bildung der Polyethylenmakroradikale durch PerexiPOOP) und anschlie-

Rende Vernetzung.

Der vernetzte Artikel wird im Anschluss an die Ewdion durch Hitzebehandlung erhalten. Da

bei der Vernetzung durch die entstehenden GasemBkaststehen kdnnen, muss diese unter
hohem Druck (12 bis 20 bar) erfolgen.

Um unerwunschte Vorvernetzung wahrend des Einbnsigkes Peroxids oder der Formge-

bung zu vermeiden, muss stets bei méglichst niedrigemperaturen gearbeitet werden. Dies
fuhrt vor allem bei HDPE (Schmelzpunkt ca. 130 2G)kinem hoéheren Vorvernetzungsrisiko

als bei der Verarbeitung von LDPE (Schmelzpunkt.€g. °C)"!

Tabelle 2.1 Abhéngigkeit der Halbwertszeiten,4t von der Temperatur fur DCP (a) und
DYBP (b).

ty2(h) ty/2(Min)

Peroxid 120°C  130°C  140°C 150 °C 160°C  170°C  180°C 190 °C
DCP 5,7 1,8 0,6 12,0 45 2,0 1,0
DYBP® 24,0 8,2 2.8 54,0 20,0 9,0 3,1 1,1
a b
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Geeignete Peroxide sollten bei den Prozesstempenatwr langsam zerfallen und im Ver-
gleich zu den Verweilzeiten lange Halbwertszeitgp) (haben Tabelle 2.). Fir LDPE hat
sich deshalb industriell Dicumylperoxid (DCP) bewahvahren fir HDPE das langsamer
zerfallende 2,5-Dimethyl-2,5-big(t.-butylperoxy)hexin (DYBP) eingesetzt wird. Bei der
anschlieBenden Hitzebehandlung sollte das Perdbaddimgs nicht allzu langsam zerfallen,
um eine schnelle Vernetzung zu erzielen.

Die Abstimmung zwischen sicherer Verarbeitung umtingller Vernetzung von hoher
schmelzenden Polyethylenen hat zur Entwicklungoreeslener Varianten der Peroxidver-
netzung gefihrt:

Bei derEngelMethode, die speziell fuir HDPE entwickelt wurdeardvein Schwingkolben-
statt eines Doppelschneckenextruders verwendetu B@azdas Polyethylen mit einem Per-
oxid vermischt und unter hohem Druck (200-500 MPagammengesintert. Die Mischung
wird dann durch eine lange beheizte Diise gefuhrtler die Vernetzung stattfindet. LDPE,
MDPE und HDPE mit niedriger Molmasse kénnen dureh Font & MoussorProzess ver-
netzt werden. Hierbei wird eine Mischung aus Petaxid Polyethylen extrudiert und die
Vernetzung anschlieend in einem Salzbad bei Tathpen zwischen 250 °C und 280 °C
durchgefuhrt. DieDaoplasTechnik vermeidet den Einsatz von Peroxiden inriger voll-
standig. Das fertige Formteil wird in eine peroxattlye Umgebung eingebracht und unter
Druck auf tiber 160 °C erhit#.

Weitere Methoden, wie die Verwendung von Azoverbimgen oder speziellen Peroxiden, die
bei Mikrowellenbestrahlung zerfallen (Ultra Higheguency UHF-Methode), spielen fir
industrielle Anwendungen kaum eine Rolle.

Hohe Kosten fur die Ausstattung und niedrige Auséesind neben der Vorvernetzung im

Extruder weitere limitierende Faktoren bei der Reheernetzung.

2.1.3 Vernetzung Uber Silangruppen

Um die Nachteile der klassischen VernetzungsmethdiaglePolyolefine zu umgehen, wurden
neue Wege entwickelt. Eine weit verbreitete Altéreastellt die Silanvernetzung dar, die
nicht nur einige Probleme der bisher beschriebétethoden vermeidet, sondern auch neue

Applikationen ermdglichf’
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Als Basis dieser Vernetzungsart dienen organofonktle Silane der Formel

Y-(CH2)n-SiXs
mit n = 0 bis 3; Y = Ch=CH-, CH=C(CH;)COO-, NH-, SH-, Cl-;
X = -OR (R = Me, Et), -OCOCH

Die am Siliciumatom gebundenen Gruppen X sind temh Silanolgruppen hydrolysierbar,
welche dann durch Kondensationsreaktionen stabitexeh-Bindungen bilden kénnen. In
Polymeren kdnnen organofunktionelle Silane als ¥eer wirken, sobald sie durch Copoly-
merisation oder Pfropfung, sowie polymeranalogekReaen an das Polymerrickgrat ge-
bunden werden. Polymeranaloge Reaktionen beschreibeliesem Fall die Reaktion des
Organosilans mit einer am Polymer gebundenen pdsedunktionellen Gruppe.

1968 entwickelteMidland Silicones(heute:Dow Corning ein zweistufiges Verfahren zur
Vernetzung von Polyethylen, den sogenanr@@pla$ Prozess $chema 2)3'°*! Hierbei
handelt es sich um eine post-Reaktor Modifizierdag Polymers, bei der ungesattigte Alko-
xysilane, wie Vinyltrimethoxysilan (VTMO) oder Vifiyiethoxysilan (VTEO), in der
Schmelze unter Prozessbedingungen mit kleinen Memgroxid als Initiator auf PE ge-
pfropft werden. Hieraus erhalt man ein noch therasisches, vernetzbares Material. Um
spater die Vernetzung zu beschleunigen und dasahiem fur industrielle Anwendungen
interessant zu machen, wird das Material in demf&the mit einem Katalysatormasterbatch
vermischt, der meist eine Organozinnverbindung, Wibutylzinndilaurat (DBTDL) oder
Dioctylzinndilaurat (DOTDL), enthélt.

/‘\ Si(OMe),

PE
+1-2 Gew% VTMO Extruder
Pfropfung —

Z8i(0Me);
- 95
+ 0,1 Gew% Peroxid PE-g-VTMO
z.B. tBuO-OtBu lagerfahig AT
+ Si(OMe
/—\ | . Extruder H0 (')( )2
, + Formgebung 2 MeOH éi(OMe)z
Extruder —»  Katalysator-
+1 Gew% Masterbatch Vernetzung
Vernetzungs- lagerfahig 5
katalysator )
z.B. DBTDL

Schema 2.3 Siopla$ Verfahren nach Midland Silicones (1968)*!

Im Anschluss erfolgen die Verarbeitung zum endgéhi Produkt und die Stabilisierung

durch Vernetzung mit Wasser unter erhéhten Tempenatvon etwa 90 °C oder durch star-
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keres Erhitzen unter Druck. Durch das Wasser hydi@ien die Silanalkoxy- zu Silanolgrup-
pen unter Abspaltung von Methanol und bilden umtargder in einer Kondensationsreaktion
Siloxanbriicken. So entsteht ein dreidimensionalez\Werk, das zur Vernetzung des Poly-
mers fuhrt.

Maileffer und BICC entwickelten 1974 eine einstufige Version &spla$ Verfahrens, den
Monosif® Prozess§chema 24> Hierbei werden PE, VTMO oder VTEO, ein Peroxid als
Initiator und der Katalysatormasterbatch in eingzsellen Extruder mit extra langen Schne-
cken (Verhaltnis der Schneckenléange L zu ihrem Bmesser D (L/D) = 30 bis 35) in einem
Schritt miteinander vermischt. So erhalt man dids gewlnschte Produkt, das dann analog

demSiopla$ Verfahren vernetzt wird.

PE + 0
+VTMO Extruder + Formgebung

- Si(OMe)
-2 MeOH 2
+ Peroxid PE-g-VTMO  sj(OMe), 0

+ Vernetzungs- +Katalysator |
katalysator y\/i Vernetzum;/\/{i(o“"e)z

Schema 2.4 Monosif’ Prozess nach Maileffer und BICC (1974)*®!

Seit 1980 gibt es auch die Mdglichkeit Polyethyterekt im Reaktor zu modifizieren. Dazu
wurde vonUnion Carbideund Mitsubishi Petrochemicalgein Copolymerisationsverfahren
entwickelt, bei dem Ethylen zusammen mit Vinylsdann Hochdruckreaktoren zu vernetz-
barem LDPE polymerisiert wird®¥ Obwohl die Vernetzung durch Wasser analog @&
plas® undMonosif® Prozess ablauft, haben diese Materialien dur@nistrukturellen Unter-
schied andere Eigenschaften als die durch Pfropdurgugten Polymere.

In letzter Zeit wurden zudem sogenannte "trockeBiinverfahren eingefuhrt. Statt die flus-
sigen Zusatze wie Silan, Initiator und Katalysadiimekt zuzusetzen, werden diese in ein
pordses Harz, wie zum Beispiel PP, Ethylvinyladetet (EVA), HDPE oder LDPE, absor-
biert und so in die Schmelze eingebracht. Zudem auth quellbare Trager oder verkapselte
Masterbatches bekanfit Diese Verfahren konnen fiir zahlreiche LDPE und PEDArten
angewandt werden.

Die Vernetzung uber Silangruppen stellt eine Meéhddr, die sich durch geringe Investi-
tionskosten und einfache Durchfiihrbarkeit bei vesketen Produkteigenschaften auszeich-
net. Allerdings entstehen durch die Organosilanmeilngen héhere Kosten fir das Endpro-

dukt und es kénnen je nach Produktgeometrie laregktidonszeiten durch langsame Diffusi-
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on des Wassers in das Polymer zur Vernetzung éetstdBei silanvernetzbaren Formulie-
rungen muss stets sehr exakt gearbeitet werdescham kleinste Veranderungen einen Un-
terschied in der Vernetzung und somit bei den Natagenschaften bewirken kénnen.

Die Silanmethode zur Vernetzung wird auch fir aadeolymere, wie PVC, PP, Polyamid,
Polyvinylidenfluoride, Polylactid und Ethylen-Prdpgi-Copolymere (EPR) eingesetZt?!
Allerdings treten bei der Pfropfung von PP Problemg die eine Optimierung des Prozesses,
sowie alternative Technologien erford&i?>!

2.2 Chemie der Silanvernetzung

2.2.1 Synthese silanmodifizierter Polyolefine

Silanmodifizierte Polyethylene werden hauptsachécih zwei verschiedenen Wegen herge-
stellt: Pfropfung von Vinylsilanmonomeren auf dagyiher, oder Copolymerisation dieser
Verbindungen mit Ethylen.

Bei der Pfropfung wird als Monomer vorwiegend Viniyhethoxysilan (VTMO) und in
geringeren Mengen auch Vinyltriethoxysilan (VTEO)deo (3-Methacrylolyloxy-
propyltrimethoxysilan (MMTMO) eingesetzt. Diese Mbkile kénnen Uber einen freien
radikalischen Mechanismus am Polymerrickgrat argéibrwerden $chema 2.%und Sche-
ma 2.9.

Si(OMe); Si(OMe);
ZSi(0Me)s

/\H\/\/\ Peroxide
RS -7 —_— N
n Extruder n
PE-g-VTMO (HDPE oder LDPE)

Schema 2.5 Radikalische Pfropfung von VTMO auf PE mit Pereridls Initiatoren.

Neben der erwinschten Pfropfung kénnen die wahdendReaktion gebildeten Polyethylen-
makroradikale auch Nebenreaktionen wie Disproporiang, Kettenspaltung ii-Position
zum Radikal oder Kettenverlangerungen durch Rekpoatinn eingehenSchema 2)6

Die radikalische Pfropfung von Vinylsilanen auf R&n auf eine Vielzahl von Arten durch-
gefuhrt werden, wobei sich in der industriellen Aamadung nur die Pfropfung in der Schmel-

ze mit Hilfe von Peroxiden als Radikalstarter dgietetzt hat. Diese erfolgt meist in Extru-
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dern bei 140 bis 240 °C. Typischerweise werden divis 2 Gew% VTMO und 0,005 bis

0,1 Gew% Peroxid (meist Dicumylperoxid, DCP) eiredes Die Reaktion verlauft innerhalb

der wenigen Minuten Verweilzeit im Extruder mit lzig 80% Pfropfausbeuten. GroRRindustri-
ell werden Pfropfungen invionosif® oder Siopla$-Prozess, die bereits im vorhergehenden
Kapitel beschrieben wurden, verarbeitet. Obwohlsefschaftliche Studien auf Grund der
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten schwierig sinchnkd in der Literatur Untersuchungen
zur Abhangigkeit der Pfropfung von der Art des odys, der Konzentration und Beschaf-
fenheit des Peroxids und Informationen tber derfli&s von Stabilisatoren gefunden wer-

den:

AT
POOP

2PO-

T+ POH

Si(OMe),

Si(OMe); Si(OMe);

Nebenreaktionen:

Disproportionierung 2 /\/ = X+ e~

B-Strangbruch \/'w/\/ I NP N

Rekombination SN NS _ i/

Schema 2.6 Mechanismus der peroxidinduzierten radikalisch&opfung von VTMO auf PE

und madgliche Nebenreaktionen.

Es konnte beobachtet werden, dass die Pfropfung/iropisilanen auf LDPE und LLDPE bei
gleichen Bedingungen viel effizienter ablauft aés BDPE®*2® Die Ursache dafiir liegt in
der Struktur der Polymere. LDPE und LLDPE besitaahGrund ihrer Verzweigungen zahl-
reiche tertiare Kohlenstoffatome, die leicht dukttAbstraktion ein Radikal bilden kdnnen.
Im Fall des linearen HDPE, das sehr wenige Verzweign aufweist, liegen kaum tertiare

Kohlenstoffatome vor. Die Kurzkettenverzweigungess ddDPE kdnnen zudem Cluster bil-
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den, was ebenfalls zu einer verringerten Pfropfautsbfiihrt, da Radikale schlechter gebildet
werden konnen. Auf Grund der héheren Anzahl an IRéehn tritt bei LLDPE auch wesent-
lich mehr Kettenverlangerung durch Rekombinatiohadsi bei LDPE und HDPE. Die Struk-
tur des LDPE begunstigt zudem Strangbriché-iAosition, was der Kettenverlangerung
durch eine hohe Radikaldichte entgegen wifktDes Weiteren ist bekannt, dass hohes Mol-
gewicht und eine breite Molmassenverteilung zu re\ferschlechterung der Pfropfausbeute
filhren[®* 271

Mittels FTIR-Spektroskopie kann die Pfropfung vonnWalkoxysilanen auf Polyolefine
einfach quantitativ und qualitativ untersucht werfé 2223 Auf PE gepfropftes VTMO zeigt
zum Beispiel charakteristische Banden bei 11905108 795 cnf, deren quantitative Aus-
wertung durch den Vergleich mit Referenzsignalen Methylengruppen des Polymerrick-
grates moglich ist.

Senet al. konnten durch thermoanalytische Methodenkdinetik der Pfropfung von VTMO
und VTEO auf LDPE und Ethylen-Propylen-CopolymeE®R) naher betrachtéid! Dabei
stellten sie mit Hilfe von dynamischer Differenziametrie (Differential Scanning Calori-
metry, DSC) fest, dass die Pfropfausbeute mit zomegider Konzentration an Silan und
Peroxid steigt. Allerdings ist die Silanmenge amiae0,4 Gew% begrenzt, da sich bei hbherer
Dosierung zahlreiche C-C-VerknUpfungen zwischen Beiymerketten ausbilden und die
Vernetzung gegentber der Pfropfung Uberwiegt. Zudengt mit zunehmender Temperatur
bei der Reaktionsfuhrung die gepfropfte Silanmefgd. ahnliche Weise habeBhiehet al.
die Pfropfung von Vinylsilanen auf verschiedene B&d PE-Blendsjiao et al. auf Ethylen-
Octen-Copolymere untersudfit.>* **3*IDje Verteilung der gepfropften Gruppen auf HDPE
wurde vonSpenceret al. undForsyth et al. durch die Analyse der gepfropften Polymere,
sowie die Untersuchung von geeigneten Modellvetnigen bestimm£®3" Dabei konnte
gezeigt werden, dass bei der Pfropfung von 2 GewlM® auf Dodecan 59% des Mono-
mers reagieren. Dies entspricht im Schnitt 2,37 \OF-G@ruppen pro Dodecanmolekil. NMR-
Studien haben gezeigt, dass diese nicht in Form\WidvMO-Homopolymeren, sondern ein-
zeln gepfropft werden.

Auch durch dynamische, rheologische Experiment®) und mikroskopische
Untersuchungel® 3* konnten Erkenntnisse tiber den Pfropfungsprozesemyeen werden.
Grol3en Einfluss auf den Pfropferfolg hat auch dighWler eingesetzten Stabilisatoren. Fir
Langzeitanwendungen bei erhohten Temperaturen miss@&che vernetzbare Polyolefine

mit bis zu 0,5 Gew% stabilisierenden Fiillstoffeastinders Antioxidationsmitteln, versehen
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werden. Viele dieser Stabilisatoren wirken allegdirzusatzlich als Radikalfanger und kénnen
die Pfropfung dadurch stark beeintrachtigen.

Die gepfropften Materialien verhalten sich in Abeekeit von Wasser noch wie Thermoplas-
te und konnen wie unmodifizierte Polyolefine veratét werden.

Des Weiteren kann silanfunktionalisiertes PE dueh Copolymerisation von Ethylen und
Vinylsilanen bei hohen Driucken (150 bis 350 MPa; T80 bis 290 °C) und unter Zugabe
von Radikalstartern hergestellt werde&cliema 2)7 Das so entstehende Material hat einen
Silananteil zwischen 1,6 und 2,3 Gew%. Es kénnesh aveitere Monomere, wie Butylac-
rylate copolymerisiert werden. Dieses Verfahren det Vorteil, dass die Silangruppen ho-
mogener Uber das Polymer verteilt werden und se geringere Silanbeladung zur Vernet-
zung ausreicht. Zudem bestehen keine Einschrankuogieder Wahl der eingesetzten Antio-
xidantien. Allerdings bildet sich auf diesem Weg marzweigtes Polymer. Nach einer Mog-
lichkeit zur katalytischen Copolymerisation von Wgilanen mit Ethylen zur Erzeugung von

funktionalisiertem HDPE wird momentan noch gesucht.

Hochdruck

PR Copolymerisation Si(OMe)3 Si(OMe)3

> i

=z " 7~ "Si(OMe); Radikalstarter n .
AT

PE-co-VTMO (nur LDPE)

Schema 2.7 Radikalische Copolymerisation von Ethylen und VTM@er Druck (150 bis
350 MPa, T =180 bis 290 °C).

2.2.2 Vernetzung von silanmodifizierten Polyethylenen

Die silanmodifizierten Materialien werden meist tilsen Monosil® oder Siopla$ Prozess

(Kapitel 2.1.3 mit einem Katalysatormasterbatch compoundiert inndie gewiinschte Form

gebracht. Im Anschluss daran werden die FormkdrpeHilfe von Feuchtigkeit vernetzt. Da
die Sattigungskonzentration von Wasser in PE nuB0ebis 60 ppm liegt und selbst durch
Copolymerisation mit polaren Monomeren wie Butyldatr oder Vinylacetat nur auf 300 bis
400 ppm gesteigert werden kann, muss zusatzlichehfigkeit von aul3en in das Polymer
eindiffundierer®® Industriell geschieht dies nicht direkt im Ansc$suan die Formgebung,
sondern separat in Wassertanks bei 80 bis 100 éCindDampfkammern bei hoheren Tem-

peraturen und Driicken um 1 B&}.
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Der Mechanismus der Vernetzung teilt sich in mehi®chritte auf $chema 2)8 Zunachst
diffundiert Wasser in die Polymermatri&) (und 16st dort die Hydrolyse der Silanalkoxygrup-
pen zu Silanolenb) aus. Im nachsten Schritt missen sich zwei SiHavdér auch eine Sila-
nol- und eine Silanalkoxygrupppe im Polymer findeh und unter Wasserabspaltung eine
Siloxanbrtcke bildend). So verknipfen sich die einzelnen Ketten nach nexch zu einem
Netzwerk.

Die Diffusion des Wassers in die unpolare PE-Maisixsehr langsam und damit der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt fur die VernetzuBin hoherer Wassergehalt im Poly-
mer erhoht die Vernetzungsrate, die eine Reaktid@rdnung beziglich der Wasserkonzen-
tration istl'”! Weiterhin hangt die Diffusionsgeschwindigkeit &taon der Kristallinitat des
Materials a?® HDPE, das durch seine linearen Ketten einen hahistallinen Anteil hat,
vernetzt sehr viel langsamer als LDPE, das auf &seiner Verzweigungen einen deutlich
hoéheren amorphen Anteil besitzt. Noch schnellene&t LLDPE, das durch seine vielen
Langkettenverzweigungen kaum kristalline Bereiclvaist. Durch Erh6hung der Tempera-
tur kann die Geschwindigkeit der Diffusion beschigtiwerden. Je hdher die Temperatur ist,
desto geringer ist der kristalline Anteil im Polyrfestkérper und umso beweglicher sind die
Polymerketten. Zusatzlich steigt der Partialdruds dVassers durch das Erhitzen. Da das
Wasser von auf3en eindiffundieren muss, hat diedPdibke einen grof3en Einfluss auf die
Vernetzungszeit. Je dicker die Probe ist, umsodédguert es bis zur vollstandigen Vernet-

zung®40

x X
PE— Si—X PE—Si—0—Si—PE

U

X

X X
H0 __| X
b) X 0), d)
| X2 ’
HX « PE—Si—OH
X
X = OMe, Ot

Schema 2.8 Mechanismus der Vernetzung von Polyethylen (PE) 8banalkoxygruppen; a)

Diffusion des Wassers in das Polymer, b)Hydrolyse Alkoxygruppen, c) Diffusion der

Silanolgruppen zueinander, d) Kondensation zu Sibricken.
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Durch das Wasser in der Polymermatrix werden dpfrgpften Silanalkoxygruppen zu Sila-
nolen hydrolysiert. Dieser Schritt wird durch Lev8&uren katalysiert. Meist werden zinn-
haltige Carbonsaurederivate wie Dibutyl- oder Dytmtndilaurat (DBTDL, DOTDL) einge-
setzt. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse hangt auoh der Art der Alkoxygruppen ab. Je
gro3er der Substituent am Si-Atom, desto hoheatiessterische Hinderung und umso niedri-
ger ist die Hydrolysegeschwindigkeit. Neben VTMOrdveur Vernetzung auch manchmal
das etwas langsamer hydrolysierende VTEO einges®ertet al. haben den Unterschied
zwischen VTEO- und VTMO-gepfropftem LDPE untersuéfitDabei zeigte sich nur ein
geringer Unterschied in den Vernetzungskinetiken lmiden Polymere, da die Hydrolyse
keinen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ddtstel

Im Schnitt hydrolysieren nur zwei der drei am Sililm gebundenen Alkoxygruppen und
stehen zur Vernetzung zur Verfiiguffty® 442

Die hydrolysierten Gruppen mussen im FolgendennelReaktionspartner im Polymerfest-
korper finden. Da sich die vernetzbaren Gruppenimuwten amorphen Bereichen befinden,
sind sie physikalisch durch kristalline Bereicheeimander getrenfit.?®! Diese Separation
spielt mit zunehmendem kristallinem Anteil im Pomneine gréf3ere Rolle. Auch dies ist ein
Grund dafir, dass LLDPE schneller als LDPE und steéineller als HDPE vernetzt. Dabei ist
ein grolRerer Abstand der vernetzbaren Gruppen volyntferriickgrat von Vorteil. Deshalb
ist die Vernetzungsgeschwindigkeit der silangedtespPolymere hoher, als die der Ethylen-
VTMO-Copolymeré® Durch die beiden Methylengruppen zwischen Polynret 8i ist die
Mobilitat der vernetzbaren Gruppen stark erhéht.

Die Kondensation der Silanolgruppen wird ebenfdlisch Lewissauren katalysiert. Die zur
Beschleunigung der Hydrolyse eingesetzten Zinnweldmgen erh6hen also auch die Ge-
schwindigkeit der Siloxanbildung. Dabei ist die Kiemsation eine Reaktion 1. Ordnung
beziglich der Katalysatorkonzentration und wirdr&dler, je mehr Katalysator zugesetzt
wird.* Ab 0,03 Gew% Katalysator kann allerdings keinetarei Erh6hung der Reaktionsge-
schwindigkeit mehr beobachtet werden.

Das nach diesem Mechanismus entstehende, verndtdezial kann auf viele Arten analy-

siert und untersucht und somit Einblicke in dennéezungsmechanismus gewonnen werden.

2.2.3 Analytik der Silanvernetzung

Der Vernetzungsgrad von Polyolefinen wird oft dudié sogenannte Gelgehaltsbestimmung
nach DIN EN 579 bestimnit®! Dabei wird die vernetzte Probe in ein Netz oderii¢tien aus
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Stahl gepackt und 8 h in siedendem Xylol extrahieels Losemittel wird hei3 abgegossen,
die Proben gut mit Aceton gespult und im Vakuunkesschrank bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Es wird das Gewicht des leeren Netzgl (les Netzes mit der Probe Jnund

des Netzes mit Probe nach der Extraktion) (oestimmt. Der Gelgehalt (G, vernetzter Anteil

der Probe in %) berechnet sich zu:
G (%) = nl?’; 100
0 m

So kann der vernetzte Anteil direkt bestimmt werdad ermdéglicht Aussagen Uber die Ver-
netzungskinetik. Allerdings ist dies eine sehrint@hsive Untersuchungsmethode, bei der
sehr viel Losemittel bendtigt und die Probe zetsagrd. Zusatzlich treten Probleme bei der
Untersuchung von Proben mit niedrigem Gelgehalt@aiGel aulen am Netz hdngen bleiben
und so das Ergebnis verfalschen kann.

Zur quantitativen Bestimmung des Vernetzungsgrdusssich zudem die Untersuchung
mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (RY etabliert?®3? 441 pas auf das PE
gepfropfte VTMO zeigt Banden bei 1190, 1095 und 783', wovon die bei 1190 und
795 cm' nach der Hydrolyse verschwinden. Die IntensitatREnde bei 1095 cthnimmt ab
und es bilden sich Schultern bei 1120 und 1060.dbiese entstehen durch Si-O-Si Einfach-,
Doppel- und Dreifachverbriickungeighema 2.9

OMe ’ 2 oH 2
SizOMe —— Si- OMe Si~0

N, H —_— H

OMe Mo Ok si o?—u

OMe 0
—0- Sl O S|
OMe OMe OMe OMe

Schema 2.9 Bildung der mittels IR-Spektroskopie beobacht&e®-Si- Einfach-, Doppel-

und Dreifachverbriickungen bei der Vernetzung vorgRet-VTMO! !

Da die Bildung der Si-O-Si Bindung, auf Grund deangelnden Trennung der Signale, nicht
direkt verfolgt werden kann, wird die Abnahme démnals des VTMO bei 1190 causge-
wertet. Als Referenzsignale zur quantitativen Bestung dienen Methylenschwingungen,
wie zum Beispiel bei 1377 ¢lEP 169473meschreibt eine Methode zur Analyse des Ver-
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netzungsgrades mittels FTIR. Dabei wird Uber eiradibfiergerade der Bezug zwischen
Gelgehalt und IR-Bandenintensitat hergestilt.

Die Bestimmung des Vernetzungsanteils mittels FIBRIm Gegensatz zur Gelgehaltsbe-
stimmung eine schnelle Methode, bei der die Pratig merstort wird. Zusatzlich kann durch
IR-Spektroskopie auch die Oxidation der vernetab&elyolefine verfolgt werdefi* ¢!
Sirisinha und Chimdisthaben die Ergebnisse der FTIR- und Gelgehaltssuntbungen der
Vernetzung von mit VTMO gepfropften Ethylen-Octengblymeren und deren Blends
verglichen*®! Dabei wurden vergleichbare Ergebnisse beobachtet.

Sowohl fiir Ethylen-VTMO-Copolymeré®, als auch fur die erwahnten VTMO gepfropften
Ethylen-Octen-Copolymeré® konnte beobachtet werden, dass obwoh! der Gelgséialen
maximalen Wert erreicht hat, mittels IR noch einm@hme der Si-O-Si-Bindungen detektiert
werden kann. Diese Beobachtung kann durch die Awslg von weiteren Vernetzungs-
stellen im schon bestehenden Netzwerk erklart werBées wird auch durch rheologische
und mechanische Untersuchungen belegt.

Besonders wertvoll fiir die Charakterisierung vomegztem Polyethylen ist die Thermoana-
Iytik, insbesondere DSCIurcsanyiet al. haben die Kristallinitaét und Struktur vorDPE
durch DSC in Kombination mit thermomechanischenhdden untersuchkt. Da die Eigen-
schaften von vernetztem, semikristallinem Polyethydowohl von der Kristallinitat als auch
von der Netzwerkstruktur bestimmt werden, stelé Hombination dieser beiden Methoden
eine wertvolle Informationsquelle dar. DSC liefdten zu den kristallinen Fraktionen und in
geringem Malfl3 auch Uber die Struktur der Kristalliieermomechanische Methoden eignen
sich zur Untersuchung der vernetzten Proben olderhets Schmelzpunktes. So kdnnen die
durch Thermoanalyse erhaltenen Daten entweder Weréngen in der Struktur des Polymers
durch Modifikation und Vernetzung oder verandenteechanischen Eigenschaften zugeord-
net werden. Durch DSC kann auch ein Zusammenharsgizen Kristallinitdt und Morpho-
logie von VTMO-gepfropftem LDPE und dessen Vernegayverhalten beschrieben
werden*”!

Shiehund Hsiao haben Thermogravimetrie (TGA) und DSC zur Untehnsung von silanver-
netztem Polyethylen kombiniert und fir h6here Geddge multiples Schmelzverhalten, resul-
tierend aus Phasenseparationen im Material, bet&t&ChDurch thermische Fraktionierung
mittels DSC im Temperaturbereich von 60 bis 14%&@nen die vernetzten Proben in meh-
rere Fraktionen unterschiedlicher Struktur aufgetteverderf**! Je hoher der Gelgehalt der

Probe, desto groRRer wird der Anteil an geordnetgok&iren im l6slichen, unvernetzten
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Anteil. Diese Beobachtung konnte auch durch Pa@tdssmikroskopie (POM) und Rontgen-
streumethoden bestatigt werden.

Durch die Untersuchung von mit VTMO gepfropften LEFBPLDPE Blends mittels DSC und
dynamisch mechanischer Analyse (DMA) wurde gefundess diese zwar nicht cokristalli-
sieren, aber schon unterhalb ihrer Schmelztempeatul00 °C covernetzdiy!

Ergebnisse zur Struktur von vernetzten Polyethylemerden auBer durch PO® %% auch
durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kemd®® Zusatzliche Informationen
liefern Untersuchungen des l6slichen, unvernetteteils der vernetzten Proben durch Gel-
permeationschromatographie (GPE).

Alle diese Untersuchungsmethoden zusammen lieferrbreites, jedoch noch lange nicht
vollstandiges Bild des Vernetzungsmechanismus wlanmodifizierten Polyolefinen.

2.2.4 Katalyse der Silanvernetzung

Sowohl die Hydrolyse der Silanalkoxygruppen zu i®ilan, als auch die Kondensation zu
Siloxanbrucken lauft spontan ab, beide sind jed@tir langsam. Deshalb werden Katalysato-
ren zur Beschleunigung der Vernetzung verwendet,bdiide Schritte katalysieren. Dabel
haben sich vor allem zinnhaltige organische Salee@™BTDL oder DOTDL etabliert. Der
Mechanismus dieser Katalyse wurde bereits eingelenersucht, jedoch nicht im Detail
aufgeklart. Es wird vermutet, dass DBTDL partigilrolysiert und Dibutylzinnlaurathydro-
xid und Laurinsaure bildetSchema 2.13°? Diese Hydrolyseprodukte stellen dann den
eigentlichen Katalysator dar. Durch IR-Spektroskdpinnte ein dynamisches Gleichgewicht
der partiellen Hydrolyse von DBTDL gezeigt werddass stark von der Polaritat des Umge-
bungsmediums abhangt In unpolarer Umgebung bildet sich bevorzugt dasniSeh der
Hydrolyseprodukte Dibutylzinnlaurathydroxid und lensdure.

Bu,Sn(OCOC1Hy3), + H20_> BU2sn(OCOC11H23)OH + C41H3COOH

Schema 2.10 Partielle Hydrolyse von Dibutylzinndilaurat (DBTPku Dibutylzinnlaurathyd-

roxid und Laurinsauré?

Palmlof und Hjertberg haben den katalytischen Effekt von freien und paggebundenen
Carbonsauren auf die Vernetzung von ®EYTMO mit der von DBTDL verglichef??

Dabei zeigte sich, dass Carbonsauren eine gutéytksthe Aktivitat zeigen, jedoch diese
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nicht so hoch ist, wie die des DBTDL unter gleictgedingungen. Zudem ist ein freies Sys-
tem viel effizienter als ein polymergebundenes.
Schema 2.1Feigt den sdurekatalysierten Mechanismus der Hygkoder Alkoxygruppen

% Schema 2.18en der Siloxanbildung®>"!

H* M -MeOH _
MeO-Si-OMe =~ ———~ MeO-Si-OMe MeO-Si-OMe

0, oe OH
H0 "1 Sme H H

MeO-Si-OMe
OMe

Schema 2.11 Saurekatalyse der Hydrolyse von auf PE gepfropitanalkoxygruppen®>

/ﬁf\, M ,,\/\,, M + Mm

MeO § OMe 4,0  MeO-§i-OMe + MeO-§i-OMe _H:0 Meo@)z' OMe _ypor  MeOT3mOMe
: OH

. CH) : 0N MeO-Si-OMe MeO-Si-OMe

i r"\/l\// ,f’\/k,r’

H—%D
H

Schema 2.12 Saurekatalyse der Kondensation von Silanolen lmxa&ibricken bei der Ver-
netzung von PE-graft-VTME?>"

Van der Weiyermutet zudem die Reaktion der durch partiellerdlyse von DBTDL gebil-
deten Organozinnhydroxide mit den Alkoxysilanen @rganozinnsilanolaten, welche mit
Silanolen Siloxane ausbilden kénn&chema 2.2)3%

< 9
~$n-0-C-R;

+Hy0

-R4COOH
,Sn OH

/SI OR X X /SI O- Sl
S| OH

/Sn O- Sl

Schema 2.13 Partielle Hydrolyse von Dibutylzinndilaurat zu Ditylzinnalkylathydroxid und
Carbonsaure und Reaktion der OrganozinnhydroxidieAtkoxysilanen zu Organozinnsila-

nolaten und Siloxaneft?

Senet al. haben die Katalysatoren Dialkylzinnmerahpind Zinnoctoat im Vergleich zu
DBTDL getestet!” Dabei verlauft die Reaktivitat beziiglich Reaktigeschwindigkeit und
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Endgelgehalt parallel zur Lewis Aciditat in der Reifolge Dialkylzinnmercaptid > DBTDL
> Zinnoctoat.

Fur einige Anwendungen, wie Verpackungen von Lefmhsln oder im medizinischen
Bereich, kénnen zinnhaltige Katalysatoren allerdimiycht eingesetzt werden und es wird
stets nach weiteren Alternativen geforscht. Zudeenden in naher Zukunft regulatorische
Beschrankungen im Kabel- und Rohrbereich erwaeben den Carbonsauren stellen auch
Sulfond%®*% und Phosphonsauré effiziente Katalysatoren fir Hydrolyse und Kondetis
on dar. Die eingesetzten Katalysatoren sind meishatische Verbindungen mit Alkylsubsti-
tuenten, wie zum Beispiel DodecylbenzolsulfonsglBS). Adachiund Hirano postulieren
fur die Vernetzung von VTMO gepfropftem EPR mit 8ukauren den ischema 2.14lar-
gestellten KatalysezykIU!

Diffusion Diffusion

Kondensation =~ o, ~_ai”
R—SOsH Hydrolyse _ >si-om Sianation R—SOzH ZSi-0-SiJ
. R Hydrolyse H Kondensation :Sifo"H\ ~
—Si-0" 0-SO4R4 —S' o SOR:| [si-07 0-SOsR p= "o—H‘O SO4R4
H H i
—Si
7\

NS

H,0
2 =Ssi-OH

Hydratation Silanolyse

Schema 2.14 Katalysezyklus der Vernetzung von VTMO gepfropEtiglen-Propylen Copo-

lymer mit Sulfonsaurefr®!

Adachiet al. haben zudem Vernetzungskatalysatoren bestehes Lewis Basen gefundéh.
%2 Dabei haben sich besonders primare Amine als@ffigezeigt. Deren Wirkung und Kata-
lysezyklus wird inKapitel 5.2.2n&her diskutiert. Die Art der Katalyse (sauer daBsisch) hat
einen groRen Einfluss auf die Siloxanbildung undhaauf die physikalischen Eigenschaften

der vernetzten Materialigrf!

2.2.5 Problematik der Vorvernetzung

Ein grof3es Problem bei der Verarbeitung von siladifrmerten Polyolefinen ist die Bildung
von zu hohen Vernetzungsgraden wéahrend der ExtruBladurch wird die Verarbeitbarkeit
eingeschréankt und das erhaltene Material ist dit sprode. Deshalb wurden Studien zum

Verhalten von PEo-VTMO unter Prozessbedingungen durchgeftffirt* 5 Dabei wurde
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beobachtet, dass die Vorvernetzung stark von dessé/konzentration im Polymer abhangt.
Polymer, das offen bei Raumtemperatur gelagert,winthalt etwa 50 ppm Wass$8rzuséatz-

lich entsteht Wasser als Hauptprodukt bei der daxida Zersetzung. Wird unter Schutzgas
gearbeitet und das Material vorher getrocknet, kaim Vernetzung unter Prozessbedingun-

44 5 Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit werden dissgangsmaterialien in

gen au
wasserdichten Aluminiumsacken gelagert und wahdancExtrusion Hilfsmittel zur Vermei-
dung von Gelbildung (Scorch Retardant Additive, SRMngesetzt. Diese SRAs reagieren
schnell mit Wasser und fangen diese§"8tSo wird nicht nur die Verarbeitbarkeit verbessert,
sondern auch die Gefahr starker Vorvernetzung dMetrénderungen in der Verweilzeit
durch Drehzahlschwankungen verringert. Das Vermgizverhalten nach der Verarbeitung
bleibt jedoch unbeeinflusst.

Auch der Katalysator spielt eine grof3e Rolle fie Worvernetzung bei der Verarbeitung. So
kann unter Ausschluss von Wasser, aber bei Katalysayabe bei hohen Temperaturen die
Bildung von Gelgehalt beobachtet werden. Diese #teung kénnte durch die Verkapselung
des Katalysators kontrolliert werden. Dazu eigneoh szum Beispiel Polycarbonat-

Microkapseln, die DBTDL kontrolliert freisetzé}!

2.2.6 Struktur und Eigenschaften von vernetzten Polyolefien

Durch Vernetzung werden zahlreiche Eigenschaftea,das Hochtemperaturverhalten, die
mechanische Stabilitdt, chemische und Spannungsstindigkeit und die elastischen Eigen-

schaften von Polyolefinen verbessert.

Abbildung 2.2 A) Tetraedrische Struktur von unvernetzten, aufBgropften Alkoxysilanen;
B) Dreidimensionale, tetraedrische Struktur vorr vidber zwei hydrolysierte Alkoxygruppen
verkniipften PE-Ketteff?
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Ausschlaggebend dafir ist die Bildung eines Netksjen dem die Polymerketten miteinan-
der verknupft sind. Die Struktur von silanvernetzfolyolefinen unterscheidet sich dabei
stark von der, Uber C-C-Bindungen verknupfter Matiem. Im Durchschnitt hydrolysieren
zwei der drei an ein Si-Atom gebundenen Alkoxygemppnd es kdnnen so vier Polymerket-
ten Uber Siloxanbricken an jeder Vernetzungsstellrinden werden. Dadurch entsteht eine
dreidimensionale, tetraedrische Strukt@ibi§ildung 2.2*? Im Fall von C-C-Verkniipfungen
ist die Struktur planar.

DSC, Rontgenstrukturanalyse und dynamisch mechamisbiermoanalyse (DMTA) haben
zudem gezeigt, dass bei der radikalischen Verngtdumnch Peroxide mehr Stérungen in der
kristallinen Struktur als bei der Vernetzung dugitane entstehefi” Die hoheren kristalli-
nen Anteile und die dichte tetraedrische Struktinrén zu besseren Hochtemperatureigen-
schaften der Uber Siloxanbricken vernetzten, Palgnfdlgemein werden die thermomecha-
nischen Eigenschaften von Polyolefinen durch diezeische Struktur der Silanvernetzung
im Vergleich zu radikalisch vernetzten Proben veseet. Es besteht eine hohere Bestandig-
keit gegen Verformung und Lésemittel bei verglemtem Gelgehalf” Detaillierte Studien

zu den unterschiedlichen thermomechanischen Eipaften, sowie Oxidations- und Abbau-
verhalten von silan- und peroxidvernetztem PE wurden Celina et al.®® und Narkis et

al°® durchgefiihrt.

2.3 Anwendungen von silanvernetztem Polyethylen

2.3.1 Allgemeine Anforderungen und Anwendungen

Silanvernetzte Polyolefine weisen auch in der Amgrg Vorteile gegentber den klassisch
vernetzten auf. Sie sind vergleichbar oder sogasftiger im Preis, erfordern weniger Investi-
tionskapital und ermdglichen eine einfache Verddog. Dennoch missen einige Anforde-
rungen erfiullt werden, damit ein anwendbares Pro@uitstehen kann. Zunachst muss der
Wassergehalt der Polymere durch geeignete Lagamdd’rozessfihrung moglichst niedrig
gehalten werden, um Vorvernetzung wahrend der Yeramg zu verringern oder zu vermei-
den. Dazu ist es wichtig Additivmasterbatches, plidare Chemikalien enthalten, getrennt
und wasserdicht zu verpacken und erst kurz vomhinsatz zu 6ffnen und mit dem Poly-
mer zu vermischen. Die Verarbeitung selbst findietvei unmodifizierten Polyolefinen meist

in Extrudern statt. Dies ist fur Anwendungen wiebKksolierungen, Filme und Rohre ein
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geeignetes Verfahren. Zudem finden fir einige Amduergen auch Rotations- und Blasfor-
men, sowie Spritzguss Verwendung. Da sich unvetegtsilanmodifiziertes Material ther-
moplastisch verhélt, kann es auch so verarbeitetleme Allerdings muss wieder versucht
werden, durch Optimierung der Prozessbedingungeriyarvernetzung maglichst gering zu
halten. Dies kann durch Minimierung von Verweilaitd Verarbeitungstemperatur erfolgen.
Der Zusatz von SRAs verbessert die Verarbeitbgrkettem Wasser abgefangen und so
Vorvernetzung vermieden wif! So wird es mdglich, konventionelle PE- oder PVC-
Extruder ohne weitere Spezialumbauten zur Verarbgieinzusetzen.

Die Vernetzung der hergestellten Formkorper erfolggbhangig von der Formgebung. Dabei
kann unterschiedlich vorgegangen werden. Bei dgersannten "Sauna“-Methode wird durch
Wasserdampf innerhalb kurzer Zeit vernetzt. Wiattddampf heil3es (90 °C) Wasser einge-
setzt, dauert die Vernetzung langer. Bei diesehiBombad"-Methode werden jedoch Risi-
ken, die die Verwendung von Dampf beinhaltet, veden. Auch durch Lagerung bei Umge-
bungstemperatur und Luftfeuchtigkeit erfolgt Vematg. Diese dauert 7 bis 10 d, aber es ist
viel weniger technische Ausstattung notwendig. Daier der Vernetzung ist zudem immer
stark abhangig von der Struktur, dem Molgewichitndeerwendeten Silan und Katalysator,
sowie vor allem auch der Dicke und Form der Kéfer.

Durch seine guten elektrischen und dielektrischemwie mechanischen Eigenschaften in
Kombination mit niedrigen Preisen und guter Verdlagkeit, eignet sich vernetztes PE
besonders fir Kabelisolierungen. Etwa 3% des priedien PEs gehen weltweit in diesen
Sektor. Dabei wird vor allem LDPE und nur in gegngMalRe LLDPE und HDPE verwen-
det. Durch Vernetzung kann die Hitzebestandigkeit u(DPE um etwa 20 °C erhdht werden.
Kurzzeitig sind sogar Belastungen von 130 bis zQ 26 mdglich. Zusatzlich weist das
vernetzte Material auch eine verbesserte Bestaedigkgen Chemikalien, FlieRdehnung und
Spannungsrisshildung auf. Neben hoher Schlag- wyfle&tigkeit zeichnet es sich durch ein
gutes Tieftemperatur- und Schrumpfverhalten ausweKan Mittel- und Hochspannungsbe-
reich werden meist aus peroxidvernetztem PE hezilfesiier werden Dicken der Ummante-
lungen von 30 bis 50 mm benétigt. Dies wirde bainétzung durch Feuchtigkeit zu langen
Vernetzungszeiten fuhren. Im Niederspannungsbe(git@ kV) hingegen liefert mit Silanen
gepfropftes oder copolymerisiertes Material den pfausgangsstoff®=° *?Der Vorteil liegt
hier vor allem darin, dass silanvernetztes PE, m@ger peroxidvernetztem, weniger flichtige
Verunreinigungen bildet, die die Eigenschaftenldelierung verschlechteffi.

Des Weiteren finden silanmodifizierte PEs AnwendimgKlebstoffbereich. Sie zeigen gute

Adhasionseigenschaften beziglich Aluminium, Stat@las, Papier und diversen
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Polymereri®’® Diese entstehen zum einen durch die leicht erhBbteritit des Materials
durch die vorhandenen Silanalkoxygruppen. Zudemé&irSilanolgruppen, die nicht an der
Vernetzung beteiligt sind, mit dem Substrat weahisken. Deshalb werden silanvernetzbare
PEs oft als Klebekraftverstarker und Kupplungsreagm eingesetzt. Sie liefern gute Aus-
gangsstoffe fir Beschichtungen, Versiegelungen recbithtige Systeme oder Schmelzkleb-
stoffe[®*" Aufgrund der Vielseitigkeit dieser Polymere gilst zhlreiche mogliche Anwen-
dungen in der Automobil-, MAbel- und ElektroindisstiDies macht Klebstoffe auf der Basis
von silanvernetzbaren Systemen zu einem in derel&tu Forschung &ul3erst relevanten
Thema.

Vernetzbare Schaume, Filme, Bander und Plattersitarsmodifizierten Polyolefinen werden
haufig fur elektronische Anwendungen verwerdtuch in der Medizin ist silanvernetztes
Material in Prothesen, Kathetern, Schlauchen undiziréschen Geraten zu find&d." zur
Verbesserung der Eigenschaften von PE oder PVCalNem im thermomechanischen Be-
reich, werden silanvernetzbare Polyolefine zugentisg8ie ermdglichen in einigen Fallen die
Covernetzung von Polymerblends, deren Cokristaitisanicht moglich ist> 7!

Weitere groRe Einsatzbereiche silanmodifiziertdy&bylene sind Rohre und dickere Form-
teile. Diese sollen auf Grund der speziellen Prolblkik im folgenden Kapitel diskutiert wer-

den.

2.3.2 Problematik bei dicken Formteilen

Mit Gber 3% Anteil am weltweiten PE-Verbrauch sallRohre und Leitungen ein wichtiges
Anwendungsgebiet dar. Vernetzte PEs eignen sictGaufd ihrer Eigenschaften besonders
fur Langzeitanwendungen im erhdhten Temperaturblerend zum Transport von aggressi-
ven chemischen Flussigkeiten. Als Ausgangsmatetiaht dabei in den meisten Fallen
HDPE, da dieses auf Grund seines hohen kristalleils steifer und stabiler als LDPE
und LLDPE ist. Das verwendete HDPE wird meist EmgetlProzess Kapitel 2.1.3 durch
Peroxide vernetzt. Aber auch silanvernetzbares méhteimmt an Bedeutung zu. Allerdings
mussen in diesem Fall noch Probleme bei Pfropfumg\Wernetzung geldst werden.

Es sind zwar zahlreiche Verfahren zur Pfropfung WIDPE mit Vinylalkoxysilanen be-
schrieben, jedoch konnte beobachtet werden, dasBftbpfung von Vinylsilanen auf LDPE
und LLDPE bei gleichen Bedingungen viel effizienadlauft als bei HDPE*2® 78 zudem

ist die Diffusion des zur Vernetzung benétigten ¥éas in das Polymer durch den hdheren
kristallinen Anteil bei HDPE sehr viel langsames bei LDPE und LLDPE® Hinzu kommt,
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dass die Rohre nicht aus feinen Schichten bestsbadern eine gewisse Wandstarke fur die
erforderliche Stabilitat benétigt wird. Je dickee &Vandstarke, desto langer dauert es bis zur
vollstandigen Vernetzung” Deshalb werden in diesen Féllen sehr lange Veungszeiten
bendtigt, die zu hohen Kosten fur die produzierendestrie fihren.

Die Compoundierung des unpolaren HDPE mit polaretyrReren beschleunigt zwar die
Diffusion des Wassers in das Polymer, ist jedodiztiem bezlglich der vernetzbaren
Schichtdicke limitiert’® Palmléf et al. haben erstmals die Vernetzung von Ethyl&MQ-
Butylacrylat-Terpolymeren (EVSBA) ohne zusatzlichi€atalysator oder Feuchtigkeit beo-
bachtet und untersucht! Beim Erhitzen von EVSBA unter Stickstoff und ohiatalysator
konnte ab 240 °C Gelgehaltsbildung gefunden werBas. dazu ndtige Wasser muss inner-
halb des Polymers entstehen, da die durch Lagenufplymer vorliegende Feuchtigkeit fir
die Bildung der beobachteten Vernetzungsgrade mighteichend ware. Um die Quelle des
Wassers zu finden, wurden auch Blends ausc®¥TMO und Ethylen-Acrylséaure-
Copolymeren (EAA) untersucht. Dabei wurde unter gdggichen Bedingungen schon ab
200 °C eine Vernetzung nachgewiesen. Mittels IRnkerdie Bildung von zyklischen- und
nichtzyklischen Saureanhydriden der Acrylsduregemppeobachtet werden. Diese verlauft
qualitativ parallel zur Gelgehaltsbildung. Durchgabe eines hohen Anteils an EAA (50%)
kann Vernetzung schon ab 160 °C beobachtet weiliengrof3e Menge an S&uregruppen
fuhrt wohl nicht nur zu vermehrter Bildung von Wasssondern katalysiert zusatzlich das
Systen> AuRerdem konnte mittels IR die Reaktion der Casonegruppen mit Silanolen
unter Wasserabspaltung beobachtet werden. So lenigtsatzliches Wasser und es werden
Verknupfungen zwischen den Polymerketten aufgebautFall der EVSBA Terpolymere
verlauft die Wasserfreisetzung nach demselben Mesimas. Allerdings tritt sie hier erst viel
spater ein, da sich zunachst die Acrylsaureest&uten und Acrylsaure zersetzen mussen.
Dieses Prinzip der Wasserfreisetzung innerhallPadgmers kann auch zur Verbesserung der
Tiefenvernetzung in HDPE genutzt werden. Die ehtstde Feuchtigkeit im Polymer macht
eine zusatzliche Behandlung des Formkdrpers mits@rasgberflissig. Der die Vernetzungs-
geschwindigkeit limitierende Schritt der Diffusiales Wassers in das Polymer kann somit
umgangen werden. Es kann jede beliebige Kondemsadiaktion genutzt werden, solange die
kondensierbaren Stoffe unter Extrusionsbedingungiabil sind. Die bendtigten reaktiven
Gruppen konnen polymergebunden oder als niedermialek VVerbindungen vorliegen. Aus-
schlaggebend fur die Anwendbarkeit ist allerdingshadie Kinetik der wasserfreisetzenden

Reaktion.
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Der Ansatz der Wasserfreisetzung durch Reaktioatymer ist bereits in einigen Patenten
beschrieben, allerdings wissenschaftlich nichtrerfot!®*-®!

Das Prinzip wird auch oft in Klebern und Versieggjan zur Unterstlitzung der Vernetzung
an Luft bei Raumtemperatur angewalitf Feuchtigkeit kann dartiber hinaus durch den
Einsatz von dispergierten Stoffen, die Wasser atydddnnen!®°® oder durch verkapseltes
Wasser, das kontrolliert freigesetzt wird in didyReersysteme eingebracht werden.

Da keines der beschriebenen Systeme bisher grafidebkn Einsatz findet, besteht an die-

sem Punkt noch Optimierungs- und Forschungsbedarf.
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3 Zielsetzung

Die Silanvernetzung zur Herstellung von Kabeln @esietzbarem LDPE (LDPEX) im Nie-
der- und Mittelspannungsbereich ist inzwischenetabliertes Verfahren. Durch die Vernet-
zung werden Warme- und Formbestandigkeit, elekteésd-lie3- und Kriechverhalten sowie
Witterungsbestandigkeit deutlich verbessert. Im Bak eher amorphen LDPE verlauft die
Vernetzung durch Wasser schnell und kann sogahdurttfeuchtigkeit bei Umgebungstem-
peratur erfolgen.

DarUber hinaus wird die Vernetzung durch Silanehaurc der Herstellung von dickeren
Formkoérpern aus HDPE (HDPEX), wie zum Beispiel Rohangewandt. In diesem Fall ist
die Wasservernetzung jedoch ein sehr zeitaufwéandigegang. Durch die kristallinen Antei-
le im Polymer ist sowohl die Beweglichkeit des Hygators und der Silangruppen im Mate-
rial eingeschrankt, als auch die Diffusion des Wes& und durch den Formkorper verlang-
samti?®! Deshalb bendtigen Rohre aus HDPE bis zu 24 h mmndfzung im Wasser- bzw.
Dampfbad bei 90 oder 120 °C. So wird dieser Schuth limitierenden und kostenintensiven
Faktor in der Produktion. Da allerdings die Nach&aach Wasserrohren aus HDPEX welt-
weit stetig steigt, wird hier mit einem rapiden teeén Marktwachstum gerechid®tOpti-
mierte Systeme, die eine schnelle Vernetzung vomdtabilen, dicken Produkten ermaogli-
chen, sind somit von grofRem industriellem Interegsisatzlich ist absehbar, dass die bisher
in der Silanvernetzung eingesetzten zinnhaltigetalgsatoren, wie zum Beispiel DBTDL,
auf Grund regulatorischer Malinahmen ersetzt wendgssen. Optimal ware also ein zinn-
freies, schnell vernetzendes HDPEX-System.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Basis flr eine Mateusammensetzung zu entwickeln, die den
oben beschriebenen Anforderungen entspricht. Daxtlens verschiedene Mdoglichkeiten
getestet werden, latentes Wasser direkt in dasnfoslginzubringen, um den geschwindig-
keitslimitierenden Schritt der Wasserdiffusion iasdPolymer zu vermeiden. Die Bereitstel-

lung des latenten Wassers kann auf verschiedeea Arfolgen Abbildung 3.).
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ﬂ\-b
ﬂ“-c

Abbildung 3.1 Bereitstellungsmoglichkeiten von latentem WasseNaunetzung von silan-
vernetzbarem PE; a) von aul3en durch Diffusion, bkl dispergierte, wasserhaltige Stoffe,

c) durch Kondensationsreaktionen.

Neben der direkten Zugabe von Wass®r (lie in Kapitel 4 behandelt wird, kbnnen auch
dispergierte Systemeb)( wie anorganische und organische Hydratsalze deelithe als
WasserlieferantenK@pitel 5.1 eingesetzt werden. Zudem besteht die Moéglichkiidsser
durch die Kondensationsreaktionen zweier Kompomerit®y sogenannter Reaktivwasser-
speicher, direkt im Material zu erzeugen. Die Urngey dieses Prinzips wird Kapitel 5.2
dieser Arbeit behandelt.

Abbildung 3.2zeigt funf verschiedenen Mdglichkeiten die zur WaBgisetzung und Vernet-
zung bendtigten Gruppen im Polymer zu verteilen:

Fall | beschreibt die Kombination aus polymergebunderemetzbaren Silangruppen und
zwei getrennt vorliegenden kondensierbaren Stotkeme der beiden funktionellen Gruppen,
die zur Wasserfreisetzung bendétigt werden, kanin aué verschiedene Weisen an das Poly-
mer gebunden seirl (undlll). Zudem kénnen vernetz- und kondensierbare Grugpsam-
men in einer niedermolekularen Verbindung vorliegdie extra zugegeben wird oder an die
polymergebundene funktionelle Gruppe koordiniertiegt.

Als kondensierbare Verbindungen kommen hierbei &itéfe in Frage, die unter Extrusions-
bedingungen nicht verdampfen und stabil sind. Zudauss die Kinetik der Kondensations-
reaktion fir den Prozess geeignet sein. Dabekgilbeachten, dass eine zu starke Vorvernet-
zung wahrend der Verarbeitung vermieden werden nitisg Zusammensetzung, in der das
Wasser erst nach der Extrusion durch den geziBlitesatz von beispielsweise Strahlung oder
Warme freigesetzt wird, wirde dieses Problem umgeRér eine derartige schaltbare Ver-

netzung ist es erforderlich, dass der wasserlideeusatz bei der Verarbeitung, die Tempe-
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raturen oberhalb des Polymerschmelzpunktes erfiprdar wenig bzw. keine Feuchtigkeit
abgibt. Im Folgenden missen dann Wasserabgabe amkeizung unter Bedingungen, die
eine Formerhaltung erméglichen, erfolgen.

Als Grundlage fur die Entwicklung einer optimiertsitanvernetzbaren Zusammensetzung
sollen im Rahmen dieser Arbeit zudem analytischéhbtien gefunden werden, die ein besse-
res Verstandnis des vernetzenden Systems ermdagliEnegestellungen wie die Beschaffen-
heit des unvernetzten Polymeranteils oder die Weng von Silangruppen und Katalysator
sollten untersucht werden. Dariberhinaus ist em&am eine Untersuchungsmethode flr

dickere Formkdrper hinsichtlich ihrer Tiefenverngtg zu etablieren.

SI(OR)
—S )3 —3S ) —‘
A
® —A
Polymer (PE)
v \'
A
A B S )

Abbildung 3.2 Verschiedene Mdglichkeiten die zur Kondensatiomr{d B) und Vernetzung
(Si(OR}) bendtigten funktionellen Gruppen im Polymer zdeden.

Im Folgenden werden deshalb zunachst die analgistmtersuchungen an bekannten PE-
graft-VTMO Systemen und im Anschluss daran, die Entwicgl neuer, schnell silanvernetz-
barer Zusammensetzungen beschrieben.

Im drittenTell dieser Arbeit soll die Moglichkeied Charakterisierung von polar modifizier-
ten Polyolefinen mittels Hochtemperatur-Hochleiggfitissigkeitschromatographie (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC) getestetden. Hierbei stehen zun&chst mit
Maleinsdureanhydrid gepfropfte Polyethylene @&H-MSA) zur Verfigung. Eine Weiter-
entwicklung dieser neuen analytischen Methode l@m&ombination mit Hochtemperatur-

GPC auch zur Untersuchung silanmodifizierter Pafmoé von Nutzen sein.
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4 Neue analytische Methoden fur silanvernetzte Polybylene

31

4.1 Untersuchung des unvernetzten Anteils bei der Verrieung von PE-

graft-VTMO

Zur Untersuchung der Silanvernetzung von Polyetigiewurde zunachst eine Ubertragung

des industriellen Prozesses auf den LabormalRstgernvommenAbbildung 4.].

Wasserbad
oder

: | + PR
. N ' O
Gelgehalt )
. P

Extrusion

Xylol. 8 h

~ Unvemetzter
Anteil

Abbildung 4.1 Aufbau zur Untersuchung der Vernetzung von PEEf&MO im Labormal3-
stab; Extrusion (Mini-Compounder KETSE 12/36, Brate®), Vernetzung im Wasserbad
oder durch Erhitzen (druckstabile Rohre in Trockemperiereinheit (Barkey Labotherm

mobil S), Extraktion des unvernetzten Anteils igiolX{8 h), gravimetrische Bestimmung des

Gelgehalts oder Isolierung des unvernetzten Anteils
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In einem Mini-Compounder (Schneckendurchmesser &® Werhéaltnis L/D = 36) wurde
VTMO - gepfropftes Polymer mit den entsprechendesdfzen vermischt und in Form von
Strangen und Stabchen verschiedener Dicken exttudl& Vernetzung erfolgte in druck-
stabilen Rohrchen, die durch eine Trockentempenieed auf die entsprechende Temperatur
gebracht wurden. Diese waren je nach Bedarf mit S&fageflllt oder nicht. Der Ver-
netzungsgrad der Proben wurde durch Gelgehaltabasing in Anlehnung an DIN EN 579
untersucht*® Hierbei wurden die Proben zerkleinert, in feinnfige VA-Stahinetze ver-
packt und der unvernetzte Anteil durch Xylol extesth Durch wiegen der verpackten Proben
vor und nach der Extraktion konnte ihr Gelgehakitivemt werden. Aus der heil3en Xylol-
I6sung fallt beim Abklhlen der unvernetzte AnteaiisaDieser kann durch Zentrifugieren
abgetrennt und untersucht werden.

Bei der Silanvernetzung von Polyethylenen kénnemajgh Pfropfungsgrad (1,5 bis 2 Gew%
VTMO) der Polymere nur maximale Vernetzungsgrade ¥6 bis 90% Gelgehalt erreicht
werden. Ein Teil des unvernetzten Materials (102%%0) resultiert hierbei aus der Zugabe
eines Katalysatormasterbatches (5%) basierend ranbdifiziertem PE. Im folgenden Ab-
schnitt wird die Untersuchung des unvernetzten Wsterschiedener PBraft-VTMO Mate-

rialien beschrieben.

4.1.1 Analytik von PE-graft- VTMO mit 1,7 Gew% VTMO (PEX I)

Es wurde zunéachst ein Rffaft-VTMO mit 1,7 Gew% VTMO (PEX IWACKER CHEMIE
AG) basierend auf HDPE (Eltex 4048tEOS mit 5 Gew% eines DBTDL (1 Gew%) Master-
batches (MB) compoundiert und extrudiert. Die duaienen Strange (d = 2,5 mm) wurden
im Wasserbad bei verschiedenen Temperaturen veriédzh definierten Zeiten wurden
Proben entnommen und deren Gelgehalt bestiniibildung 4.2zeigt die so erhaltenen
Vernetzungskinetiken bei 60, 80, 90, 100 und 120 E€ ist deutlich erkennbar, dass eine
Erh6éhung der Temperatur die Vernetzung beschleuAigth wird je nach Temperatur ein
anderer maximal mdglicher Endgelgehalt erreichésldann sowohl durch den zunehmenden
Partialdruck des Wassers mit steigenden Temperatafte auch eine bei dieser Temperatur
erhohte Mobilitat der Polymerketten erklart werdBei Vernetzungstemperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes liegt ein Teil des PE noch istadtiner Form vor. Dadurch sind die
gepfropften VTMO-Gruppen, die sich in den amorpliereichen befinden, physikalisch
separiert und in ihrer Mobilitat eingeschralkiit zunehmenden Vernetzungstemperaturen,
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bis in die Nahe des Schmelzpunktes bei ca. 12h@,dieser kristalline Anteil geringer und
die Wahrscheinlichkeit, dass sich weitere VTMO-Graip finden kdnnen steigt. Zudem

nehmen bei Erhdhung der Vernetzungstemperatur dakt®nsgeschwindigkeiten von Hy-
drolyse und Kondensation zu.
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Abbildung 4.2 Vernetzungskinetik von PEX | mit Katalysator imsgéabad bei verschiede-
nen Temperaturen.

Eine Vorvernetzung des Materials im Extruder vonae®0% Gelgehalt kann ebenfalls fir
alle Versuche beobachtet werden. Diese entstehtewdhder Extrusion durch im Polymer

vorhandenes und durch oxidative Zersetzung entstieiseWasser (vgKapitel 2.2.5.144 5
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Abbildung 4.3 Vernetzungskinetik PEX | mit Katalysator im Walsadrbei 90 °C; Isolierung
des unvernetzten Anteils nach den markierten Vaungszeiten.

Um den unvernetzten Anteil betrachten zu konnenderdieser aus Proben der Vernetzung
im Wasserbad bei 90 °C nach 0, 15, 30, 180 und &#iA0nit Xylol extrahiert, durch Abkuh-
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len ausgefallt und abgetrenribbildung 4.3. Der getrocknete Riickstand wurde zunachst
mittels Hochtemperatur-GPC (HT-GPC) untersucht.

Abbildung 4.4zeigt die Ergebnisse der HT-GPC Untersuchungenhbh&agigkeit von Gel-
gehalt () und Vernetzungszeitlj. Es wurden verschiede Detektoren zur GPC-Auswgrtu
der benutzt, die jedoch ahnliche Ergebnisse lieferDurch eine Kombination aus Viskosi-
tats-, Lichtstreuungs- und Brechungsindexdetekteaine absolute Bestimmung des Mole-
kulargewichtes maglich. Im Gegensatz zu dieser tiAuswertung ist bei der Bestimmung
mit Hilfe des RI-Detektors eine Kalibrierung nétigiese erfolgte im vorliegenden Fall gegen

lineare PE-Standards.
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Abbildung 4.4 HT-GPC Untersuchungen des unvernetzten AnteildPEX | mit Katalysator
nach Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad; AuftragMigggegen Gelgehalt (1) und Ver-
netzungszeit im Wasserbad t (ll).

Die zugehdrigen Werte (RI-Auswertung) sind Tabelle 4.1zusammengefasst. Es ist er-
sichtlich, dass je hoher der Gelgehalt, desto geridie Molmasse des unvernetzten Anteils.
Da das Ausgangspolymer vor der Pfropfung bereite breite Molmassenverteilung (PDI =
4,8) besitzt, liegen einige kirzere Polymerkett@anMaterial vor, die bei der Pfropfung mit
VTMO mit geringerer Wahrscheinlichkeit mit vernedzbn Gruppen versehen werden. Des-
halb wurde zunachst durch IR-Spektroskopie untétsuab der unvernetzte Anteil noch
vernetzbare Gruppen enth&thpildung 4.%. Diese Ergebnisse wurden durch Elementarana-
lyse (Orbitalemmisionsspektroskopie mit induktikgppeltem Plasma, ICP-OES) auf Silici-

um unterstitztTabelle 4.2.
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Im IR-Spektrum zeigt das auf PE gepfropfte VTMO 8am bei 1190, 1095 und 795 ¢m
Durch die Hydrolyse verschwinden die Signale bedliind 795 cil. Die Intensitat der
Bande bei 1095 cthnimmt ab und es bilden sich durch die entsteher@lkrxanbriicken
Schultern bei 1120 und 1060 ¢nEine absolute quantitative Auswertung der IR-Mesgn

ist auf Grund der Uberlappung der charakteristisd®@&nden schwierig.

Intensitaet / a.u.
X
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- 795
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1095 180 min
—— 1440 min

T T T T T T
1400 1300 1200 1100 1000 900 800
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Abbildung 4.5 IR Untersuchungen des unvernetzten Anteils von IPBX Katalysator nach
Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad fur 180 und IM#0 Charakteristische Banden des
gepfropften VTMO: 1190, 1095 und 795tm

Die Untersuchungen des unvernetzten Anteils nadi80,und 1440 min zeigen, dass die fur
Si-OMe Gruppen charakteristischen Schwingungerlb@D, 1095 und 795 c¢hmit steigen-
dem Gelgehalt an Intensitat abnehmen oder kompétichwinden Abbildung 4.%. Nach
180 min bei einem Gelgehalt von 77% ist schon eutlech reduziertes Signal im Vergleich
zu direkt nach der Extrusion und einem Gelgehatt $8% im unvernetzten Anteil zu be-
obachten. Nach 24 h sind diese Signale fast ni@ftrrmau sehen. Ebenfalls ist im Rickstand
ersichtlich, dass keine Siloxanverknipfungen zwescliwei Si-Gruppen, die in Form von
Schultern des Signals bei 1095 tisichtbar waren, vorliegen. Eine IR-Untersuchunzjige
lich Silanolgruppen (3690 cf) war ebenfalls negativ. Daraus konnte fiir die Eletaranaly-
se geschlossen werden, dass der gesamte gefund&@whalt aus gepfropften VTMO-
Gruppen besteht.

Durch Bestimmung des Si-Anteils der Polymere vor Wernetzung wurde der VTMO-
Gehalt bestimmt und die Anzahl der reaktiven Gruppe Molekll berechnet. Wahrend im

Material vor der Verarbeitung und Vernetzung im 8tthnoch drei VTMO-Gruppen pro



4 Neue analytische Methoden fir silanvernetzte &bigene 36

Molekul vorliegen, tragt nach der Verarbeitung itridder (53% Gelgehalt) jedes Molekl
des unvernetzten Anteils nur noch eine vernetzBafeunktionalitat. Mit steigendem Gel-
gehalt nimmt die durchschnittliche Anzahl der VTNBBuppen pro Molekil weiter ab, bis zu
einem Wert < 0,1 bei 80% Gelgehalt nach 24 h.

Tabelle 4.1 Charakterisierung des unvernetzten Anteils von REXit Katalysator nach
Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad.

VTMO Reaktive VTMO

M,/ M/ PDI®  Gelgehalt/ Gehalt/ Gruppen pro
Polymer g/mol®  g/mol @ % ® % © Molekiil (M ,) @
HDPE 26000 94000 3,7 0 0 0
PEX 26000 187000 6,5 0 1,70 3,0
PEX 90-0 min (0) 17500 84000 4,8 53 0,84 1,0
PEX 90-15 min (1) 13500 55500 4,2 63 0,79 0,7
PEX 90-30 min (2) 13000 49000 3,7 71 0,58 0,5
PEX 90-180 min (4) 11500 34000 3,1 77 0,26 0,2
PEX 90-1440 min (5) 9500 32000 3,4 80 0,11 <0,1

@ HT-GPC: TCB, 160 °C, RI- und Multidetektiof¥ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C
© VTMO-Gehalt: Si-Bestimmung durch ICP-OE8:Berechnung tiber VTMO-Gehalt bezogen ayf M

Zum Vergleich wurde ebenfalls der unvernetzte Ardeiiger Proben aus der Vernetzung im
Wasserbad bei 120 °C untersucht.
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Abbildung 4.6 Vernetzungskinetik PEX | mit Katalysator im Waladrbei 90 und 120 °C;

Isolierung des unvernetzten Anteils nach den maede/ernetzungszeiten.
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Aus der Kinetik ist ersichtlich, dass, wie bereitsangestellt erlautert wurde, der Gelgehalt
bei 120 °C schneller ansteigt als bei 90 ADKildung 4.¢. Schon nach etwa 30 min scheint
bei einer Vernetzungstemperatur von 120 °C ein malar Gelgehalt erreicht zu sein.
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Abbildung 4.7 HT-GPC Untersuchungen des unvernetzten AnteildPEX | mit Katalysator
nach Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad; Auftragaggegen Gelgehalt (1) und Ver-

netzungszeit im Wasserbad t (II).

Die Bestimmungen des Molekulargewichtes des unvatere Anteils zeigten, dass dieses ab
diesem Vernetzungsgrad ebenfalls kaum noch abnidmmtllgemeinen konnten die glei-
chen Trends des Molekulargewichtes im unvernetRigrkstand beobachtet werden, die auch
die Untersuchungen der Vernetzung bei 90 °C gehaigén Abbildung 4.7.

Mittels IR-Spektroskopie und Elementaranalyse kausatzlich untersucht werden, ob sich
der Si-Gehalt im Rickstand weiter verandert, obvaehnliGelgehalt sich kaum noch erhdht.
Die IR-Untersuchungen zeigten, dass nach 3 h Vaungszeit, bei einem Gelgehalt von
82%, kaum Si-OMe Gruppen mehr beobachtet werdeméwnDurch Elementaranalyse
zeigte sich, dass auch nachdem der scheinbar miax{&egehalt nach 30 min erreicht ist,
der Si-Gehalt im unvernetzten Anteil noch abnimialfelle 4.2. Dies konnte durch Anlage-
rung kleiner Molekile an das Gel erfolgen, die mdau keiner weiteren Vernetzung fuhrt.
Ahnliches konntefPalmlofet al. auch fiir PEe-VTMO beobachteff:!
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Abbildung 4.8 IR Untersuchungen des unvernetzten Anteils von IPBX Katalysator nach
Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad fur 180 und 14i#0) Charakteristische Banden des
gepfropften VTMO: 1190, 1095 und 795tm

Nach 24 h (Gelgehalt 83%) ist kein Silicium mehcmaeisbar. Dies bedeutet, dass neben
den 5% unvernetzbarem Material des Katalysatormzstshes auch noch PE vorliegt, das
nicht erfolgreich mit VTMO-Gruppen gepfropft wurde.

Tabelle 4.2 Charakterisierung des unvernetzten Anteils von REXit Katalysator nach

Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad.

Reaktive VTMO
M.,/ M,/ PDI®  Gelgehalt/ VTMO Gehalt/ Gruppen pro

Polymer g/mol®  g/mol ® % ® % © Molekil (M ;) @
HDPE 26000 94000 3,7 0 0 0
PEX 26000 187000 6,5 0 1,70 3,0
PEX 120-0 min (0) 17500 84000 4.8 53 0,84 1,0
PEX 120-15 min (1) 13500 40000 3,0 71 0,53 0,5
PEX 120-30 min (2) 12000 32500 2,8 76 0,32 0,3
PEX 120-180 min (4) 10000 27000 2,7 82 0,16 0,1
PEX 120-1440 min (5) 10000 27000 2,8 83 0 0

@ HT-GPC: TCB, 160 °C, RI- und Multidetektioff Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C
© VTMO-Gehalt: Si-Bestimmung durch ICP-OE®8:Berechnung tiber VTMO-Gehalt bezogen ayf M
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4.1.2 Analytik von PE-graft- VTMO mit 1,1 Gew% VTMO (PEX II) und Vergleich mit
PEX |

Analog wurde auch ein kommerziell erhéaltliches rsilxnetzbares Polyethylen untersucht.
Dabei stand ein, auf HDPE basierendes Produkt,1mitGew% gepfropftem VTMO zur
Verfugung (PEX II). Dieses wird ahnlich hergestellte das zuvor untersuchte RjEaft-
VTMO, jedoch in viel grol3eren Mengen und dafir alisgten Extrudern. Dadurch ist es
einheitlicher gepfropft und liefert sehr gut repuactrbare Ergebnisse.
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Abbildung 4.9 Vernetzungskinetiken PEX | und PEX Il mit Katalgsam Wasserbad bei
90 °C; Isolierung des unvernetzten Anteils nachmarkierten Vernetzungszeiten.

Es konnte beobachtet werden, dass durch die geeir®janbeladung des PEs, dieses wah-
rend der Extrusion eine geringere Vorvernetzun@§q3tatt 53% Gelgehalt) aufweist. Ausge-
hend von diesem Gelgehalt vernetzt das kommerdierial allerdings etwas schneller, als
das mit héherem VTMO Anteil. Der Gelgehalt ist himerch 15 min um 14% gestiegen, wah-
rend ausgehend von der héheren Vorvernetzung im FEXlieser Zeit nur eine Erhdhung
des vernetzten Anteils um 10% erfolgt. Der maximélliche Gelgehalt ist allerdings etwas
niedriger, als bei dem zuvor untersuchten Mat¢Aabildung 4.9.

Analog den zuvor durchgefuhrten Untersuchungen wiketler der unvernetzte Anteil nach
bestimmten Vernetzungszeiten bei 90 °C und 1201t@\Viasserbad isoliert. Mittels HT-GPC
wurden M,, My, und PDI ermittelt.
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Abbildung 4.10 HT-GPC Untersuchungen des unvernetzten AnteildP#oX Il mit Katalysa-
tor nach Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad; AuttnagM, gegen Gelgehalt (1) und Ver-
netzungszeit im Wasserbad t (ll).

Abbildung 4.1zeigt den Verlauf des Gewichtsmittels der Molmaass&bhéangigkeit von der
Vernetzungszeitl] und dem Gelgehaltl nach einer Lagerung im Wasserbad bei 90 °C.
Der Verlauf des Gewichtsmittels der molaren Masss dnvernetzten Anteils des PEX I
zeigt einen deutlichen Unterschied zum hoher geftiea Material PEX |. So steigt Mim
Vergleich zum unvernetzten Material, durch die \@netzung im Extruder auf 36% Gelgeh-
alt zunachst anApbildung 4.10). Das Vergleichsmaterial PEX | zeigt bereits walkreler
Extrusion eine Vorvernetzung von 53% und ein delatierniedrigtes M im unvernetzten
Anteil (Tabelle 4.2. Ab einem Gelgehalt von 50% durch Vernetzung ims$érbad nach
15 min zeigt sich, wie bei PEX I, eine rapide Abmghvon M, mit steigendem Gelgehalt.
Dieses Verhalten wurde auch vBalmlofet al. fir PEco-VTMO gefunder® Bei Gelgehal-
ten bis 40% steigt das Molgewicht des unvernet&teteils zunachst an und nimmt dartber
rapide ab. Zu Beginn der Vernetzung werden Ketteaiazelnen Stellen linear zusammenge-
lagert, bilden jedoch noch kein Netzwerk. Bei fom®itender Vernetzung werden bevorzugt
diese in das Netzwerk eingebunden und kleinere kiitdeverbleiben.

Aus Abbildung 4.10wird auch ersichtlich, dass im héheren Molmassesible eine deutliche
Abweichung zwischen den beiden DetektionsarterdbeiHT-GPC auftritt. Die Molmassen
der absoluten Auswertung mit einer Detektorkombamaaus Brechungsindex, Viskositat und
Lichtstreuung liefert deutlich hohere Werte als Bestimmung durch einen Brechungsin-
dexdetektor der gegen PE-Standards kalibriert wdrdekleineren Molmassenbereich treten
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diese Diskrepanzen kaum noch auf. Dies kann seisacte darin haben, dass im Fall der
hohen Molmassen auch breite Molmassenverteilungdregen. Da die Lichtstreuungsdetek-
toren umso besser ansprechen, je hoher die Molnsisseerden im Fall breiter Verteilungen
die Signale in Richtung hohen Molmassen verschaimehverfalschen die Auswertung. Hier
sollten also die Ergebnisse des Brechungsindexuetekaher an den wirklich vorliegenden
Werten liegen. Auch die Breite der Molmassenvartgjl ausgedrickt durch den PDI, ist im
unvernetzten Anteil nach der Extrusion deutlich drdhls im Ausgangsmaterial, was bei
PEX I nicht der Fall ist{abelle 4.3und Tabelle 4.2. Im Lauf der Vernetzung sinkt der PDI

dann von 5,7 auf Werte um 2,8.

Tabelle 4.3 Charakterisierung des unvernetzten Anteils von REMXIit Katalysator nach

Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad.

VTMO Reaktive VTMO

M,/ M/ PDI®  Gelgehalt/ Gehalt/  Gruppen pro
Polymer g/mol®  g/mol ®@ % ® % © Molekil (M) @
HDPE 26000 94000 4.8 0 0 0
PEX I 27000 110000 4,0 0 1,10 2,0
PEX 11 90-0 min (0) 20000 115000 57 36 0,68 0,9
PEX 11 90-15 min (1) 17000 64000 3,8 50 0,42 0,5
PEX 11 90-30 min (2) 17000 49000 2,9 57 0,42 0,5
PEX 11 90-60 min (3) 14000 39000 2,7 64 0,37 0,4
PEX 11 90-180 min (4) 12000 32000 2,7 70 0,26 0,2
PEX 11 90-1440 min (5) 10000 27000 2,5 76 0,16 <0,1

@ HT-GPC: TCB, 160 °C, RI- und Multidetektiof¥ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C
© VTMO-Gehalt: Si-Bestimmung durch ICP-OE8:Berechnung tiber VTMO-Gehalt bezogen ayf M

Die Bestimmungen des VTMO-Gehalts durch Si-ICP-OESgen, dass im Ausgangs-
material im Schnitt zwei vernetzbare Gruppen préymermolekll vorliegen {abelle 4.3.
Der unvernetzte Anteil weist direkt nach der Extvasdurchschnittlich noch etwa eine funk-
tionelle Gruppe auf. Dies ist vergleichbar mit deerhalten Materials PEX [MT@abelle 4.2.

Mit zunehmendem Gelgehalt durch Vernetzung im Wassenehmen auch die verbleiben-
den VTMO-Funktionalitdten rasch ab. Nach 3 h Veruegszeit liegen kaum noch funk-
tionelle Gruppen vor und nach 24 h geht der Argegen null.

Auch IR-spektroskopische Untersuchungen des uniaameRUckstandes zeigten bei diesem
Material, dass nach 3 h Vernetzung im Wasserba®®é&C und einem Gelgehalt von 70%,
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noch wenige Si-OMe Gruppen vorhanden sind. Nach BAd einem Gelgehalt von 76% ist

das entsprechende Signal hingegen weitestgeheschvarnden.
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Abbildung 4.11 IR Untersuchungen des unvernetzten Anteils von IPEX Katalysator nach
Vernetzung bei 90 °C im Wasserbad fir 180 und IM#0 Charakteristische Banden des
gepfropften VTMO: 1190, 1095 und 795tm
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Abbildung 4.12 Vernetzungskinetiken PEX | und PEX Il mit Katalgsam Wasserbad bei
90 und 120 °C; Isolierung des unvernetzten Antelsh den markierten Vernetzungszeiten.

Wird das kommerzielle Material im Wasserbad bei $€0gelagert, zeigt sich wieder eine
Beschleunigung der Vernetzung und eine leichte lrhg des Endgelgehalts nach 24 h von
76% auf 80% Abbildung 4.12 ). Im Vergleich zur Vernetzung des Testmateriald mi
1,7 Gew% gepfropftem VTMO bei 120 °C steigt der @gblalt erneut in den ersten 15 min
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schneller an. Der maximal mdgliche Gelgehalt liegf Grund der geringeren VTMO-

Pfropfung, allerdings deutlich niedrigekifbildung 4.12 ).
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Abbildung 4.13 HT-GPC Untersuchungen des unvernetzten AnteildP#X Il mit Katalysa-
tor nach Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad; Agitreg M, gegen Gelgehalt (1) und Ver-

netzungszeit im Wasserbad t (II).

Der Verlauf von M, mit steigendem Gelgehalt und der Zeit ist &hntlelm der Vernetzung

im Wasserbad bei 90 °@pbildung 4.13und Abbildung 4.1

Tabelle 4.4 Charakterisierung des unvernetzten Anteils von REMXit Katalysator nach

Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad.

VTMO Reaktive VTMO
M.,/ My / PDI®  Gelgehalt/ Gehalt/  Gruppen pro

Polymer g/mol®  g/mol® % © % @ Molekl (M ;) ©
HDPE 26000 94000 3,7 0 0
PEX Il 27000 110000 4,0 0 1,10 2,0
PEX 1l 120-0 min (0) 20000 115000 3,8 36 0,68 0,9
PEX 1l 120-15 min (1) 14000 52000 3,8 56 0,58 0,6
PEX 11 120-30 min (2) 13000 36000 2,9 66 0,32 0,3
PEX 11 120-60 min (3) 11000 30000 2,9 72 0,16 0,1
PEX 11 120-180 min (4) 9000 26000 2,8 77 0,11 <0,1
PEX 1l 120-1440 min (5) 9000 25000 2,9 80 0,05 <0,1

@ HT-GPC: TCB, 160 °C, RI- und Multidetektiof¥ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C
© VTMO-Gehalt: Si-Bestimmung durch ICP-OE8:Berechnung tiber VTMO-Gehalt bezogen ayf M
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Der mittels Si-ICP-OES ermittelte VTMO-Anteil nimmiie auch im Wasserbad bei 90 °C,
mit zunehmender Vernetzung deutlich ab. Nach 3 Masser bei 120 °C und einem Gelgeh-
alt von 77% liegen nahezu keine vernetzbaren VTMOpBen mehr im unvernetzten Anteil
vor (Tabelle 4.4. Neben den 5% unvernetzbarem Material aus deraly&atormasterbatch
liegt also noch HDPE vor, das nicht mit VTMO gepmiito wurde. Auch durch IR-
Spektroskopie konnte nach 3 h Vernetzung nahezo W&8MO mehr detektiert werden

(Abbildung 4.14
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Abbildung 4.14 IR Untersuchungen des unvernetzten Anteils von IPEX Katalysator nach
Vernetzung bei 120 °C im Wasserbad fur 180 und M40 Charakteristische Banden des
gepfropften VTMO: 1190, 1095 und 795tm

0
o
!

3,04

N
«
1

n
°
!

2,04

P
»
1

154

VTMO Gruppen pro Molekil
5
L

VTMO Gruppen pro Molekiil

o
2
<
<

054

o
o
!

0,04

T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gelgehalt / % Gelgehalt/ %

[ v 90<TPEXI 120 T PEXII |

[ = 90 <CPEXI 120 TPEXI |

Abbildung 4.15 VTMO-Gruppen pro Polymermolekil im unvernetzteteihmon PEX | (1)
und PEX II (II) mit Katalysator nach Vernetzung 86 und 120 °C im Wasserbad; Bestim-
mung der VTMO-Gruppen pro Molekil PEX Uber Elememtalyse (Si-ICP-OES) bezogen
auf M, (HT-GPC).
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Abbildung 4.15zeigt die Abnahme der VTMO-Gruppen pro Polymermolakn I6slichen
Anteil von PEX | und PEX Il mit zunehmendem Geldéligr die Vernetzung im Wasserbad
bei 90 °C und 120 °C. Dabei zeigt sich fur PEX |Bareich hoher Gelgehalte ein grol3erer
Unterschied zwischen der Vernetzung bei 90 und “T2@ls bei PEX Il. Bei beiden Mate-
rialien kann bei der maximalen Vernetzung bei 120efn unvernetzter Rickstand gefunden
werden, in dem mittels ICP-OES kein Si mehr nachggssn werden kann.

Zusatzlich wurde auch der Si-Anteil in den abgetten vernetzten Anteilen und einigen
Gesamtproben mittels ICP-OES bestimmt. Im Fallrdésl,7 Gew% VTMO gepfropften PE
liegt der Si-Gehalt im vernetzten Rickstand bei GgWw%. Dies entspricht, unter der An-
nahme, dass alles Si als VTMO vorliegt einer Betadmit 2,1 Gew%. Allerdings macht
diese Annahme wenig Sinn, da der Hauptanteil déu8ktionalitaten durch Siloxanbrticken
miteinander verbunden ist. In den Gesamtproberefinsich 0,3 Gew% Si, das entspréache
1,6 Gew% VTMO.

Fur das kommerziell erhaltliche PEX 1l mit 1,1 GewfbMO im Ausgangsmaterial wird im
vernetzten Anteil ein Si-Gehalt von 0,3 Gew% (18v3 VTMO) und in den Gesamtproben
nach der Vernetzung von 0,2 Gew% (1,05 Gew% VTMé&fuigden. Auch wenn die Annah-
me, dass Si ausschliellich als VTMO vorliegt falsthwird dennoch klar, dass der Si-Gehalt
im vernetzten Anteil hoher liegt als in der Gesawthe. Dies weist ebenfalls darauf hin, dass
ein Teil des extrahierten, unvernetzten Materiais& Si-Gruppen tragt.

Mittels HT-GCP, IR und Elementaranalyse konntenassénde Erkenntnisse zur Limitierung
des Gelgehalts bei der Vernetzung von PEX | und REp¢wonnen werden. Mit zunehmen-
dem Gelgehalt des Gesamtmaterials nimmt die Molenassl der PDI des unvernetzten
Anteils ab, da groRere Polymerketten bevorzugt varmnetzbaren Gruppen gepfropft und
somit leichter in das Netzwerk eingebaut werdeterdings kann bei Gelgehalten bis zu 40%
eine Zunahme von Mbeobachtet werden, die durch lineare Zusammenlageron grof3e-
ren Molekllen entsteht, bevor diese an das Gellagge werden. Bei hohen Gelgehalten
besteht der unvernetzte Teil relativ einheitlicts ddeineren Molekilen, die wenige oder
keine VTMO-Gruppen tragen. Ist der Endgelgehaleient, sinkt M, im ldslichen Anteil
nicht mehr, jedoch kann eine Abnahme des Si-Gehatkin zur Nachweisgrenze beobachtet
werden. Der Anteil der noch verbleibenden Molekdle, eine vernetzbare Gruppe tragt, wird
noch an das Netzwerk angelagert, was aber zu kewiggren Gelbildung fiihrt. Nach langen
Vernetzungszeiten bleibt ein unvernetzbarer Riokistds I6slicher Anteil zurilick, der keine

vernetzbaren Gruppen tragt.
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4.1.3 Untersuchungen zur Verteilung des Zinnkatalysatorsn PE-graft-VTMO

Eine weitere offene Frage stellt die Beweglichkkas Zinnkatalysators im Polymerverbund
dar. Werden in einem HDPEX mit 1,7 Gew% gepfropftéMO 5 Gew% eines DBTDL-
Masterbatches (1 Gew% Katalysator) eingesetztjegt DBTDL in einem Verhaltnis von
1:140 (n(DBTDL) : n(VTMO)) vor. Geht man davon awgss pro VTMO-Gruppe zwel
Hydrolyse-und Kondensationsschritte erfolgen, sialigsiert jedes Katalysatormolekil etwa
280 mal Hydrolyse und Kondensation. Dazu muss s \Vitschiedene VTMO-Gruppen
erreichen kdnnen.

Mittels ICP-OES wurde im Rahmen dieser Arbeit adehn Zinn-Gehalt in den einzelnen
Bestandteilen einer vernetzten Probe (Gesamtprayagtzter und unvernetzter Anteil) be-
stimmt. Zusatzlich wurde untersucht, ob sich im Yernetzung verwendeten Wasser oder
dem nach der Gelgehaltsbestimmung anfallenden Xylath Isolierung des unvernetzten
Anteils) Zinn befindet.

Tabelle 4.5 Sn-Gehalt in den verschiedenen Bestandteilen & IPmit 5 Gew% Katalysa-
tormasterbatch (1 Gew% DBTDL auf HDPE);Vernetzuagd® und 120 °C im Wasserbad.

Sn-Gehalt Sn-Gehalt Sn-Gehalt

vernetzter Anteil /  unvernetzter Anteil / Gesamtprobe/
Probe PEX II ng/g @ ug/g @ ug/g @
90-0 min 100 13 100
90-15 min 126 6 -
90-30 min 135 10
90-60 min 130 5 -
90-180 min 122 2 97
90-1440 min 114 <1 -
120-15 min 133 11
120-30 min 126 4 -
120-60 min 106 1 -
120-180 min 100 1 98
120-1440 min 100 1 -

@ gn-Gehalt: ICP-OES
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Werden 5 Gew% eines 1%igen DBTDL-Masterbatches \zennetzung von PEX | oder
PEX Il eingesetzt, so sollten etwa 100 pg Zinn @ramm Polymer vorliegen. Dies konnte
fur PEX | Proben mittels ICP-OES auch bestatigtdear Tabelle 4.%. Der Hauptanteil des
Katalysators befindet sich im vernetzten Anteildiglich nach 15 bis 30 min Vernetzungszeit
in Wasser kénnen noch leicht h6here Sn-Werte ineuretzten Riuckstand gefunden werden.
Auffallig ist allerdings auch, dass im vernetztentdil manchmal deutlich mehr als 100 ug/g
gefunden werden. Dies deutet auf eine teilweisenmbgene Verteilung des Katalysators im
Polymer hin.

In PEX 1l konnten nach 3 h Vernetzung im Wasserbesgesamt nur etwa 90 pg/g Zinn
gefunden werden. Auch dies deutet auf InhomogehitétDie Untersuchungen des Wassers
nach der Vernetzung, sowie des Xylols nach derakitbn zeigen kaum Sn-Gehaltgbel-

le 4.6.

Tabelle 4.6 Sn-Gehalt in den verschiedenen Bestandteilen ¥ IRund PEX Il mit 5 Gew%
Katalysatormasterbatch (1 Gew% DBTDL auf HDPE);\&mung bei 90 und 120 °C im

Wasserbad.

Sn-Gehalt Sn-Gehalt Sn-Gehalt Sn-Gehalt
vernetzter Anteil /  unvernetzter Anteil / Xylol / Wasser /
Probe ug/g® Hg/g® Hg/g® Hg/g®
PEX 1 90-180 min 83 6 <1 <1
PEX | 120-180 min 85 6 <1 <1
PEX Il 90-0 min 100 13 - -
PEX Il 90-180 min 122 2 <1 <1
PEX Il 120-180 min 100 1 <1 <1

@ Sn-Gehalt: ICP-OES

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Zinhjsati@r sich im vernetzten Anteil, in den
Regionen der VTMO-Gruppen aufhélt. Von dort kannweder durch Xylol, noch durch
Wasser entfernt werden. Dies kdnnte ein Hinweisemté Bindung des Katalysators an die
VTMO-Gruppen seinVan der Weijhat die Reaktion der durch partielle Hydrolyse von
DBTDL gebildeten Organozinnhydroxide mit den Alke¥gnen zu Organozinnsilanolaten
vermutet®” Diese kénnen dann Sn-O-Si Bindungen ausbild@rhéma 2.13 Diese Ver-
mutung wuirde erklaren, warum sich der Katalysatarptsachlich im vernetzten Anteil be-

findet. Da er sich in der Nahe der VTMO-Gruppespah den amorphen Bereichen aufhalt,
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kénnen theoretisch alle, nicht durch kristallinerdehe separierten, Alkoxygruppen von
einem Katalysatormolekul erreicht werden. Dies tlagsrmuten, dass sich viele polare
VTMO-Gruppen in amorphen Regionen zusammen findath wororganisieren. Detailliert

kann diese Vermutung jedoch erst durch struktudstialytik untersucht werden.

4.2 Strukturbestimmung von PE-graft-VTMO Proben

Eine wichtige Rolle bei der Pfropfung und Verneigwon Polyolefinen spielt die Mikro-
struktur. Struktur, Kristallinitat und Morphologi®n, mittels Peroxiden chemisch vernetztem
LDPE sind analytisch im Detail untersuéft®”

Wonget al. haben den Einfluss der molekularen Struktur LLDE, LDPE und HDPE auf
Pfropfung und Vernetzung untersucKapitel 2.2.3.1°! Besonders bei der Vernetzung spielt
die Struktur eine entscheidende Rolle, da sie amchyvindigkeitsbestimmenden Schritt der
Diffusion des Wassers in das Polymer, sowie digefdeng und Mobilitat der Silangruppen
im Polymer kontrolliert. Im Rahmen dieser Arbeitrde der Einfluss der Mikrostruktur von
HDPE mit Hilfe von dynamischer DifferenzkalorimetriDifferential Scanning Calorimetry,
DSC) und Transmissionselektronen- (TEM), sowie &&saftmikroskopie (AFM) néher
betrachtet.

Bei der DSC wird der Warmestrom in Abhangigkeit \aer Temperatur bestimmt. Treten
Veranderungen in der Probe, wie zum Beispiel Phdamngange, auf, veréandert sich der
Warmestrom und es wird ein entsprechendes Sigaiatbsir. Im Fall eines Schmelzvorgangs
kann durch Integration der Flache des auftreter®iaks und eine Kalibrierung des Geréates
auf eine Eichsubstanz bekannter Schmelzenthalpi®. (ilndium),AH;, bestimmt werden. So
wird durch Vergleich mit der Standardschmelzentieaffir den entsprechenden Stoff (An-
nahme 100% kristallines Material) der kristallinatéil im Material berechnet.

Die Standardschmelzenthalpie fiir PE liegt bei 280n21°® Bei einer Dichte von fir das
HDPE von 0,944 g/ctrentspricht dies 296,6 J/g, bei 0,920 gi¢itm LDPE 304,4 J/g.

Der kristalline Anteil von LDPE, HDPE Eltex A4048pwie die beiden in dieser Arbeit un-
tersuchten PEgraft-VTMO Materialien (PEX | und PEX 1l) in ihrer ursjmglichen Form und
teilvernetzt nach der Extrusion, wurde bei einelizkégde von 10 K/min bestimmiT&bel-

le 4.7). Es wurde jeweils die zweite Heizkurve ausgewerte
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Tabelle 4.7 Kristalliner Anteil von LDPE, HDPE, PEX | und PEK(imit und ohne Katalysa-

tor).

Probe Kristalliner Anteil /
0p @

LDPE 17

HDPE Eltex 53

PEX | 44

PEX I 48

PEX 190-0 43

PEX 11 90-0 45

@ psc (0 bis 250 °C, Heizrate: 10 K/min, HDPE: 2986, LDPE: 304,4 J/g,
Schmelzpunkte: HDPE: ca. 125 °C, LDPE: ca. 80 °@Gswertung 2. Heizkurve

Fur LDPE liegt der kristalline Anteil bei 17%, ftHDPE bei 53%. Alle PEgaft-VTMO
Materialien weisen eine Kristallinitat von etwa 45%ircsanyiet al. konnten ebenfalls durch
DSC-Untersuchungen zeigen, dass die Kristalliretaes linearen PE mit hoher Dichte mit
zunehmender VTMO-Pfropfung abnimffit Dabei sinkt die Kristallinitat fur kleine Pfropf-
grade besonders schnellhiehet al. haben durch Polarisationsmikroskopie (P@keigt,
dass die radikalische Pfropfung von VTMO auf LDREeiner Verkleinerung der Spherulite
und zu Unordnung in der Spherulitstruktur fitfftDie gepfropften polaren Gruppen stéren
also die Bildung von grol3en kristallinen Anteilerih Abkihlen aus der Schmelze und
fuhren zu strukturellen Irregularitaten.

Ebenfalls wurde die Verteilung der Kristallinitatfalie vernetzten bzw. unvernetzten Anteile
verschieden stark vernetzter PEX | und PEX Il PrnobetersuchtTabelle 4.8. Fir PEX |
wurden die, nach der iKapitel 4.1 beschriebenen Methode, isolierten Anteile, flrbero
direkt nach der Extrusion und einer Lagerung im $dsad bei 90 °C fur 3 h betrachtet. Bei
PEX Il wurde zusatzlich auch die Kristallinitdt déestandteile einer Probe, die 3 h im Was-
serbad bei 120 °C vernetzen konnte, bestimmt.

Dabei zeigt sich, dass der kristalline Anteil flie&roben im vernetzten Material deutlich
niedriger liegt als insgesamt. Im unvernetzten Rtaokd liegt hohere Kristallinitat vor.

Auch Shiehet al. konnten durch thermische Fraktionierung LBPE-graft-VTMO mittels
DSC, POM und Rontgenstrukturanalyse zeigen, dals8her der Gelgehalt ist, der Anteil an
geordneten Strukturen und damit die Kristallinititunvernetzten Material zunimiit! Die

GroRe der Spherulite im 16slichen Anteil nimmt efadia zu, je hoher die Vernetzung &,
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Dies bestatigt, dass Vernetzung bevorzugt in anesrphikrostruktur stattfindet. Hier sind die
vernetzbaren Gruppen nicht nur lokalisiert, siedsaich weniger in ihrer Mobilitat einge-
schrankt® Zusatzlich kann das Wasser in diese Bereiche #eheéndringen.

Tabelle 4.8 Kristalliner Anteil von PEX | und PEX Il mit Katadator; Vernetzung bei 90 und
120 °C im Wasserbad.

Kristalliner Anteil Kristalliner Anteil Kristalliner Anteil

Probe gesamt / vernetzter Teil / unvernetzter Teil/  Gelgehalt /

Probe % @ % @ % @ % @
PEX 190-0 h 43 36 50 53
PEX 190-3 h 44 38 62 77
PEX 11 90-0 h 45 37 49 36
PEX 1190-3 h 45 40 54 70
PEX 11120-3 h 45 40 56 77

@ psc (O bis 250 °C, Heizrate: 10 K/min, HDPE: 296/§, LDPE: 304,4 J/g, Schmelzpunkte: HDPE: ca.
125 °C, LDPE: ca. 80 °C, Auswertung 2. Heizkurve

Turcsanyiet al. konnten zudem mittels DSC feststellen, dads die Schmelzenthalpie durch
Vernetzung der PEraft-VTMO Proben nicht verandert, die Kristallisationd®alpie sich
jedoch von der Schmelzenthalpie unterschéfti®ieser Unterschied wird mit zunehmendem
Gelgehalt groRRer. Dies bedeutet, dass die kriseaflitruktur durch die Vernetzung zwar nicht
verandert wird, sich jedoch nach dem AufschmelzerKdistallite beim Abkihlen durch das
Netzwerk nicht mehr in der gleichen Form ausbildénnen.

Fur PEX | wurde die molekulare Struktur zusétzlmlitels mikroskopischer Methoden be-
stimmt. Zum Vergleich wurde auch ungepfropftes LDRi HDPE betrachtet.

TEM ermdglicht die direkte Abbildung von Objekteardnh Elektronenstrahlen. Die Elektro-
nen werden durch Beschleunigungsspannungen zwisthemd 400 kV beschleunigt und
durchstrahlen dann die Probe und werden dabeiegesiurch Auswertung dieser Streuung
kann eine Abbildung der Probe erhalten werden. Wnaldtrahlt werden zu kdnnen, werden
durch Mikrotomie Schnitte der zu untersuchendenelalien, mit Dicken im nm Bereich,
angefertigt. Da Polyolefine nicht spréde genug sinddirekt mit einem Ultramikrotom sehr
dunn geschnitten zu werden, muss mit einer zusBeali Cryoeinheit gearbeitet werden. So
kénnen die Proben durch flissigen Stickstoff auiaetl 00 °C gekihlt und sehr glatte Schnit-
te von 85 bis 100 nm Dicke angefertigt werd&hbildung 4.1&eigt TEM-Aufnahmen der so
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angefertigten Ultradiinnschnitte von extrudierterdu@en (d = 2,5 mm) der oben aufgefuhr-
ten Polymeren.

Die Aufnahmen inAbbildung 4.16zeigen Ausschnitte der Mikrostruktur von LDPE, HDP
und PEgraft-VTMO in verschiedenen Vernetzungsgraden in 500#a®ergrof3erung.

TR T a2 4 .
HDPE-g-VIMO 1,7wt%  HDPE-g-VTMO 1,7wt%  HDPE-g-VIMO 1,7 wt%
teilvernetzt vollvernetzt
Abbildung 4.16 Aufnahmen von LDPE, HDPE, HDPE-graft-VTMO (1,7 GewdkMO)
unvernetzt, teilvernetzt und vollvernetzt (Vernegzim Wasserbad bei 90 °C) im Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM, Ultradinnschnite Cryoverfahren, 5000fache Ver-
grofRerung).

Vergleicht man die Strukturen von HDPE und LDPEemiander, so sind bei HDPE fast
durchgehend lange, lamellare Strukturen zu erkendiensich zu Stapeln zusammenlagern.
LDPE zeigt dagegen viel kirzere Lamellen, die imeeiamorphen Matrix fast ungeordnet
verteilt sind. Das mit VTMO gepfropfte HDPE zeighe Struktur, die zwischen HDPE und
LDPE liegt. Es treten keine so langen Lamellen wig bei reinem HDPE, jedoch immer
noch geordnete Stapel, und willkirliche Verteilumg im Fall von LDPE. Die Ausbildung
grol3er geordneter Bereiche mit langen Lamellen waeel zuvor beschrieben durch die pola-
ren VTMO-Gruppen gestort. Dabei macht es, wie Varcsanyiet al. mittels DSC beobach-
tet, keinen Unterschied in der molekularen Strykibrdas Material vernetzt ist oder niéht.



4 Neue analytische Methoden fir silanvernetzte &bigene 52

Durch Vorbehandlung der Proben mit Chlorsulfons&iianen diese zum einen gehéartet
werden, so dass sie ohne Cryoverfahren geschnitegden konnen. Zum Anderen greift
Chlorsulfonsaure selektiv chemisch die amorphereiBee der Probe an, ohne sie zu zersto-
ren. Zusatzlich konnen die dadurch gebildeten ®sHaregruppen zum Beispiel mit
Uranylacetat Uranylsulfonate bilden. So wird diectile der amorphen Bereiche erhdht und
kristalline und amorphe Bereiche kdnnen mit guteomtikast dargestellt werdéii: 1%

In Anlehnung an dieses Verfahren wurden HDPE uneturetztes PEX | fur 14 d bei Raum-
temperatur mit Chlorsulfonséure behandelt und tsitenes Ultramikrotoms geschnitten. So
konnte im TEM ein guter Kontrast zwischen amorphed kristallinen Bereichen hergestellt
und diese auf ihren Siliciumgehalt hin untersucktden Abbildung 4.1Y. Zusatzlich konn-
ten die oben beschriebenen Mikrostrukturen gendaigyestellt werden.

HDPE (Eltex 4040) HDPE-g-VTMO 1,7 Gew%

Abbildung 4.17 Aufnahmen von HDPE und HDPE-graft-VTMO (1,7 Gew¥/1®) unver-
netzt im TEM (Ultradiinnschnitte nach VorbehandlamgChlorsulfonsaure (14 d), 5000 und
25000 fache Vergrolierung).

Die gepfropften, polaren VTMO-Gruppen befinden sichden amorphen Bereichen. Dies
resultiert daraus, dass sie als "Storungen” diebi#disng von kristallinen Strukturen verhin-
dern! Zudem finden radikalische Pfropfungen bevorzugtverzweigten Stellen der PE-
Ketten statt, die ebenfalls amorphe Bereiche hiltfébie Untersuchungen zur Katalyse mit
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DBTDL in Kapitel 4.1lassen eine Vororganisation vieler VTMO-Grupperdan amorphen
Bereichen vermuten. Dies kann eventuell dadurcegbelerden, dass mit Hilfe einer Kombi-
nation aus TEM und energiedispersiver Rontgenspskdpie (EDX) der Si-Gehalt in den
kristallinen und amorphen Regionen untersucht wird.

Das Prinzip der EDX beruht auf der Anregung vonmé¢o durch Rontgenstrahlung. Dabei
kann ein Elektron aus einer inneren Schale entigentlen. Das Atom befindet sich dadurch
in einem instabilen Zustand und das entstandené ko durch ein energiereiches Elek-
tron einer hoheren Schale besetzt. Die Uberschdigsigrgie wird in Form von Réntgenstrah-
lung abgegeben. Diese charakterisiert den Ubergadgdamit das entsprechende Atom und
Element.

Im Rahmen diese Arbeit wurde versucht, die Si-Atalae VTMO-Gruppen in HDPIgraft-
VTMO mittels TEM-EDX zu detektieren. Dabei wurdeie d&ristallinen und amorphen Regi-
onen der Ultradiinnschnitte der, mittels Chlorsudtiure kontrastierten, Proben untersucht
(Abbildung 4.1Y. Es konnten allerdings insgesamt kaum, und bessrkkine unterschiedli-
chen Si-Mengen in den verschiedenen Bereichenktitewerden. Dies kann zum einen
daran liegen, dass die Bestrahlung der Probe satktyell erfolgte und keine Stelle getroffen
wurde, die gepfropfte Gruppen enthalt. Darlber Usnkegt die in der Probe vorliegende
Menge an Si vermutlich unterhalb der Detektionsgeeder EDX. So konnte leider nicht
untersucht werden, ob sich eine grof3e Anzahl an @I®tuppen in den amorphen Bereichen
vororganisieren.

Des Weiteren wurden PEX | Proben mittels eines é&Rlastftmikroskops (Atomic Force
Microscopy, AFM) untersucht. Durch Rasterkraftmidopie werden Oberflachenmorpholo-
gien bestimmt. Ein AFM kann in verschiedenen Besmodi betrieben werden. Im Folgen-
den werden Kontakt- und Semi-Kontakt-Modus (Tappfage) beschrieben.

Im Kontaktmodus wird wahrend der Messung eine aereBlattfeder (Cantilever) befestigte
Spitze zeilenweise in einem definierten Raster doeOberflache einer Probe gefiihrt. Dabei
biegt sich der Cantilever durch Wechselwirkungemseghen Spitze und Probenoberflache je
nach Position unterschiedlich weit durch. DiesegBregy wird durch eine Photodiode, die
Licht eines Laserstrahls aufzeichnet, das von dekgeite des Cantilevers reflektiert wird,
Uberwacht. Das fir jeden Punkt der Oberflache ddiehPhotodiode aufgezeichnete Signal
wird in einem Computer in ein Antwortsignal fir em Piezoscanner umgewandelt. Dieser
regelt die am Cantilever anliegende Kraft so nadetss diese konstant bleibt. Die Einstellun-
gen am Piezoscanner kénnen dann in ein topograBs8ild der Oberflachenmorphologie

umgewandelt werden.
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Beim Semi-Kontakt-Modus (Tapping Mode) handelt ieh 1m eine dynamische Variante,
bei der die Differenz der Amplitude einer erzwungenkonstanten Oszillation des Cantile-
vers aufgezeichnet wird. Nahert sich die Spitze@leerflache, verandert sich die Amplitude
der Oszillation durch einen Energieverlust, hereoufen durch Wechselwirkungen mit der
Probe. Die Aufzeichnung des Energieverlustes in&higigkeit von der Position, liefert die
Oberflachenmorphologie. So kénnen auch die vislsbisizhen Eigenschaften einer Probe
bestimmt werden. Dabei wird die Phasendifferenzselen der angeregten und der tatséchli-
chen Oszillation bestimmt. Verschiedene charakiscise Bereiche der Probe zeigen unter-
schiedliches Phasenverhalten. So kénnen Schlisse die mechanischen Eigenschaften
gezogen werden.

Die mogliche Auflésung des Bildes wird hauptsadhldurch den Krimmungsradius der
Spitze bestimmt. Dieser betragt in der Regel 1®Bism, was je nach Rauigkeit der Proben-
oberflache laterale Auflésungen von 0,1 bis 10 mlaubt. Da die Auflésung der Abbildun-
gen auch von der Rauigkeit der Oberflache der vede®n Proben abhéngt, sollten diese
moglichst glatt sein. Fur die durchgefihrten Uniehaingen wurden Dunnschnitte der Poly-
merstrange (d = 2,5 mm) mittels eines Mikrotom @rigoeinheit mit sehr glatten Oberflachen
verwendet. Abbildung 4.18zeigt AFM Aufnahmen der Oberflachen von LDPE, HD&tf
HDPEqgraft-VTMO Dinnschnitten.

Im Hohenprofil Abbildung 4.18 untdnsieht man einen deutlichen Unterschied zwischen
HDPE und LDPE. Die Oberflache des LDPE ist weselmtfeiner strukturiert und zeigt ge-
ringere Hohenunterschiede, als die des HDPE. Dasv/irO gepfropfte HDPE zeigt ein
etwas flacheres Hohenprofil als ungepfropftes Makedas jedoch nicht so fein strukturiert
ist wie das des LDPE. Betrachtet man das Phaseadteathvon HDPE und HDPBraft-
VTMO so erkennt man Unterschiede in den Materiglesghaften Abbildung 4.18 obén
Dies deutet darauf hin, dass sich die Struktur dendit die amorphen und kristallinen Berei-
che des Materials verandern. Es lasst sich jedeah Wnterschied im Materialverhalten in
Abhangigkeit von der Vernetzung beobachten. Allggdi konnen nach der verwendeten
Methode und Darstellung nur die Oberflachenmorpgielo der strangférmigen Proben quer
zur Extrusionsrichtung betrachtet werden. Besserewgine Betrachtung auch langs der
Extrusionsrichtung. Dazu mussten Cryodunnschnitgexa y, und z Richtung an einer Stelle
der Probe angefertigt werden, so dass die Bildéelsieines speziellen Computerprogramms
zu einem Wirfel zusammengesetzt werden kdnnenebierde dann einen Ausschnitt der
Materialeigenschaften der Probe darstellen. Verghsre Untersuchungen wurden udal-

mean thermoplastischen Materialien durchgefifitt.
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LDPE HDPE (Eltex 4040) HDPE-g-VTMO 1,7 wt%

Abbildung 4.18 AFM-Aufnahmen (Tapping Mode) von LDPE, HDPE und HEBjraft-
VTMO (1,7 Gew% VTMO) Cryodunnschnitten; Darstelldes Phasenverhalten (oben) und

des Hohenprofils (unten) der Oberflachen.

Durch DSC und TEM konnten Unterschiede in der Msknaktur von reinem HDPE und
HDPE-graft-VTMO, wie sie auch fiir andere Systeme beobachtetien, bestatigt werdéh.
%4. 40 Dje polaren gepfropften Gruppen stéren die Bilduag groRen, geordneten kristallinen
Bereichen und liegen deshalb nur in amorpher Umggheor. Die durchgefiihrten AFM
Untersuchungen liefern einen Hinweis auf eine Veesinng der Materialeigenschaften bei
der Pfropfung von HDPE mit VTMO.

4.3 Abhangigkeit der PEgraft-VTMO Vernetzung von der Temperatur
und Probenbeschaffenheit

In der Literatur wird fur verschiedene silanvermetz PE Systeme beschrieben, dass die zur
vollstandigen Vernetzung benotigte Zeit mit derifemdicke stark zunimnft 4%

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Vernetzung derwendeten PEraft-VTMO

(1,7 Gew% VTMO auf HDPE Eltex) von der Dicke desliamkdrpers, wurden Strédnge mit
Durchmesser 1,0 mm und 2,5 mm extrudiert und im3aafdsad bei verschiedenen Tempera-
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turen vernetzt. Die vernetzten Proben wurden darinzevei unterschiedliche Weisen zur
Gelgehaltsbestimmung vorbereitet: zum einen wurdienStrange in kleinen Stuicke (I =
50 mm) geschnitten, zum anderen zu einem dunnemuits(l = 0,4 mm) verarbeitet.

In Abbildung 4.19st deutlich zu erkennen, dass der Gelgehalt denZn Strénge bei glei-
cher Vernetzungszeit und Temperatur sehr viel htibgt als der der 1,0 mm Strange. Dies
ist schon bei den Proben direkt nach der Extrusisichtlich. Zudem lasst sich beobachten,
dass der bestimmte Ausgangsgelgehalt im Fall dan§stiicke trotz gleicher Verarbeitung
stark variiert. Im Fall des granulierten Materigs dies nicht der Fall. Der Gelgehalt der
1,0 mm Proben ist stets niedriger als der der Zyb lPnoben. Diese Beobachtungen deuten
darauf hin, dass im Fall der Vorbereitung in Foron\&trangstiicken ein Problem bei der
Extraktion mit Xylol auftritt.
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Abbildung 4.19 Vernetzungskinetik PEX | mit Katalysator Extrusieon Stréngen (d =
2,5 mm (I) und 1,0 mm (Il)) und Vernetzung im Wdsgkbei verschiedenen Temperaturen;
Bestimmung des Gelgehalt durch Extraktion mit X¢8oh, Sticke | =5 mm (St), Granulat |
= 0,4 mm (Gr)).

Durch eine Praparation der Proben als dinnes Grtakdhnen diese Extraktionsprobleme
vermieden werden. Bei einer Vernetzung im Wasseti®d40 °C zeigen die verschieden
dicken Strange nahezu identische Ergebnisse. Aleclbelgehalte der Vernetzung bei 80 °C
sind ahnlich. Hier weisen die 2,5 mm Proben zu Begler Vernetzung einen niedrigeren
Gelgehalt auf als die analogen 1,0 mm Strange. Btesin erster Hinweis darauf, dass bei
dickeren Probenkérpern die Vernetzung langsamdawer Nach langerer Vernetzungszeit
erreichen die Gelgehalte dann wieder sehr ahnli¢bege. Im Fall der Vernetzung bei 120 °C
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in Wasser starten die 1,0 mm Proben bei einem etveakigeren Gelgehalt als die 2,5 mm

Proben. Dieser Unterschied ist aber bereits sclach B0 min wieder ausgeglichen. So kann
wieder davon ausgegangen werden, dass die 2,5 mobrerPrinsgesamt etwas langsamer
vernetzen.

Beim Vergleich der Gelgehalte der unterschiedliohbereiteten 2,5 mm Proben untereinan-
der wird deutlich, dass das Granulat besser esrahird als die Strangstiicke. Im Fall der

1,0 mm Proben kann diese Beobachtung zwar auchamerden, jedoch in sehr viel ge-

ringerem Ausmali.

Insgesamt liefern alle Ergebnisse einen Hinweiawlardass die Strange mit zunehmender
Dicke inhomogen vernetzt sind. Dickere Formkorpédem aufl3en eine starker vernetzte
Schicht, die das Vordringen des Wassers in tieRagionen erschwert. Eindringendes Was-
ser wird in den aul3eren Schichten des Strangshswibaimgesetzt, dass es nicht mehr tiefer
eindiffundieren kann. Je diinner der Probenkdrpestadgeringer ist die verbleibende unver-
netzte Schicht. Deshalb sind hier keine signifikantUnterschiede beim Gelgehalt zu be-

obachten, auch wenn die Proben unterschiedlichapegipwurden.

4.4 Untersuchung der Tiefenvernetzung von dicken Formkipern

Nachdem die Versuche des vorangehenden KapitelBigiezatten, das mit zunehmender
Dicke der Probenkoérper Inhomogenitat bei der Vewunag auftritt, wurde eine analytische
Methode zur Untersuchung massiver Probenkorperiekeit.

2.§

7 mm

7 mm

Abbildung 4.20 Schlittenmikrotom und schematische Darstellung de@mit geschnittenen
Schichten eines 7 x 7 mm Polymerstabchens.
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Mit einer Spezialdise wurden Stabchen mit 7 x 7 extnudiert und anschlieRend im Was-
serbad bei verschiedenen Temperaturen vernetztidiil eines Schlittenmikrotoms wurden
von diesen Stabchen zwei Schichten von je 1 mmeiak 0,1 mm Schritten) abgehobelt
(Abbildung 4.20.

Die 0,1 mm dicken Spane wurden auf ihren Gelgéiialuntersucht. Der verbleibende Kern
von 3 x 3 mm kann nicht mehr in feine Spane gesiemwerden. Deshalb wird der Gelgehalt
berechnet. Die Volumenverhaltnisse der Schichtehdas Kerns verhalten sich wie folgt:

Schicht1(Sch1)/Schicht2(Sch2)/Kern(K) = 2,67/1,78/1

Deshalb kann der Gelgehalt des Kerns aus den Gatgetder beiden aufReren Schichten und

dem Gesamtgelgehalt (quer zum Polymerstabchen méect) wie folgt berechnet werden:
GK = GG X 5,4‘5 - (GSI X 2,67 + GSZ X 1,78)

Abbildung 4.21zeigt die Gelgehaltsprofile der Stabchdmbelle 4.9fasst die Ergebnisse
zusammen.
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Abbildung 4.21 Tiefenprofil von PEX | Stabchen (7 x 7 mm) mitali§esator; Schichten durch
Schneiden mit einem Schlittenmikrotom in SpanenidnlDicke); Bestimmung des Gelgehalts
durch Extraktion mit Xylol (8 h, Spédne 0,1 mm); g&blalt des Kerns berechnet; Fehlerbal-
ken: mittlere Standardabweichung der Gelgehaltsbesting.
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Es wird deutlich, dass bei einer Vernetzung im Wessd bei 60 und 90 °C auch nach 3 h
sowohl die zweite Schicht, als auch der Kern kauwstiex vernetzt wurden. Nur der Gelgehalt
der &ufRersten Schicht nimmt zu. Dies lasst sicldevien dadurch erklaren, dass eindringen-
des Wasser sofort in der ersten Schicht zur VeungtZiihrt und sich somit eine vernetzte
Schicht um den Formkdorper bildet, die das Eindiffienen weiterer Wassermolekiile in den
Probenkdrper behindert.

Im Fall einer Vernetzung bei 120 °C, vernetzen akieim und zweite Schicht schneller. Nach
3 h liegt bereits eine homogene Vernetzung vors®igeobachtung resultiert aus der erh6h-
ten Beweglichkeit der Polymerketten und dem genagekristallinen Anteil bei 120 °C
(Schmelzbereich 125-135 °C), sowie dem hohen Fdmiick des Wassers bei dieser Tempe-
ratur. So werden nicht nur die aul3erste sondern digctiefer liegenden Schichten vernetzt.

Tabelle 4.9 Gelgehalte der Schichten von PEXI Stabchen (#mnij mit Katalysator Vernet-

zung im Wasserbad bei verschiedenen TemperatutiWermetzungszeiten (t).

Vernetzungs- Gelgehalt Schicht 1 Gelgehalt Schicht 2 Gelgehalt Kern
temperatur / zeit ~ Gelgehalt gesamt (1 mm) @ (1 mm)® (3 x 3 mm)®
-/ 0 min 44 45 43 43
60 °C / 60 min 46 50 43 41
60 °C /180 min 52 58 47 45
90 °C / 60 min 56 65 49 44
90 °C /180 min 62 74 52 48
120 °C /60 min 70 75 67 62
120 °C /180 min 77 77 77 77

@ Gelgehalt Schichten: Xylol, 8 h, Spane 0,1 mm festen mit Schlittenmikrotom, 144 °C
®) Gelgehalt des Kerns berechnet aus Gesamtgelgettachichten

Zusatzlich wurde das Vernetzungsverhalten der deeschiedenen Bereiche der BEaft-
VTMO Stabchen auch mittels IR-Spektroskopie untensuDie zur Vernetzung dienenden
Si-OMe Gruppen zeigen eine charakteristische Bailel090 crit. Durch die Vernetzung
bilden sich Siloxanbriicken, die in Signalen bei@12d etwa 1020 crhresultieren, die als
Schultern des Si-OMe Signals sichtbar sind. Eireokite quantitative Auswertung der IR-
Spektren ist durch die starke Uberlappung der &beriatischen Banden schwierig.

Direkt nach der Extrusion zeigen alle drei Schintdme identische Verbreiterung des Signals
bei 1090 crit durch SiloxangrupperAbbildung 4.22). Nach 3 h im Wasserbad bei 90 °C ist
bei Schicht 1 eine deutlich starkere Verbreiterangehen, als bei Schicht 2 und dem Kern.
Schicht 2 zeigt zudem etwas mehr Vernetzung alskeen (Abbildung 4.22 IJ. Ahnliches
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lasst sich auch nach 1 h bei 120 °C beobackhbbildung 4.22 11). Nach 3 h Vernetzung bei
120 °C zeigt das IR-Spektrum wiederum drei ideh&s8ignale fur die verschiedenen Berel-
che. Es tritt eine starke Verbreiterung des Sigheis090 crit auf (Abbildung 4.22 1V.

Durch die Kombination von Gelgehaltsbestimmung UReSpektroskopie kann somit ein
sehr aussagekréaftiges Bild der Tiefenvernetzungdiokeren PEgraft-VTMO Formkoérpern
gewonnen werden. Es ist ersichtlich, dass zu endreitlichen Vernetzung von dickeren
Formkorpern entweder die Temperatur zur Vernetzumgler Nadhe des Schmelzpunktes
gewahlt, oder eine alternative Vernetzungsmagligtgefunden werden muss. Im Wasserbad
bei 90 °C kann auch nach 3 h noch keine starkeefaung in der Tiefe beobachtet werden.

In diesem Temperaturbereich werden also sehr [slegeetzungszeiten benotigt.

Vor Vernetzung Wasserbad 90 T, 3 h
.
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Abbildung 4.22 IR-Spektren der Schichten von 7 x 7 mm PEX | B&ibmit Katalysator;
Schichten durch Schneiden mit einem Schlittennakroh Spane (0,1 mm Dicke); Charakte-
ristische Banden gepfropftes VTMO: 1195, 1090 u@@ @n', Si-O-Si durch Vernetzung:
1120 und 1020 cth
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5 Latentes Wasser in silanvernetzbaren Polyolefinen

Aus denKapiteln 4.3.und 4.4 wird ersichtlich, dass bei der Tiefenvernetzung dickeren
Formkorpern aus PEX, speziell bei der Verwendung M®PE, Probleme auftreten. Erst bei
Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt des Materialsing homogene Vernetzung der
Proben durch Feuchtigkeit in angemessener Zeitiotbdtine Alternative zur Vernetzung im
Wasserbad stellt die Freisetzung von Wasser imnialydar. Latent gespeichertes Wasser
wird unter definierten Bedingungen freigesetzt ddst direkt die Hydrolyse der Silan-
alkoxygruppen aus. Als latente Wasserspeicher korsmvohl dispergierte Systeme, die
Wasser gebunden, absorbiert oder adsorbiert habenauch kondensierbare Gruppen einge-
setzt werden. Da im Fall einer homogenen Verteildeg Wasserspeichers im Polymer
gleichmé&nRig Feuchtigkeit freigesetzt wird, sollbeesne schnelle homogene Tiefenvernetzung

ermdglicht werden.

5.1 Disperse Systeme

Eine Madglichkeit zur Verbesserung der Tiefenveraetgin dicken PEyraft-VTMO Form-
korpern stellt die Verwendung von dispersen Wasisgetn dar. In Frage kommen hierbei
sowohl hydratisierte anorganische oder organis@izeSals auch Kieselgele und Zeolithe.
Problematisch ist in diesem Fall die Vermeidungeeihohen Vorvernetzung wéhrend der
Extrusion. Der verwendete Wasserspeicher darf vadhder Verarbeitung nicht soviel Was-
ser abgeben, dass das Polymer nicht mehr veraab&stbZudem sollte nach der Formgebung
noch eine gezielte Freisetzung des verbleibendess@¥s zur Vernetzung moglich sein.
Diese nachtragliche Freisetzung muss so erfolgess der Formkorper stabil bleibt.

Einige Patente beschreiben den Einsatz von hyinaén Salzed™ ** 1%loder zeolithe®®

als latente Wassertrager in silanvernetzbaren Sste Oft wird diese Mdglichkeit bei Ver-
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siegelungen und Klebern angewandt. Hier ist einevN&ehung des Polymers mit dem was-
serhaltigen Zusatzstoff ohne erhdhte Temperaturliohdg? Bei Systemen die bei hohen
Temperaturen verarbeitet werden, werden Wasselsgegingesetzt, die nach der Verarbei-
tung noch Restwasser enthalten. Beispiele hieifitt gefalltes CaC@oder Cas@ 1t 1%
Die Freisetzung des verbleibenden Wassers erfplies durch erneutes Erhitzen, IR- oder
Mikrowellenbestrahlung. Alle beschriebenen Systdrarotigen zur Vernetzung zinnhaltige
Verbindungen oder Carbon- bzw. Sulfonsauren alsli¢satoren.

Da bisher keine industrielle Verwendung dieser elispn Wasserspeicher bekannt ist, sollten
im Rahmen dieser Arbeit solche Systeme im Labormaal3sachgestellt werden. Dazu wurde
ein Micro-Compunder der FirmdacaverwendetAbbildung 5.].

Abbildung 5.1 Daca-Micrcompounder (1) mit zwei gleichlaufigen 8ebken (II) und Poly-

merruckfihrung zur Regulierung der Verweilzeit)(lll

Zunachst wurde versucht hydratisiertes Mg&®ein PEgraft-VTMO (1,7 Gew% VTMO,
PEX 1) basierend auf HDPE einzuarbeiten. Hierbeirite beobachtet werden, dass wahrend
der Extrusion zwar eine homogene Verteilung desithds statt findet Abbildung 5.2 ),
jedoch auch starke Blaschenbildung durch austretemdasser auftrittApbildung 5.2I1).
Das Material besitzt direkt nach der Extrusion pitlgehalt von 30%.

Um die Abgabe des Wassers wéahrend der Extrusiondandt auch das Aufschaumen des
Materials zu vermeiden, wurden weitere VersucheMgi$Q,, das zuvor 2 h auf Extrusions-
temperatur (140 °C) erhitzt worden war, durchgefiibas nach der Compoundierung erhal-
tene Material zeigt kaum noch Blaschen und hate@elgehalt von 20%. Es wurde versucht
die erhaltenen Strange durch Mikrowellenbestrahl(8@PW, 10 min) weiter zu vernetzen.
Dabei tritt keine weitere Erhéhung des Gelgehalts Bie Zugabe von 5 Gew% DBTDL-
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Masterbatch (1 Gew% in HDPE) fuhrte zwar zu eiméchten Erh6hung der Vorvernetzung
wahrend der Compoundierung auf 35% Gelgehalt, jedonnte auch hier keine Weiterver-

netzung unter den oben angegebenen Bedingungteveielen.

1247 L D22 x200 500 um

Abbildung 5.2 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PEMKitl 10 Gew%
MgSQ*7 H,0; 1000fache (I) und 200fache (1) VergroRerung.

Als weiterer Wassertrager wurde pulverformiges g4 A) getestet. Es wurden 10 bzw.
25 Gew% Molsieb in das, auch bei den VersucherMgBO, verwendete Material, eincom-
poundiert. Direkt nach der Extrusion konnte keinermétzung des Materials in Form von
Gelgehalt beobachtet werden. Sowohl Versuche zutewernetzung durch Mikrowellenbe-
strahlung (300 W, 10 min), als auch die Zugabesketalysatormasterbatches waren erfolg-
los. Deshalb wurde das Molsieb mit zuséatzlichem s&a§40 Gew%) versetzt und dann dem
Polymer beigemischt. Mikroskopische Untersuchunpeigten, dass im Fall von 10 Gew%
Molsieb noch keine homogene Verteilung stattfin@eibildung 5.3 ). Bei 25 Gew% Mol-
sieb ist das hingegen der Faibpildung 5.3 I).

Nach der Verarbeitung im Extruder weist das Maltenia 10 Gew% Molsieb einen Gelgehalt
von 6% auf, wahrend das mit 25 Gew% zu 14% verngttzDurch Mikrowellenbestrahlung
der Strange (25 Gew% Molsieb; 300 W, 10 min) kaen@elgehalt auf 30% erhoht werden.
Es tritt leichte Blaschenbildung im Material aufe ciber nach auf3en hin nicht sichtbar ist
(Abbildung 5.4. Bei langerer Bestrahlung in der Mikrowelle fadgis Material an zu schmel-
zen und es bilden sich leichte Blaschen durch etestdes Wasser. Dies kann durch Druck-
luftkiihlung des Materials auf < 100 °C wahrend Bestrahlung vermieden werden. Bei
Bestrahlungszeiten > 20 min kann ein zu 70% vetegtilaterial erhalten werden.
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Die Zugabe von 5 Gew% Katalysatormasterbatch (1 %d»BTDL auf HDPE) fihrt zu
einer zu starken Vorvernetzung im Micro-Compoun®eas Material wird unverarbeitbar.

12:01 L D21 x1.0k 100 um

Abbildung 5.3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PEX 10 Gew% Molsieb
4 A () und 25 Gew% Molsieb 4 A (11); 1000fache ¢féRRerung.

Abbildung 5.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PBX 25 Gew% Molsieb
4 A; Vernetzung: Mikrowelle (5 min, 300W); 1000faatergroRerung.

Weitere Versuche wurden mit 5 Gew% Molsieb duréhige. Eine Nachvernetzung mittels
Mikrowellenbestrahlung ist in diesen Fallen nicltkreobachten. Zunachst wurde §aft-
VTMO mit 5 Gew% Molsieb (4 A) compoundiert und ima#serbad bei 90 °C und 120 °C
vernetzt. Aul3erdem wurde versucht das Materialld&mhitzen auf 90 bzw. 120 °C an Luft-
feuchtigkeit in abgeschlossenen Rohren zu verndtxeainildung 5.5).

Direkt nach der Compoundierung weist das Materiaére Gelgehalt von < 5% auf. Durch
Erhitzen auf 90 °C mit und ohne Wasser kann degé&ellt in 3 h auf 20% gesteigert werden.
Bei 120 °C kann ein Gelgehalt von 25% nach 3h &rhalverden. Der Vergleich zur Ver-
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netzung von PE-graft-VTMO mit 5 Gew% DBTDL-Masteitia (1 Gew% auf HDPE) im
Wasserbad bei 90 °C ohne Zusatz zeigt, dass dehdias Molsieb ausgeldste Vernetzung
sehr niedrig ist. Auffallig ist, dass sich die Vetmungsgeschwindigkeit durch die Anwesen-
heit von Wasser nicht erhéht. Dies bedeutet, dassvdm Molsieb abgegebene Wasser viel
schneller zur Vernetzung verfugbar ist als das aoflen eindringende. Bei Versuchen mit
5 Gew% Molsieb und 5 Gew% Katalysatormasterbataid wine sehr hohe Vorvernetzung
im Extruder (60% Gelgehalt) beobachtet. Damit lidgs Material nah an der Grenze zur
Unverarbeitbarkeit. In diesem Fall kann der Gelgfetharch Erhitzen auf 120 °C, und Ver-
netzung im Wasserbad bei 90 °C noch auf 80% intier®a erhéht werden. Erhitzen auf
90 °C zeigt keinen vernetzenden Einfluabljildung 5.5 I). Dies ist ein typisches Verhalten,
wie es auch bei DBTDL-katalysierten Systemen ohiésMb beobachtet werden kann.

100 100

90 90

80 . 80

70 704
.

60 60

50 50

40+ 40

Gelgehalt / %
Gelgehalt / %

30 304

v
104 104

T T T T T T T T
0 60 120 180 0 60 120 180
t/ min t/min
® WB120 T E120C v _WB90 T EQOT = VgLWB90T | ® WB 120 C E120C v WB90T E9T ® VgLWB90T |

Abbildung 5.5 Vernetzungskinetiken PEX | mit 5 Gew% Molsieb(®) And 5 Gew% Molsieb
4 A mit Katalysator (I1); Vergleich: PEX | mit Kdisator; Vernetzung: Wasserbad (WB)
90 °C, 120 °C und Erhitzen (E) 90, 120 °C.

Die durchgefuhrten Versuche haben gezeigt, das€ihsatz dispergierter Wasserspeicher
nicht unproblematisch ist. Deshalb und auch auh@mer vorhandenen breiten patentrechtli-
chen Absicherung dieses Prinzips wurden keine vegit¥’ersuche in diesem Bereich durch-

gefuhrt, sonder alternative Systeme getestet.



5 Latentes Wasser in silanvernetzbaren Polyolefinen 66

5.2 Erzeugung von latentem Wasser durch Kondensationsadtionen

Eine weitere Mdglichkeit Wasser direkt in das Patyreinzubringen, ist die Kondensations-
reaktion zweier funktioneller Gruppen. Dabei konmi@ Gruppen verschieden im Polymer
verteilt bzw. angebunden seildbildung 3.2. Die vernetzbaren Silangruppen kdnnen sowonhl
an das Polymer selbst, als auch an eine der beastiven Komponenten gebunden sein.
Auch eine der funktionellen Gruppen kann auf veesddne Arten an das Polymer bzw. die
Silangruppe gebunden sein. In Frage kommen hiatleeBStoffe, die unter Wasserfreisetzung

miteinander reagieren kbnnen, unter Extrusionsigesigen nicht verdampfen und stabil sind.

5.2.1 Vernetzung von Polyethylengraft-Maleinsaureanhydrid durch Aminosilane

Die Vernetzung funktionalisierter Polymere durch iAasilane ist eine weit verbreitete Me-
thode, zum Beispiel fir PVCSthema 5)loder PPgraft-MSA (Schema 529 8!

Ein Fall bei dem eine funktionelle Gruppe an dalyfer und die zweite an die vernetzbare
Funktionalitat gebunden istAbbildung 3.2 1Y, stellt die Reaktion zwischen Rjfaft-
Maleinsdureanhydrid (Pgraft-MSA) und Aminosilanen dar. Die Vernetzung zahlneic
MSA-gepfropfter Polyolefine durch organofunktiomelbilane ist auch in der Patentliteratur

beSChriebelL?.g' 83-84, 104-105]

* 4+ HN~Si(OR), g
c C ClfH C

¢
Si(OR)3
Schema 5.1 Reaktion von Polyvinylchlorid (PVC) mit Aminoaliskanen (R = Alkyl) zur

Herstellung eines silanvernetzbaren Materi&¥.

Durch Reaktion der MSA-Funktionalitat mit einerrmpéren Schema 5)3oder zwei sekunda-
ren Aminogruppen §chema 5} eines Alkoxysilans kann Wasser freigesetzt werdgie
freigesetzten Wassermoleklle befinden sich zudeektddort, wo sie zur Vernetzung ge-
braucht werden, in der Nahe der Silanalkoxygrupfensollte eine schnelle Vernetzung ohne

zusatzliches Wasser moglich sein.
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+ HNTOSi0EY,

(EtO),Si (EtO),Si

Schema 5.2 Reaktion von PP-g-MSA mit 3-Aminopropyltriethobysizur Herstellung eines

silanvernetzbaren Material€®!

0]

PR PE_JLon
o ~ HZN/I/\}n\Si(OR)z H )
N\H/ Si(OR);
(o) n

R=Me, Et o}

PE Q
]:FNH?Si(OR)s
(0]

Schema 5.3 Zweistufige Reaktion von PE-graft-MSA mit primafeninoalkoxysilanen unter

Wasserfreisetzung.

0]

o} PE
PE OH
2
]:Fo . HN/{"ln\Si(OR)3 Wi;z SIOR)
R2 L 3
1 T

0
R=Me, Et
R?=Cy, Ph + HN/Hn\Si(OR)a
R2

n=1,3

-H,0
o} 32
N

PE Si(OR),
N\{\,I/Si(OR)a

(0]

Schema 5.4 Zweistufige Reaktion von PE-graft-MSA mit sekuad&Aminoalkoxysilanen

unter Wasserfreisetzung.

5.2.1.1 Untersuchungen zur Vernetzung vomabond 3043® mit Aminosilanen

Mit MSA gepfropfte Polyolefine werden kommerziekrgestellt und stehen somit in grof3er
Vielfalt zur Verfiigung. Fur die folgenden Versuahierde zunachstabond 3043 der Firma
Silonverwendet. Dabei handelt es sich um ein mit >Ge#&% MSA gepfropftes HDPE.
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In einem Micro-Compounder sighe Kapitel 4) wurde Tabond 3043 mit N-
Aminopropyltrimethoxysilan $1) bzw. N-Aminopropyltriethoxysilan $2 (1 Aq bzg. auf
0,85 Gew% MSA) vermischt. Kurz nach der ZugabeAlamosilans ist in beiden Fallen eine
Verarbeitung des Polymers auf Grund starker Veumgtzicht mehr moglich. Der Gelgehalt
des vernetzten Materials liegt bei etwa 65% unistesehr spréde. Um die Vernetzung abzu-
bremsen, wurde deshalb versucht durch die zudd¢zlfmigabe schnell hydrolysierender
Silane, das entstehende Wasser abzufangen. Dielsldegen Silanolgruppen derSilane
kénnen die Vernetzung der an das Polymer gebund8ianalkoxygruppen induzieren. Es
wurden zunachst Acetoxymethyltrimethoxysil&8(1,2 Aq) undS1 (1 Aqg) gleichzeitig dem
Polymer zugegeben. Auch hier ist eine Verarbeituagh kurzer Zeit nicht mehr méglich und
das entstehende Material hat sogar einen Gelgebaltetwa 75%. Durch den Zusatz von
CaprylatomethyltrimethoxysilarS@, 1,2 Aqg) ist eine Compoundierung des Gemisches-mog
lich und es entsteht ein glattes Material mit ein@eigehalt von 60%S4 scheint in diesem
Fall nicht nur als Wasserfanger, sondern auchiaks &rt Schmiermittel zu wirken, das die
Verarbeitbarkeit des Polymers bei hohen Vernetzynagien verbessert. Eine Weitervernet-
zung dieses Materials im Wasserbad (90 oder 12®m8€) durch Erhitzen (90 oder 120 °C)

ist allerdings nicht méglich.

H,NT " si(0Me), HoN™ " Si(0Et),
s1 s2
o 0
A 07 "Si(OMe); 0" Si(OMe);
s3 s4
L A
”/\/\Si(OME)S O\HASi(OMe)3 ” Si(OMe)z
S5 s6 s7

Abbildung 5.6 Eingesetzte Silane und ihre Abkirzungen I.

Da sekundare Amine mit Carbonylverbindungen langsamagieren als primare, wurde der
Zusatz von 2 AquivalenteN-CyclohexylaminopropyltrimethoxysilarS8) zu Tabond 3043
getestet. Zusatzlich wurden Versuche durchgefilert denen 5 Gew% eines DBTDL-
Masterbatches (1 Gew% auf HDPE) zugesetzt wurderallen Fallen sind die Gemische
verarbeitbar und es entstehen glatte Materialigremem Gelgehalt zwischen 35% und 40%.
Diese kdonnen zudem durch Erhitzen auf 120 °C ustgonatmosphare langsam weiterver-
netzt werdenAbbildung 5.7. Dabei hat der Zusatz des Katalysatormasterb&eimen Ein-
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fluss auf die Vernetzung. Die ermittelten Gelgehales Versuches mit Katalysator liegen
etwa 5% niedriger als im Fall ohne Katalysator.deiédbweichung resultiert aus dem unver-
netzbaren Polymeranteil des Masterbatches. Im ¥etgldazu vernetzt ein Piaft-VTMO

mit 5 Gew% Katalysatormasterbatch unter den gleidedingungen nicht weiter.

Da die Nachvernetzung durch Erhitzen nur langsanéwi wurde aul3erdem getestet, ob die
Verwendung von sekundarewSilanen zu einer Beschleunigung fihrt. Es wurdén
CyclohexylaminomethyltriethoxysilanS@) und N-PhenylaminomethyltrimethoxysilanST)
eingesetzt. Es kdnnen zwar Vorvernetzungen im Eetruon 38%56 bzw. 45%S7 beobach-
tet werden, jedoch ist eine Weitervernetzung digdtitzen nicht moglichAbbildung 5.3.

Die sekundarem-Aminosilane hydrolysieren und vernetzen schondar Zugabe und wéh-
rend der Verarbeitung so stark, dass keine Weiteeteung mehr maoglich ist.
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904 ® E 120 T PE-g-MSA/S5 (DBTDL)
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Abbildung 5.7 Vernetzungskinetiken Tabond 3848it S5 (2 Aquivalente) und Tabond 3043

mit S5 (2 Aquivalente) mit Katalysator; Vergleich: PEXnit Katalysator; Vernetzung: Er-
hitzen (E) unter Argon auf 120 °C.
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Abbildung 5.8 Vernetzungskinetiken Tabond 3843mit S5 (2 Aquivalente), S6
(2 Aquivalente) ode®7 (2 Aquivalente); Vernetzung: Erhitzen (E) untegém auf 120 °C.
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Des Weiteren wurden (Piperazinomethyl)methyldietytsdan §8), Ureidopropyltrimethoxy-
silan 89 und Methylcarbamatopropyltriethoxysilais1( unter denselben Bedingungen
getestet. Im Fall vors8 entsteht eine Vorvernetzung im Extruder von 35%g&m=lt. Eine
Weitervernetzung im Wasserbad oder durch Erhitagralierdings nicht mdglich. Ebenso
verhalt sichS9, bei einer Vorvernetzung von 45%. Keinerlei Veruely des PEpaft-MSA,

weder im Extruder, noch danach ze#gtQ

o o

Nai
(\N Si(OE),Me H2NJ\H/\/\Si(OMe)3 \O)J\H/\/\Si(OEm
HN

S8 s9 s10

Abbildung 5.9 Eingesetzte Silane und ihre Abkirzungen II.

Mittels Headspace-Gaschromatographie konnte dierdosnsetzung des, beim Erhitzen
(150 °C, 15 min) von Plgraft-MSA entstehenden Gases, analysiert werden. Dahgiez
sich, dass bei 150 °C sowohl aus einem GemischTatrond 3043 und Dodecylamin (als
nicht-vernetzbare Modellverbindung fir Aminosilanals auch aus dem MSA-gepfropften
Polymer alleine Wasser freigesetzt wird.

COOH 120°C
" — M

Schema 5.5 Wasserfreisetzung durch Anhydridbildung hydrolysreGruppen an PE-graft-
MSA.

Diese Beobachtung lasst vermuten, dass das Maresaltzlich zu den MSA-Gruppen auch
geoffnete Dicarbonsaurefunktionalitaten tragt, slet beim Erhitzen unter Wasserabspaltung
in Anhydride umwandelnSchema 5) Dies liel3 sich durch IR-Spektroskopie bestatigen
Das Rohmaterial zeigt Schwingungen bei 1791* ¢@arbonylgruppen der Séaureanhydride)
und 1712 crit (Carbonylgruppen der offenen Dicarbonsaurédbfldung 5.19"°! Nach-
dem das Polymer fur 6 d im Vakuumtrockenschrank12@ °C getrocknet wurde, kann die
Bande bei 1712 cthnicht mehr beobachtet werden.
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N\ —— Tabond3043 getrocknet
\_ [ Tabond3043 roh

Intensitaet / a.u.

1791

T T T
1850 1800 1750 1700 1650

Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.10 IR-Spektrum von PE-graft-MSA (Tabond 3%ign Rohzustand und getrock-
net; Charakteristische Banden: 1791 “tnCarbonylgruppen der Sé&ureanhydride und
1712 crit (Carbonylgruppen der offenen Dicarbonsé&uren).

Um den Einfluss der gedffneten Sauregruppen aufVdimetzung zu Uberprifen, wurden
Versuche mit Roh- und getrocknetem Material duréiitge (Abbildung 5.19. Dazu wurden
die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Expertmaunf einen Mini-Compounder (Schne-
ckendurchmesser 12 mm; Verhéltnis L/D = 36) ubgdama So wird eine bessere Durchmi-
schung des Materials gewéahrleistet und eine komiliche Zugabe der Aminosilane tber
eine Flussigdosiereinheit ermoglicht. Zunachst wuAiminopropyltrimethoxysilang1) in
verschiedenen Mengen niiabond 3043 im Roh- und getrockneten Zustand compoundiert
(Tabelle 5.}

Tabelle 5.1 Ubersicht Versuche zur Vernetzung von Tabond 3@g&trocknet oder Rohzu-
stand) mitSL1.

Polymer [MSA]/[S1] @ Gelgehalt t = 0® Verarbeitbar?
Tabond304% roh 3,4 33 Ja
Tabond304% roh 1,7 - Nein
Tabond304% trocken 3.4 29 Ja
Tabond304% trocken 1,7 45 Ja

@ Konzentration MSA (0,85 Gew%) im Verhaltnis zunsioten Silars1
® Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

Bei einer Zugabe vo81im Verhaltnis [MSA]/B1] von 3,4/1 entsteht im Fall des Rohmateri-
als ein vernetztes Polymer mit 33% Gelgehalt. Vizad getrocknete Material verwendet liegt
der Gelgehalt bei 29%. Eine Verdoppelung der dtmieAminosilanmenge fuhrt in Kombi-
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nation mit dem ungetrockneten Polymer zu so stavkeenetzung, dass eine Verarbeitung des
Materials nicht mehr moglich ist. Wird das BEaft-MSA vorher getrocknet, ist eine Extrusi-
on unter den gleichen Bedingungen noch méglich desl entstehende Compound hat einen
Gelgehalt von 45%. Eine hohere Zudosierun@afiihrt ebenfalls zu starker Vorvernetzung.
Allerdings konnen alle entstehenden MaterialiercdErhitzen auf 120 °C nicht mehr weiter
vernetzt werden. Alle an das Polymer gebundenangtzbaren Silangruppen scheinen schon
wahrend der Verarbeitung abreagiert zu haben.

Analoge Versuche wurden auch mHCyclohexylaminopropyltrimethoxysilar8) durchge-
fuhrt. Die Vorvernetzung wahrend der Extrusion hagrbei viel niedriger und es konngb

bis zu dem, zur Wasserfreisetzung nétigen, stéokiioschen Verhaltnis von [MSAHY =
0,5/1 zudosiert werdeM@belle 5.2. Es zeigte sich, dass ab einer aquimolaren Dowedes
Aminosilans das getrocknete Material eine hoherev&metzung aufweist. Die resultiert
vermutlich aus der héheren Aktivitat der geschlosseAnhydride gegentber dem Amin im
Vergleich zu den offenen Sauregruppen. Eine selgskEme Weitervernetzung durch Erhitzen
auf 120 °C ist bei dem Rohmaterial ab einem Venngilion [MSA]/[SH = 0,5/1 mdglich. Es
wurde nach 24 h ein maximaler Gelgehalt von ca. fRé&hmaterial) bzw. 60% (getrocknet)
erreicht. Zusatzlich wurde untersucht, ob durchnéezung im Wasserbad bei 120 °C héhere

Gelgehalte erzielt werden kénnérapelle 5.3.

Tabelle 5.2 Ubersicht Versuche zur Vernetzung von Tabond 3@g&trocknet oder Rohzu-
stand) mitS5; Vernetzung Erhitzen 120 °C.

Tabond3043 roh
Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt
[MSAJ/[s5] @ 0h/%® 1h/%® 3h/%® 241/ %®
4 3 4 2 8
2 22 22 24 24
1 27 32 31 32
0,5 32 32 38 53

Tabond 3048 trocken

@ Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt
[MAH]/[S5] 0h/%® 1h/%® 3h/%n® 24h/%®
4 4 16 16 17
2 24 24 29 34
1 44 42 41 63
0,5 52 57 55 59

@ Konzentration MSA (0,85 Gew%) im Verhéltnis zunsiéoten Silars5
®) Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C
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Es konnte beobachtet werden, dass bei einem Veihan [MSA)/[SH = 2/1 wahrend der
Verarbeitung ein Gelgehalt von etwa 20% gebildetwdieser jedoch im Laufe der Lagerung
im Wasserbad, wieder abgebaut wird. Die gebild&erknipfungsstellen sind nicht ausrei-
chend um ein stabiles Netzwerk aufzubauen. Eingfdignte Weitervernetzung im Wasser-
bad ist auch bei einem Verhaltnis von 0,5/1 nictglch.

Tabelle 5.3 Ubersicht Versuche zur Vernetzung von Tabond 3@g&trocknet oder Rohzu-
stand) mitS5; Vernetzung Wasserbad 120 °C.

Tabond 3048 roh

Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt
[MSAJ/[S5] @ 0h/%® 1h/%® 3h/%® 24h/%®
4 3 3 6 6
2 22 15 4 4
1 27 33 33 43
0,5 32 34 30 41

Tabond 3048 trocken

Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt Gelgehalt
[MSA/[S5] © 0h/%® 1h/%® 3h/%® 241/ %®
4 4 5 4 3
2 24 19 8 6
1 44 39 35 55
0,5 52 58 61 62

@ Konzentration MSA (0,85 Gew%) im Verhaltnis zunsiéoten SilarS5
®) Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

5.2.1.2 Untersuchungen zur Vernetzung von PBraft-MSA (1,5 Gew% MSA) mit Ami-

nosilanen

Um eine bessere Vergleichbarkeit mit dem bishewgadeten PEpaft-VTMO (1,7 Gew%
VTMO) Standardsystem zu erhalten, wurde ein angtpa® Egraft-MSA durch radikalische
Pfropfung von MSA auf HDPE hergestellt (ExtrudergBende? KETSE 12/36), 150 -
170 °C, Drehzahl: 100 mih Dosierrate HDPE: 15 nih 0,16 Gew% 2,5-Dimethyl-2,5-
di(tert.-butylperoxy)hexan, 2 Gew% MSAJ” Als Basismaterial wurde wie bei dem ver-
wendeten VTMO gepfropften Material HDPE Eltex A4046rwendet. PEpaft-VTMO
besitzt im Schnitt drei vernetzbare Gruppen proyiermolekul. Dies entspricht, bei einer
mittleren Molmasse M= 26000 g/mol fur das HDPE, 1,1 Gew% MSA. Durcin @@nsatz
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von 2 Gew% MSA konnten durch Extrusion 1,5 Gew%figgyft werden. Da durch die Ein-
bettung in die Polymermatrix nicht alle funktioregll Gruppen mit den eingesetzten Amino-
silanen reagieren und vernetzbare Stellen bilded, 55 Gew% ein guter Ausgangswert um
etwa 1,1 Gew% der gepfropften MSA Funktionalitdten Reaktion zu bringen.

Zunachst wurde wieder versucht das gt&H-MSA mit N-Aminopropyltrimethoxysilan $1)
umzusetzen. Dabei war es, auf Grund zu starker&roetzung, nicht méglich 1 Aquivalent
Silan umzusetzen. 0,5 Aquivalengl fiilhren zu einem verarbeitbaren Material mit 50%
Gelgehalt. Es wurde versucht dieses im Wasserbad@9 120 °C) oder durch Erhitzen
(120 °C, 140 °C, 160 °C) alleine weiter zu vernetZgei 120 °C konnte nach 24 h weder mit
noch ohne Wasserbad eine Gelgehaltssteigerung vbd%e beobachtet werden. Auch bei
starkerem Erhitzen auf 140 °C bzw. 160 °C (3 h)riten keine signifikanten Steigerungen
des Gelgehalts beobachtet werden. Das verfligbareagiert schon wahrend der Reaktion
vollstéandig ab und es verbleibt kein Ubriges Amilamsim Polymer, dass eine nachtragliche
Vernetzung auslésen konnte.

Durch den Zusatz des schnell hydrolysierendegilans S4, sollte, wie schon zu Beginn
dieses Kapitels beschrieben, die Vernetzung abgettrend eine hohere Dosierung des pri-
méaren Aminosilans$S1 ermoglicht werden. Es wurden zwischen 0,3 und/@@ivalenteS4
eingesetzt. 0,3 Aquivalente desSilans in Kombination mit 1 Aquivale®1 fiihren zu einem
verarbeitbaren Material, das allerdings eine holoevé&tnetzung von 59% aufweist. Eine
Vernetzung auf > 65% Gelgehalt, war durch die obeschriebenen Behandlungen aller-

dings auch in diesem Fall nicht méglich.

Gelgehalt / %
Gelgehalt / %

0
WB90T  WB120<T E120T E140CT E160C WB9T  WB120<T E120T E140CT E160C
Vernetzungsbedingungen Vernetzungsbedingungen
[ I Omin 60min I 180min I 1440min | I Omin 60min [ 180min I 1440min |
— —

Abbildung 5.11 Vernetzungskinetik von PE-graft-MSA (1,5 Gew% M®#&)S1 (1 Aquiva-
lent) undS4 (0,6 (1) und 0,9 Aquivalente (11)); Vernetzung \&&bad 90 und 120 °C, Er-
hitzen 120, 140 und 160 °C.
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Eine Erhthung deS4 Anteils auf 0,6 bzw. 0,9 Aquivalente fuhrt zu eif&niedrigung der
Vorvernetzung auf 53% bzw. 51%. Auch in diesen &eiBéllen ist eine Erh6hung des Gel-
gehalts im Wasserbad oder durch Erhitzen auf mdxebhaa 65% Gelgehalt mdglich
(Abbildung 5.111 und Il). Schwankungen der Gelgehalte resultieren veratutius lokal
erhohten Konzentrationen an MSA und Aminosilan iofymer oder liegen im Fehlerbereich
der Gelgehaltsbestimmung (mittlere Standardabweigh8%6).

Die Versuche zur Vernetzung von BEft-MSA durch Aminosilane haben bestatigt, dass die
Idee, das bendtigte Wasser durch Kondensationgveaktim Polymer freizusetzen funktio-
niert. Bei der Verwendung von primaren Aminosilangindie Vernetzung sogar so schnell,
dass keine den MSA-Gruppen aquimolare Dosierundiaidigt, ohne dass die Verarbeitung
behindert wird. Da die Wassermolekdle in direktéhB zu den vernetzbaren Gruppen freige-
setzt werden, kénnen sie schnell die Hydrolyse Alkoxygruppen auslésen. Zudem sind
vermutlich die entstehenden einzelnen Wassermaeiiibder Polymermatrix viel bewegli-
cher als Aggregate mehrerer Molekile. Hinzu komdatss die Aminogruppe des Silans
katalytische Wirkung auf die Hydrolyse und Konddimereaktion der Alkoxygruppen
hat®¥ Alle freigesetzten Wassermolekiile reagieren saimiar den Extrusionsbedingungen
ab und eine schaltbare Nachvernetzung ist so mdgich. Wird versucht das entstehende
Wasser durch die zusatzliche Zugabe von schnellohyglerenderu-Silanen, wie Capryla-
tomethyltrimethoxysilan, abzufangen, so dass dizs®e als Vernetzer wirken kdnnen, ent-
steht ein verarbeitbares Material. Dieses kannditigs im Nachhinein kaum weitervernetzt
werden, da vermutlich die hydrolysierterSilane zum Teil mit sich selbst reagieren. Ver-
sucht man die Wasserfreisetzung selbst durch desat& von sekundéaren Aminosilanen zu
verzogern, entstehen trotz hoher Vorvernetzungrieitbare Materialien. Diese kdnnen
langsam durch Erhitzen weiter vernetzt werden. Haschleunigung der Vernetzung durch
herkdbmmliche Katalysatoren ist in diesem Systenmtnmedglich, da sonst auch die Vorver-
netzung ansteigen und die Verarbeitbarkeit beahtigt wirde.

Dartber hinaus wurden bei allen Versuchen Endgalggelim Bereich von 50 bis 75% be-
obachtet. Diese weisen auf einen hohen Anteil ajepinopftem Material, das nicht vernetzt
werden kann hin. Dieser ist bei dem kommerziellestévial niedriger als im Fall des selbst

hergestellten, das vermutlich inhomogener ist.
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5.2.2 Beschleunigung der Vernetzung von Polyethylegraft-vinyltrimethoxysilan
durch Amine und Saureanhydride

5.2.2.1 Kinetische Untersuchungen zur Reaktion voBernsteinsaureanhydrid mit ver-

schiedenen Aminen

Die ausKapitel 5.2.1bekannte Reaktion zwischen Saureanhydriden unchémkann auch
zur Erzeugung von Wasser in BEaft-VTMO genutzt werden. In diesem Fall liegt der in
Abbildung 3.2 lgezeigte Fall fr die Verteilung der reaktiven Grap im Polymer vor.
Zunachst wurden Amide aus Bernsteinsaureanhydi@A§Bnit verschiedenen Aminen her-
gestellt und untersucht. So sollten genauere Irdtionen Uber das Verhalten von BSA und
Aminen als Additive unter Extrusionsbedingungen wainel Kinetik der wasserfreisetzenden
Ringschlussreaktion erhalten werden. Basierenddaunf dadurch gewonnen Erkenntnissen,
sollte eine gezielte Steuerung der WasserfreisgtaarPolymer méglich sein.

Es wurden die Amidé-4 aus Bernsteinsaureanhydrid (BSA; 1 Aq) und Buty); Dodecyl-
(2), Cyclohexyl- 8) und tert. Butylamin @) (1Aq) bei 80 °C (3 h) in Toluol vorgebildet
(Schema 5)%

Toluol
-Hzo
R = Butyl (1), Dodecyl (2), Cyclohexyl (3), ter. Butyl (4)

o} 80°C,3h OH
0+ HN — H

Schema 5.6 Darstellung der Amidé-4 aus Bernsteinsdureanhydrid und Amin.

Die vorgebildeten Verbindungen wurden durch themaaignetrische Untersuchungen (TGA)
bezuglich ihrer Tendenz zur Wasserfreisetzung wrah &Zersetzung untersuchAlbildung
5.12. Dabei zeigte sich, dass nur die AmRleand3 bei den wahrend der Extrusion vorherr-
schenden Temperaturen von 150-170 °C stabil simblnum langsam an Gewicht verlieren.
Deshalb wurde im Folgenden die Kinetik der Ringgshiteaktion von Verbindung naher

untersucht$chema 5)7
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Gewicht / %
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—— Dodecylamin A

— Butylamin \

—— Cyclohexylamin \
tert. Butylamin \

204

T T
100 150 200 250
Temperatur / T

Abbildung 5.12 Gewichtsverlust der Amidie4 mit zunehmender Temperatur, bestimmt durch
TGA (100 °C bis 250 °C; 10 K/min).

R
OH AT Oy—N
T e o
N-g -H,0

R = Dodecyl

Schema 5.7 Ringschlussreaktion von Amzdunter Wasserabspaltung.

Dazu wurde Verbindung entweder in Substanz, oder geldst in Diphenylettuérverschie-
dene Temperaturen (100 °C bis 160 °C) erhitzt. Nezhchiedenen Zeiten wurddi-NMR-
Spektren des Reaktionsgemisches aufgenommen. AuSpiektren kdnnen durch Vergleich
der Integrale der Signale 1 (NHg-Gruppe Edukt) und 4 (N4€>-Gruppe Produkt) die Antei-
le an Edukt und Produkt im Reaktionsgemisch bestimenden Abbildung 5.13

3.53
3.5
348
329
327
325
323

1.25
1.00

Abbildung 5.13 Ausschnitt (3,10 bis 3,65 ppm) aus detrNMR-Spektrum von Verbindugg
(140 °C, 1 h, in Substanz).
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Abbildung 5.14 Ausschnitte (2,40 bis 2,80 ppm) aus dehNMR-Spektren von Verbin-
dung2: 1 (120 °C, 1 h, in Substanz), Il (120 °C, 3 h, in Sabz).

Aus Abbildung 5.14ist zusatzlich die Bildung des Reaktionsproduldesichtlich. Da das
entstehende Signal der gBruppen des Rings (5) mit einem Signal des Edul@gsiberla-
gert, kann es nicht quantitativ ausgewertet werden.

Wird die reine Substan2 erhitzt, so zeigt sich, dass erst oberhalb desn8lapunktes, ab
120 °C eine Reaktion stattfindet. Bei 100 °C isttanach 24 h kein Produkt zu beobachten.
Mit zunehmender Temperatur steigt die Reaktionsgesligkeit (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.15 Kinetik (momentane Konzentration von Verbind@rd\] im Verhaltnis zur

Ausgangskonzentration [Apegen Reaktionszeit t) der Ringschlussreaktion\enbindung

2 in Substanz (I) und Lésung (Diphenylether=c0,35 mol/l, Il) bei 120, 140 und 160 °C

bestimmt durciH-NMR.
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Da bei der Verwendung von BSA und DDA bzw. des Add2 als Additive im Polymer,
diese nicht in Substanz, sondern durch die Polymagnmsepariert vorliegen, wurden auch
kinetische Untersuchungen in Losung durchgefuimtdiese Situation zu simulieren.

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 0 60 120 180 240 300 360 420 480
t/min t/min

* cl c2 * Molsiebcl o Subs(anz. cl 4« c2 » c3 Molsieb c1 Substanz.

Abbildung 5.16 Kinetik (JA]/[A¢ gegen Reaktionszeit t) der Ringschlussreaktian\Werbin-
dung?2 bei 140 °C, ¢= 0,1 mol/l, ¢ = 0,35 mol/l, ¢ mit Molsieb 4 A und in Substanz (I) und
160 °C, ¢ = 0,1 mol/l, ¢ = 0,35 mol/l, g = 0,25 mol/l, ¢ mit Molsieb 4 A und in Substanz
(1) bestimmt durcHH-NMR.

Es kann eine starke Konzentrationsabhéngigkeit Rlegschlussreaktion bei 140 °C und
160 °C beobachtet werdeAkbildung 5.15 Durch den Zusatz von Molsieb (4 A) als Was-
serfanger wird das Wasser dem Reaktionsgemisclogarz damit das Reaktionsgleichge-
wicht verschoben und die Reaktionsgeschwindigkeitdsung leicht gesteigerAbbildung
5.16. Eine ahnliche Situation sollte im VTMO-gepfragft Polyethylen vorliegen, da entste-
hendes Wasser direkt durch die Alkoxysilangruppagesetzt wird.

Die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktion gibeaiersten Hinweis auf die Ordnung der
Reaktion. Zur genaueren Bestimmung der Reaktionsmgl wurden die Halbwertszeitem t
bestimmt. Tabelle 5.4fasst die graphisch ermittelten Halbwertszeiten Heaktionen bei
140 °C und 160 °C in Substanz und bei verschied&o@zentrationen zusammen.

Zusatzlich wurde die Beschleunigung der ReaktiorclliBaurekatalyse tberprift. Bei der
Zugabe von 1 mol%ara-Toluolsulfonsédure zu einer Losung va8nn Diphenylether (¢ =
0,10 mol/l) war nach 15 min bei 140 °C vollstandigensatz im NMR zu beobachten. Sau-
rekatalyse fuhrt in diesem Fall, wie erwartet, meestarken Beschleunigung der Reaktion.
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Tabelle 5.4 Halbwertszeiten der Ringschlussreaktion von Abnid Substanpder als Lésung
in Diphenylether bei 140 und 160 °G & 0,35 mol/l, g = 0,25 mol/l).

t,® 140 °C / min 160 °C / min
Substanz <30 <15
C 260 165
Cs 240

@ Graphische Bestimmung aus der Auftragung von [AJ/[@egen Reaktionszeit t

Die Kondensationsreaktion von Verbindudgst eine monomolekulare Reaktion, die auf den
ersten Blick 1. Ordnung sein sollte, da nur einenigonente mit sich selbst reagiert. Fir eine
Reaktion 1. Ordnung (A> B) gilt das Geschwindigkeitsgesetz:

d[A]

— g = kalAl

k; = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 1. Ordgnun

[A] = Konzentration der Ausgangskomponente A

Daraus ergibt sich durch Integration tGber die Zdds Zeitgesetz:
[A] = [A]pe "¢

[A] o = Ausgangskonzentration des Eduktes A

Die Halbwertszeitil,1yeiner Reaktion 1. Ordnung berechnet sich zu:

In2
ti20) = k_l

Da die Reaktion und damit auch die Halbwertszenzemtrationsabhangig ist und durch
Sauren katalysiert wird, kann von einer hoherenkRaasordnung als eins ausgegangen
werden. Vermutlich kann sich die Ringschlussreaksielbst katalysieren, indem die Carbon-
sauregruppe eines weiteren Molekuls der Verbindlialy Katalysatowirkt. Es werden also
zwei Molekule des Edukts A zur Reaktion bengétigt.
Fur eine derartige Reaktion 2. Ordnung gilt dascBemdigkeitsgesetz:

d[A]

——— = 2k, [A]?
= 20 [4]

ko = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 2. Ordnun
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und das Zeitgesetz:
1 1

m—m=2k2t

Fir die Halbwertszeit k) gilt bei einer Reaktion 2. Ordnung:
1 1

2@ = 0T,

Die Auftragungen von [A] bzw. [A} gegen die Reaktionszeit t liefern Hinweise auf die
Ordnung der Reaktion.

Abbildung 5.17zeigt den Konzentrationsverlauf von And[A], [A] %) wahrend der Ring-
schlussreaktion bei 120, 140 und 160 °.

[A]/ molil
4

V[A] / limol
A

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 0 60 120 180 240 300 360 420 480
t/ min t/ min
v 120C 140C <« 160<C | y 10T 140C 4 160T ]

Abbildung 5.17 Konzentrationsverlauf (Auftragung der Konzentratimn?2 [A](l) und [A] *
(I1) gegen die Reaktionszeit t)bei 120, 140 und MB@&usgehend von der Anfangskonzentra-
tion ¢ = 0,35 mol/l (Lésung in Diphenylether).

Diese deutet auf eine Reaktion 2. Ordnung hin. deieaue Reaktionsordnung kann tber die
Halbwertszeiten bei zwei verschiedenen Konzentatianach folgender Gleichung berechnet
werden:
lg(tal/tq210)
+ 2
Ig([Alo!I /[AloD)
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Mit den Werten au3abelle 5.4ftir 160 °C und | =£= 0,25 mol/l, Il = ¢ = 0,35 mol/l:

1g(14400s,/9900s)

=1+ 4500.35mol/1/0,25mol/1)

2,09

Damit kann die Ringschlussreaktion von Verbind@ngnnahernd als Reaktion 2. Ordnung
behandelt werden. Aus der Steigung (s = 2k) detragfing der reziproken Konzentration an
Amid 2 ([A]™, Abbildung 5.17 )fgegen die Reaktionszeit t kdnnen nach dem Zeitgéget

Reaktionen 2. Ordnung nun die Geschwindigkeitskorienh k bei 120, 140 und 160 °C in

Losung (e = 0,35 mol/l) bestimmt werden.

Tabelle 5.5 Geschwindigkeitskonstanten k der Ringschlussmakion Amid2 in Lésung
(Diphenylether, £= 0,35 mol/l) bei 120, 140 und 160 °C.

k
T/°C | / mol*min
120 0,0031
140 0,0049
160 0,0067

Die ArrheniusGleichung beschreibt die TemperaturabhangigkeiRiaktionsgeschwindig-
keit:

_Ea
kn = koe RT
E4

Ink,, = Ink, — RT

Aus der Steigung s der Auftragung vimk gegenl/T kann die Aktivierungsenergies be-
stimmt werdenAbbildung 5.18

Mit den Werten au3abelle 5.%rgibt sich:

E, = —sR = —(—3288,7 K) 8,314472 ] mol~* K1
= 27343,80 Jmol™' = 27,34 k] mol™?
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Ink

T T T T
0,0023 0,0024 0,0025 0,0026

1Tkt

Abbildung 5.18 Auftragung von Ink gegen 1/T (Tabelle 5.5) nacth@mius.

Die kinetischen Untersuchungen zeigen, dass dies@visisetzung der Ringschlussreaktion
des aus BSA und DDA vorgebildeten Amidszwar schon bei der Verarbeitung ablauft,
jedoch eventuell langsam genug ist, um eine zu Murgernetzung zu vermeiden und eine
nachtragliche Vernetzung durch Erhitzen oder Milketb@nbestrahlung zu ermdglichen. Die
Bildung des Amids2 aus BSA und DDA lauft bei leicht erhéhten Tempemtuspontan ab

und sollte deshalb nicht der limitierende Faktardex Wasserfreisetzung im Polymer sein. In
der Polymerschmelze, wahrend der Extrusion, sofitein die beiden Stoffe leicht finden und
miteinander zum Amid reagieren. Die Ringschlusdieakunter Wasserfreisetzung lauft dann
zum Teil ebenfalls in der Schmelze, aber moglidheise zu einem grof3en Teil auch erst im
Anschluss unter definierten VernetzungsbedinguraieriDabei sollte das direkte Abreagieren
des gebildeten Wassers durch die Hydrolyse der Adpauppen im VTMO gepfropften

Polymers eine beschleunigende Wirkung haben. Désteaiist der genaue Ablauf der Reak-

tion von Amin und Bernsteinsaureanhydrid im Polynmeklar.
5.2.2.2 Katalyse der Vernetzung von Plgraft-VTMO durch Amine

Adachi et al.beschreiben die katalytische Wirkung von Amines Bitbnsted Basen auf die
Vernetzung von mit VTMO gepfropften Ethylen-PropyleCopolymeren (EPRraft-
VTMO).®Y Dabei zeigte sich, dass sowohl die Geschwindigiteit Hydrolyse der Silan-
alkoxygruppen, als auch die der Kondensation akibaran der Substitution des Amins sind.
Je mehr Substituenten am Stickstoffatom vorliegesto langsamer ist die Reaktionsrate der
beiden Reaktionertdrt. Amin <sek Amin <prim. Amin). Zusatzlich nimmt mit zunehmen-
der sterischer Hinderung am Amin durch gro3e Sulestien die Reaktionsgeschwindigkeit

von Silanolbildung und Vernetzung ab.
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Diese Abhangigkeiten konnen durch denSohemab.8 gezeigten Reaktionsmechanismus
erklart werden. Nach der schnellen Hydrolyse desn&rkann der gebildete Komplexals
Nucleophil &-artig an der Ruckseite des Si-Atoms angreiferbileet sich ein sechsgliedri-
ges IntermediaR. Aus diesem entsteht unter Methanolabspaltung untkiildung des A-
mins eine Silanolkomponente, die einen nucleophKemplex 3 mit einem Amin bilden
kann. Mit einer zweiten Silanolgruppe bildet sicieeerum ein sechsgliedriges Intermediat
das unter Wasserabspaltung zu Siloxanbriicken mtaDie entscheidenden Zwischenstufen
stellen hierbei die sechsgliedrigen Intermedaiend 4 dar. Diese konnen miert. Aminen

nicht gebildet werden und werden durch grol3e Swiestien am Amin destabilisiert.

%9” OH OH

Si-OH . L

! %Sl—o-&%

R-NH, OH R-NH; OH OH

/ H\ 3 MeOH H,0
wrwv

O-H_H
H,0 MeO_~ " - HO.
1 >N._?"Hydrolyse si. N H O-H§ Kondensation
H™ R TYOMOSE £ yeo . R H.O-Si
- N oHs o H M
/ H
\\/ Me 5 3 \\_/%) oH R
(I)Me
%SIi*OMe %SI -OH
OMe OH

Schema 5.8 Katalysezyklus der Hydrolyse und Kondensation amoriPolymeren gepfropften

Silanalkoxygruppen mit Aminen als Katalysatorenmadachi et all®!!

Basierend auf diesen Beobachtungen, wurde derykiatdle Einfluss von Dodecylamin
(DDA) auf das, in dieser Arbeit verwendete §&aft-VTMO (1,7 Gew% VTMO) getestet. Es
wurden 0,45 Gew% bzw. 0,9 Gew% des langkettigemdren Amin eingesetzt. Dodecyl-
amin wurde gewahlt, da sein Siedepunkt oberhalbVa@earbeitungstemperatur liegt und es
durch den langen Alkylrest mit dem Polymer mischd®in sollte.

Abbildung 5.19zeigt, dass mit Dodecylamin als Katalysator eingngere Vorvernetzung
wahrend der Extrusion auftritt als bei der Verwamglwon 5 Gew% eines 1 Gew%igen
DBTDL Masterbatches. Dabei macht es nur einen g&igigen Unterschied ob 0,45 Gew%
oder 0,9 Gew% DDA eingesetzt werden. Eine katalgsWirkung kdnnte also auch schon
bei geringeren Mengen Amin maoglich sein. Trotz dehen Menge Amin ist allerdings die
Vernetzung im Wasserbad bei 90 °C langsamer aldutieh DBTDL katalysierte. Nach 24 h
stellt sich fur alle Katalysatorsysteme ein &hrdickndgelgehalt von etwa 80% ein.
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Gelgehalt/ %

DBTDL 0,05 DDA 0,45 DDA 0,90
Versuch
I 0 min 60 min [ 180 min I 1440 min |
— —

Abbildung 5.19 Vernetzungskinetiken PEX | mit Katalysator (0,08w® DBTDL) oder
0,45 Gew% und 0,9 Gew% Dodecylamin; Vernetzung &iaad 90 °C.

5.2.2.3 Vernetzung von PHyraft-VTMO-Strangen unter Zusatz von Bernsteinsaurean-

hydrid und Dodecylamin

Zunachst wurde untersucht, ob der Zusatz einesvédaien Gemisches an BSA und DDA
eine Auswirkung auf die Vernetzung von dinnen Sje@inim Wasserbad hat. Dabei wurde
auf die zusatzliche Zugabe von Katalysatoren vhtetc da DDA bzw. die entstehende Ver-
bindung?2, die sowohl eine sekundare Amin-, als auch eindb@esauregruppe enthalt, das
System selbst katalysieren solltgh®! Zum Vergleich wurden die bereits in vorangegange-
nen Kapiteln diskutierten Ergebnisse der Vernetgkimgtiken von PEX | mit DBTDL oder
DDA als Katalysator herangezogekbbildung 5.2Qzeigt, dass bei der Compoundierung von
PEgraft-VTMO (1,7 Gew% VTMO) mit 0,7 Gew% oder 1,4 Gew%es aquimolaren Ge-
misches aus BSA und DDA eine etwas hthere Vorveunet eintritt, als bei dem Stan-
dardexperiment mit 5 Gew% DBTDL-Masterbatch und dgeichen vernetzbaren Polymer.
Das Material bleibt dennoch gut verarbeitbar. Diaeiik der Vernetzung im Wasserbad bei
90 °C zeigt fur die Proben mit BSA/DDA Gemisch eindem der Versuche zur Aminkataly-
se mit DDA ahnlichen VerlauiApbildung 5.20)l. Sie ist etwas langsamer als die Vernetzung
mit DBTDL. Im Wasserbad bei 120 °C zeigen sich &ifv@ TrendsAbbildung 5.20 I).

Wird ein PEgraft-VTMO Compound mit 5 Gew% DBTDL-Masterbatch auf 122D erhitzt,

so tritt auch nach 24 h kaum eine Steigerung dégeBalts und somit nur sehr wenig Vernet-
zung ein Abbildung 5.2) Verwendet man DDA zur Beschleunigung der Venmetgz so
kann beobachtet werden, dass sehr langsam einbuEpdes Gelgehalts durch Lagerung bei
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120 °C eintritt. Die Vernetzung wird dabei durch mggroskopischen DDA vorhandenes
Wasser ausgeldst, das bei 120 °C langsam abgegé@lednDurch Zusatz von 0,7 Gew%
eines aguimolaren Gemisches aus BSA und DDA kamnlangsame Vernetzung bis zu tber
60% Gelgehalt beobachtet werden. Im Fall von 1,W%edieses Gemisches, ist sogar eine
Steigerung des Gelgehalts auf tiber 70% mdglichs Big neben dem, gegeniiber dem Zusatz
von reinem DDA, erhohten Anfangsgelgehalt, ein Hirsmdarauf, dass das Prinzip der

sit-Wasserfreisetzung in diesem Fall funktioniert.

Gelgehalt/ %
Gelgehalt/ %

DBTDL 0,05  DDA0,45 DDA 0,90  BSA/DDAO,7 BSA/DDA 14
Versuch Versuch

I 0 min 60 min I 150 min [ 1440 min |

DBTDL 0,05 DDA 0,45 DDA 0,9 BSA/DDA 0,7 BSA/DDA 14

Abbildung 5.20 Vernetzungskinetik von PEX | Strangen (d = 2,5 mmt) den Zusatzen
DBTDL (0,05 Gew%), DDA (0,45 und 0,9 Gew%) und mireguimolaren Gemisch von
BSA/DDA (0,7 und 1,4 Gew%); Vernetzung im Wassebead0 °C (1) und 120 °C (II).

Gelgehalt / %

DBTDL 0,05 ~ DDA0,45 DDA 0,90  BSA/DDAO,7 BSA/DDA 14
Versuch

I 0 min 60 min [ 180 min I 1440 min ||

Abbildung 5.21 Vernetzungskinetik von PEX | Strangen (d = 2,5 mmt) den Zusatzen
DBTDL (0,05 Gew%), DDA (0,45 und 0,9 Gew%) und rirgguimolaren Gemisch von
BSA/DDA (0,7 und 1,4 Gew%); Vernetzung durch Eehiauf 120 °C.
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Die vorangegangenen kinetischen Studikapjtel 5.2.2.2 zur Wasserfreisetzung aus Ver-
bindung 2 haben gezeigt, dass diese durch Zugabe von Séatasnbeschleunigt werden
kann. Deshalb wurde untersucht, ob die Zugabe vatalisatormasterbatches (5 Gew%
HDPE mit 1 Gew% Dodecylbenzolsulfonsaure oder DBYDIie Vernetzung beeinflusst.
Keiner der beiden Katalysatoren zeigt jedoch eiBerfluss auf Vor- und Weitervernetzung
eines PEgraft-VTMO mit 1,4 Gew% oder 0,7 Gew% BSA/DDA als Zusdbafur kann es
verschiedene Erklarungen geben. Entweder die Beghitng des Wassers ist nicht der ge-
schwindigkeitslimitierende Faktor bei der Vernetgwon PEgraft-VTMO mit BSA/DDA
als Wasserquelle oder Katalysator und Zusatze defirsich getrennt voneinander in ver-
schiedenen Phasen im Polymer und kénnen sich bobeeinflussen.

Des Weiteren zeigen die Kinetiken, dass eine stBdsehleunigung der Ringschlussreaktion
auch durch Temperaturerhbhung moglich ist. Zusétzind die Polymerketten bei htheren
Temperaturen besser beweglich, da der kristalliméeih des Polymers gesenkt wird. So
kénnen sich die vernetzbaren VTMO-Gruppen schnellerKondensation zusammenfinden.
Bei Erhohung der Vernetzungstemperatur nehmen zudienReaktionsgeschwindigkeiten
von Hydrolyse und Kondensation zu. Deshalb wurdeersocht, ob eine Vernetzung der
Polymerstrange bei 140 oder 160 °C mdoglich isteathaiss Verformung eintritt.

Zum Vergleich wurden auch Pgaft-VTMO/DBTDL (5 Gew% Masterbatch mit 1 Gew%
DBTDL) und PEgraft-VTMO/DDA (0,9 Gew%) Proben erhitzApbildung 5.22 | und )I
Diese zeigen jedoch ab 140 °C keine Formstabitiigr. Die teilvernetzten Proben schmel-
zen zwar nicht mehr komplett, verformen sich aliarks Es ist ersichtlich, dass Rfgaft-
VTMO/DBTDL Compounds durch Erhitzen an Luft auf 120 nicht, auf 140 °C kaum und
bei 160 °C nach langerer Lagerung (3 h) stark ueeme Bei diesen Temperaturen reicht die
Feuchtigkeit der Umgebungsluft zur Vernetzung alusatzlich kénnen auch von der Pfro-
pfung verbleibende Peroxide bei diesen Temperatdernetzung tUber C-C-Verknipfungen
auslosen. Ein ahnliches Verhalten kann furdge&t-VTMO/DDA Proben beobachtet werden.
Hier kommt zuséatzlich zur Luftfeuchtigkeit auch hoZernetzung durch Wasser aus DDA
selbst hinzu. Die Vernetzungsgeschwindigkeit beben mit BSA/DDA-Zusétzen hingegen
nimmt, wie erwartet, mit steigender Temperatur Abbjldung 5.22 Il und Y. Mit
1,4 Gew% BSA/DDA ist bei 140 °C eine schnelle Véznag auf tGber 70% Gelgehalt, bei
160 °C sogar 75% Gelgehalt moglich. Dartberhinatisagar bei 160 °C kaum Verformung
der Proben zu beobachten. Es scheint eine ausneichtarke und besonders homogene Vor-

vernetzung der Proben stattgefunden zu haben.
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Abbildung 5.22 Vernetzungskinetik von PEX | Strdngen (d = 2,5 mmt)den Zusatzen I
DBTDL (0,05 Gew%), II: DDA (0,9 Gew%), llI: einemquimolaren Gemisch von BSA/DDA
(0,7 Gew%) und IV: 1,4 Gew%; Vernetzung durch Edntauf 120, 140 und 160 °C.

AulRerdem wurde die Wirkung des aus BSA und DDA gbilgleten Amid< als Wasserquel-

le in PEgraft-VTMO untersucht. Durch die raumliche Nahe der\&asserfreisetzung bent-
tigten Gruppen sollte diese einfacher und damie edohnellere Vernetzung moglich sein.
Beim Zusatz von 1,4 Gew% an Verbinduhgitt eine sehr starke Vorvernetzung ein und die
Verarbeitung des Materials ist nicht mehr mdglidleshalb wurden Versuche mit 0,7 Gew%
2 (vergleichbar mit 0,7 Gew% BSA/DDA) durchgefuhitopildung 5.23
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Abbildung 5.23 Vernetzungskinetik von PEX | Strangen (d = 2,5 mmib)),7 Gew% Amia;
Vernetzung durch Erhitzen auf 120, 140 und 160 °C.

Aus Abbildung 5.23st ersichtlich, dass die Vernetzung durch Erimtbei 0,7 Gew%2 ahn-
lich verlauft wie beim Einsatz von 0,7 Gew% BSA/D¥Abbildung 5.22 II). Dies deutet
darauf hin, dass die raumliche Trennung der reaktiGruppen kaum limitierend fir die
Wasserfreisetzung ist. Eine starke Verformung deb@&nkdrper war auch bei der Verwen-
dung von2 als Wasserquelle nicht zu beobachten.

Tabelle 5.6 Gelgehalte von PEX | Strangen (d = 2,5 mm) mitlx&. 1,4 Gew% eines aqui-
molaren BSA/DDA Gemisches, oder 0,7 Gew% an AnMernetzung durch stufenweises

Erhitzen auf verschiedene Temperaturen.

Temperatur / Zeit Gelgehalt/ %  Gelgehalt / % Gelgehalt / %
BSA / DDA BSA / DDA Verb. 2
0,7Gew%® 1,4 Gew%®@ 0,7 Gew% @
120°C_1h,140°C_1h 56 72 47
120°C _1h,140°C_2h 61 73 51
120°C 1h,160°C_1h 74 80 72
120°C 1h,140°C_1h,160°C 1h 80 83 79

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

Da auch die Proben mit BSA/DDA bz®&.als Zusatz noch leichte Verformungen bei Tempe-
raturen ab 140 °C zeigen, wurde versucht eine [&tigbing der Formkorper durch stufen-
weises Erhitzen zu erzielen. Durch eine Vorvernegzder Strange bei 120 °C fur 1 h kann
die Formstabilitat erhéht werden. Danach ist etenslle Weitervernetzung bei 140 °C bzw.
160 °C ohne Verformung mdoglicliabelle 5.6fasst die durch stufenweises Erhitzen erzielten
Gelgehalte zusammen.
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Zusatzlich wurde versucht, Riaft-VTMO mit 1,4 Gew% BSA/DDA Zusatz durch Bestrah-
lung mit Mikrowellen zu vernetzen. In einer Labokmawelle wurde das Material mit 48%
Ausgangsgelgehalt bei 300 W in einem speziellersit@tachen 10 bzw. 20 min lang be-
strahlt. Dabei erwarmt sich die Wand des Gefallek &8 min auf 133 °C, nach 20 min auf
145 °C. Der Probenkdorper bleibt jedoch stabil. Bielgehaltsbestimmung zeigt nach 10 min
keine Steigerung des vernetzten Anteils. Innerkialb 20 min fuhrt die Bestrahlung zu 65%
Gelgehalt. Allerdings ist eine so lange Bestrahézeg flr eine industrielle Anwendung nicht
umsetzbar. Zudem bleibt fraglich wie stark das Emeén des Probengefalies die Vernetzung
beeinflusst.

Allgemein lasst sich sagen, dass die Wasserfreisgtdurch eine Kombination aus BSA und
DDA in PEgraft-VTMO funktioniert und zur Vernetzung fihrt. Diearkn durch die erhohte
Vorvernetzung nach der Extrusion im Vergleich zmeen DDA Zusatz und die Mdglichkeit
der Vernetzung durch Erhitzen ohne zusatzlichesséralsewiesen werden. Auch Erhitzen
des mit DDA compoundierten Polymers fihrt zu leech¥ernetzung durch an das DDA
adsorbiertes Wasser. Da DDA und eventuell auclSdige- und Amidgruppen der aus BSA
und DDA vor dem Ringschluss gebildeten Verbind@riie Hydrolyse und Kondensation der
VTMO-Gruppen beschleunigen, ist der Zusatz von DBTIxht n6tig und zeigt auch keinen
weiteren katalytischen Effekt. Eine Steigerung dernetzungstemperaturen bis auf 160 °C
fuhrt zu einer starken Beschleunigung der Verneggaumd zu héheren Endgelgehalten. Durch
stufenweises Erhitzen (120 °C - 140 °C - 160 °Gjrkaudem die Formstabilitdt der Proben
gewahrleistet werden. Erste Versuche mit Mikrowedteahlung zur Freisetzung des Wassers

aus BSA/DDA zeigen positive Ergebnisse.

5.2.3 Verbesserung der Tiefenvernetzung von Polyethylegraft-Vinyltrimethoxysilan

durch Amine und Saureanhydride

Kapitel 5.2.2zeigt, dass durch den Zusatz von BSA/DDA zudp&t-VTMO eine Vernet-
zung durch Erhitzen ohne zusatzliche Lagerung irss&ia oder Dampfbadern und zinn-
haltige Katalysatoren mdglich ist. Durch die geaeidfreisetzung von Wasser innerhalb von
Probenkorpern, sollte deren homogene Vernetzunlg iauteferen Schichten schnell méglich
sein. Deshalb wurde untersucht, ob der Zusatz \@A/BDA einen Einfluss auf die Tiefen-
vernetzung von 7 x 7 mm Piaft-VTMO (1,7 Gew% VTMO) Stdbchen hat. Dazu wurde die
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in Kapitel 4.4beschriebene Methode angewandt. Von den Probeskbvperden zwei 1 mm
dicke Schichten (Schl und Sch2) mit einem Schhti&rotom abgeschnitten und auf ihren
Gelgehalt hin untersuchfbbildung 4.20. Der Gelgehalt des verbleibenden Kerns (K) wird

wie folgt berechnet:

GK == GG X 5,45 - (GSChl X 2,67 + GSChZ X 1,78)

5.2.3.1 Tiefenvernetzung von Pkyaft-VTMO Stabchen im Wasserbad

Zunachst wurde untersucht, ob die Verwendung voADI)45 und 0,9 Gew%) als Katalysa-
tor, der Zusatz eines aquimolaren BSA/DDA Gemisc{ie$ oder 1,4 Gew%) oder von
Amid 2 (0,7 Gew%) als latente Wasserquelle, Einfluss aifTiefenvernetzung der Proben
im Wasserbad hat.

Allgemein war dabei zu beobachten, dass die Voeteumg der Proben (Gesamtgelgehalt)
nach der Extrusion in der Reihenfolge DDA 0,45 Gew®DA 0,9 Gew% < BSA/DDA 0,7
Gew% < BSA/DDA 1,4 Gew% 2 0,7 Gew% < DBTDL zunimmt. Je geringer die Vorver-
netzung, desto besser ist das Material verarbeitbar

Bei der Verwendung von DBTDL als Katalysator zesgth, wie schon irKapitel 4.4 be-
schrieben, ein starker Gradient bei der VernetznomgNasserbadAbbildung 5.24 ). Bei

90 °C scheint innerhalb der ersten 3 h nur dieeeé3shicht zu vernetzen. Erst bei 120 °C kann
eine homogenere Vernetzung beobachtet werden.

Wird DDA als Katalysator zur Vernetzung von BEaft-VTMO eingesetzt, so tritt bei 90 °C
nach 60 min noch ein ahnlicher Gradient alblfildung 5.24 llund1ll). Nach 3 h bei 90 °C
und bei 1 h im Wasserbad bei 120 °C zeigen diech@bfile jedoch eine deutlich homoge-
nere Vernetzung als bei der Verwendung von DBTDL.

Setzt man 1,4 Gew% DDA als Additiv ein, so ist n&ch bei 90 °C und 1 h bei 120 °C im
Wasser der gleiche maximale Wert von etwa 70% Gelgesrreicht, den auch Proben mit
DBTDL in ihrer ersten Schicht nach dieser Zeit reigAbbildung 5.24 11). Allerdings ist die
Vernetzung in diesem Fall homogen bis hin zum Kern.

Ahnliche Kinetiken und Tiefenprofiele zeigen sichch wenn ein aquimolares Gemisch an
BSA/DDA (0,7 oder 1,4 Gew%) od@r(0,7 Gew%) Abbildung 5.24 IV, \Wind VI) eingesetzt
wird. Lediglich bei 90 °C nach 1 h kann hier sclene etwas homogenere Vernetzung be-

obachtet werden, als bei der Verwendung von DD@irad!.
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Abbildung 5.24 Vernetzungskinetik von PEX | Stabchen (7 x 7 mihdem Zusétzen I:
DBTDL (0,05 Gew%), Il und lll: DDA (0,45 und 0,9 @), IV und V: einem aquimolaren
Gemisch von BSA/DDA (0,7 und 1,4 Gew%) und VI. An{@,7 Gew%); Vernetzung im

Wasserbad bei 90 und 120 °C; Fehlerbalken: Stanalangichung bei der Gelgehaltsbe-
stimmung.
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Auch durch IR-spektroskopische Untersuchungen leogeteigt werden, dass alle Schichten
der Probenkorper mit DDA bzw. BSA/DDA (Ausnahme 198 °C Wasserbad) gleich stark
vernetzt warenAbbildung 5.25zeigt beispielhaft die IR-Spektren der verschieteSchich-
ten fur die Probe mit DDA 0,9 Gew% nach 3 h beP@0m Wasserbad.

DDA 0,9 Gew%, 3 h, Wasserbad 90 T
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Abbildung 5.25 IR-Spektren der Schichten von 7 x 7 mm PEX | 8&bmit 0,9 Gew% DDA
als Katalysator nach Vernetzung im Wasserbad bei®@3 h); Schichten durch Schneiden
mit einem Schlittenmikrotom in Spane (0,1 mm Djdkbgarakteristische Banden gepfropftes
VTMO: 1195, 1090 und 800 €mSi-O-Si durch Vernetzung: 1120 und 1020'cm

Die Ergebnisse zeigen, dass flir eine schnelleréefivernetzung von dickeren Rfgaft-
VTMO Formkoérpern im Wasserbad ein System, das itgrfer Wasser erzeugt nicht unbe-
dingt notig ist. Es reicht, groRere Mengen einesalaators einzusetzen, der langsamer
reagiert als DBTDL. So kann Wasser auch in dieeldés Probenkérpers vordringen und
dort die Vernetzung auslosen. Es wird nicht in deaeren Schichten direkt umgesetzt und die
Bildung einer stark vernetzten Schicht, die dasdingen des Wassers erschwert wird ver-
hindert.

5.2.3.2 Tiefenvernetzung von PEyaft-VTMO Stabchen durch Erhitzen

Des Weiteren wurden die Tiefenprofile der PEX | & mit DDA (0,45 und 0,9 Gew%),
einem aquimolaren BSA/DDA Gemische (0,7 oder 1,%%§ oder mit Amid2 (0,7 Gew%)
bei einer Vernetzung durch Erhitzen bestimmit.

PEgraft-VTMO Stabchen mit DBTDL und DDA alleine zeigtenihke Weitervernetzung
durch Erhitzen auf 120 °C innerhalb der ersten Bdshalb wurde auf eine Untersuchung der

Tiefenvernetzung in diesen Fallen verzichtet.
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Proben mit 0,7 Gew% BSA/DDA Gemisch wurden auf $20(1 h, 3 h), 140 °C (1 h) und
160 °C (1 h) an Luft erhitztAbbildung 5.2%. Die Proben zeigen dabei kaum Verformung. Es
ist bei allen Versuchen eine starkere Vernetzungad®ersten Schicht zu beobachten, die
vermutlich durch die Feuchtigkeit der Umgebungskritsteht. Nach 1 h bei 120 °C kann
noch ein leichter Gradient im Tiefenprofil des Sf&ns beobachtet werden. Bei den anderen
Versuchen tritt eine, unter Bericksichtigung dean8ardabweichung der Gelgehaltsbestim-
mung, nahezu homogene, starke Vernetzung ein. Komste auch durch IR-Spektren belegt
werden (vergleichbakbbildung 5.25.
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Abbildung 5.26 Vernetzungskinetik von PEX | Stabchen (7 x 7 mitngimem aquimolaren
Gemisch von BSA/DDA (0,7 Gew%); Vernetzung durdtitZzan auf 120, 140 und 160 °C;
Fehlerbalken: Standardabweichung bei der Gelgebak§mmung.

Werden statt eines BSA/DDA Gemisches 0,7 Gew% desB&SA und DDA vorgebildeten
Amids 2 eingesetzt, so kann nach 1 h bei 120 °C zwar ddinctiglich ein hoherer Gelgehalt
beobachtet werden, es tritt jedoch auch eine s&iNernetzung der dulRersten Schicht durch
Luftfeuchtigkeit auf Abbildung 5.2 . Diese bleibt auch nach 3 h bei 120 °C und Jabe:
rung bei 140 °C erhalten. Bei 160 °C kann hier nh¢hhomogene Vernetzung und ein Gel-
gehalt von etwa 70% beobachtet werden. Um eineebe&tabilisierung der Form zu errei-
chen, wurden Versuche mit stufenweisem Erhitzerltyeflhrt. Diese zeigten neben einer
deutlich verbesserten Formstabilitat auch hohe lygme Vernetzungen. Bei allen Versuchen
mit homogener Vernetzung kann diese auch mittelSpRktroskopie belegt werden (ver-
gleichbarAbbildung 5.2%.
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Abbildung 5.27 Vernetzungskinetik von PEX | Stabchen (7 x 7 min,ih Gew% Amid;
Vernetzung durch Erhitzen auf 120, 140 und 160stjie stufenweise; Fehlerbalken: Stan-
dardabweichung bei der Gelgehaltsbestimmung.
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Abbildung 5.28 Vernetzungskinetik von PEX | Stabchen (7 x 7 mil Gew% eines
aquimolaren BSA/DDA Gemisches; Vernetzung durchtZemm auf 120, 140 und 160 °C,

sowie stufenweise; Fehlerbalken: Standardabweichaigler Gelgehaltsbestimmung.

Erhoht man den Anteil des BSA/DDA Gemisches auf@efv%, so kann beobachtet werden,
dass bei einer Vernetzungszeit von 3 h bei 120 &Csthrkere Vernetzung der auf3eren
Schicht durch Luftfeuchtigkeit von innen her audgbgn wird Abbildung 5.28 Es liegt
eine homogene Vernetzung mit etwa 70% Gelgehalt Zodem kdénnen beim Erhitzen auf
160 °C schon nach 1 h noch héhere Gelgehalte steibvon etwa 80% beobachtet werden.
Eine schnelle homogene Vernetzung mit hohen Gelgghand unter Formstabilitat ist auch



5 Latentes Wasser in silanvernetzbaren Polyolefinen 96

hier wieder durch stufenweises Erhitzen maoglichcitier bestatigen IR-spektroskopische
Untersuchungen die homogenen Vernetzungen (venglaié\bbildung 5.2}

Sowohl durch den Einsatz eines aquimolares GemasshBSA und DDA, als auch von
Amid 2 kann Wasser in dickeren Rffaft-VTMO Probenkdrperm erzeugt und eine homoge-
ne Tiefenvernetzung durch wasserfreies ErhitzenTanfiperaturen ab 120 °C erreicht wer-
den. Dies ist mit PEX I/DBTDL und PEX I/DDA Compads nicht méglich. Nach der Ver-
arbeitung sind Proben mit BSA/DDA bzw. AmidZusatz so homogen vorvernetzt, dass sie
auch bei Temperaturen bis 160 °C nahezu formstabiben. Stufenweises Erhitzen von
120 °C ausgehend fuhrt zudem zu einer guten Stailng der Form wahrend der Vernet-

zung.
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6 Hochtemperatur HPLC: eine neue Methode zur Untersuloung

von polar modifizierten Polyolefinen

6.1 Prinzipien und bekannte Anwendungen der Hochtemperar-HPLC

Paschet al entwickelten 2005 in Kooperation mit Polymer Ladttories erstmals ein Gerét,
das HPLC-Untersuchungen bei hohen Temperaturenggicht/°® Es besteht aus einem
beheizten Autosampler und Saulenofen, in den beseehs verschiedene Saulen eingebaut
und werden kénnen. So kann zusatzlich auch daseMadfpt der untersuchten Polymere
durch Einbau einer GPC-Saule, bestimmt werdenDétektion kann entweder ein Bre-
chungsindex- (RI) oder ein Evaporative Light Saatge Detektor (ELS) verwendet werden.
Der Anschluss weiterer Detektoren ist mogliéiblpildung 6.).

Abbildung 6.1 Anlage zurHochtemperatur-HPLC mit beheiztem Autosampler, &ién,
RI- und ELS-Detektor



6 Hochtemperatur HPLC 98

Hochtemperatur HPLC bietet eine einfache und sthrdternative zu den bisher zur Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung von ershdben Temperaturen l6slichen
Polymeren, wie Polyolefinen und deren Copolymevemvendeten Methoden. Bisher werden
meist analytische KristallisationsfraktionierungRCSTAF) und Fraktionierung anhand des
Loseverhaltens bei Temperaturerhbhung (TREF) eatges

CRYSTAF wird zur Fraktionierung teilkristalliner Bmere verwendet. Dabei 16st man die
zu untersuchende Probe unter Erwarmen in einengmgetein Losungsmittel. Anschliel3end
wird die Losung nach einem vorgegebenen Temperatgirmm in kleinen Schritten abge-
kuhlt und wéhrend dessen die Konzentration desnikeign durch IR-Spektroskopie be-
stimmt. Auf diese Weise erhalt man ein Konzentregpofil, das die ldentifizierung und
guantitative Bestimmung einzelner Bestandteile komplexen Mischungen teilkristalliner
Materialien erlaubt. TREKann zur praparativen Fraktionierung von Polymemnanh ihrer
chemischen Zusammensetzung verwendet werden. Dkeistalline Substanz wird unter
Erwérmen geldst und die Losung kontinuierlich alitedk Anschlie3end wird die Temperatur
nach einem bestimmten Programm erhdht und dastgeRidymer eluiert. Die Fraktionen
werden gesammelt und stehen nach der Aufarbeitungralgeanalytik (NMR, FTIR, GPC
etc.) zur Verfugung®®

Diese aufwendigen und zeitintensiven Methoden kiarnneeinigen Fallen durch HT-HPLC
erganzt oder sogar ersetzt werden. Bisher gelang Beispiel die Trennung von PE/PP-
Blends, unter Verwendung eines Ethylenglykolmonglether (EGMBE)/1,2,4-
Trichlorbenzol (TCB) Gemisches als mobile, und Klgs! als stationare Phas¥:*!! Die
Trennung der beiden Komponenten beruht hierbei eanér Kombination aus Fallungs-
/Lésungsphanomenen und Trennungseffekten nach GZodem zeigtelbrechtund Heinz

et al, dass Copolymere aus Ethylen und polaren Comoresmmeit Hilfe von HT-HPLC nach
ihrem polaren Anteil aufgetrennt werden konHén!™ So kénnen Ethylen-
Methylmethacrylat- Blockcopolymere durch die Verdang von TCB oder 1,2-
Dichlorbenzol (DCB)/Cyclohexanon (CH) als Laufmiitiéber Kieselgelsaulen von ihren
parallel vorliegenden PE-Homopolymeren abgetrenrgrden'™'® Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere zeigen unterschiedliches Elutionsveehalin verschiedenen Gradienten aus
TCB/CH, Decalin/CH oder Decalin/1-Decanol in Abhighkgit ihres Anteils an polaren
Grupper!*¥ Auch zur chemischen Analyse von mit polaren Grapgepfropften Polyole-
finen, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde&{daft-MSA oder PEgraft-VTMO), kon-
nte HT-HPLC geeignet sein.
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6.2 Untersuchung von Polyethylengraft-Maleins&dureanhydrid mittels HT-
HPLC

Mittels HT-HPLC wurde versucht Pgraft-MSA Proben, die unterschiedliche Anteile an
polaren Gruppen enthalten, bezuglich ihrer cheneis@usammensetzung zu analysié?é%.

Zur Untersuchung standen folgende Polymere zuriderig:

1: PEgraft-MSA (2,9 Gew%); (PE: HDPE Eltex 4040, PfropfundCB, Losung)

M, = 20000 g/mol, M = 60000 g/mol, PDI = 3,0

(GPC, RI-Detektor, Kalibrierung: PE)

a) 48 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt nunr8anhydridgruppét

b) 5 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt noehefiSauregruppef

c) Probe b) wird 24 h bei 100 °C mit Wasser behandRlizeigt hohen Anteil freier
Sauregruppef’
@R von MSA gepfropft auf PE sieh&bbildung 5.10

2: PEqgraft-MSA (0,8 Gew%); (PE: HDPE Eltex 4040, PfropfundCB®, L6sung)
Mn= 19000 g/mol, M = 60000 g/mol, PDI = 3,2
(GPC, RI-Detektor, Kalibrierung: PE)
abisc) analog 1

3: PEgraft-MSA (etwa 0,8 Gew% laut Hersteller); kommerzielRredukt
Tabond 3043 (Silon) basierend auf HDPE
M, = 33000 g/mol, M = 124000 g/mol, PDI = 3,8
(GPC, RI-Detektor, Kalibrierung: PE)

4: HDPE (Eltex4040); kommerzielles Produkt
M, = 26000 g/mol, M = 94000 g/mol, PDI = 3,7

(GPC, RI-Detektor, Kalibrierung: PE)

5: Maleinsaureanhydrid (MSA)
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Die Messungen wurden an derKapitel 6.1beschriebenen Anlage bei 140 °C durchgefihrt.
Als mobile Phase wurde TCB, CH oder ein Gemisch lomiden L&semittel verwendet
(2 ml/min). Kieselgelsaulen (Nucleosil 500-5 und@&/) standen als stationédre Phasen zur
Verfiigung. Die Detektion erfolgte durch den angé&ssstenen ELS-Detektor.

Zunachst wurden die Probét, 2b und HDPE (& = 1,2 mg/ml, g, = 0,8 mg/ml, @ppe =
0,75 mg/ml in TCB) mit den reinen Losemitteln TCBJUCH untersuchtAbbildung 6.2.

-50 1
|

-100

—— HDPE CH
| ——1bCH
-150 Lo 2b CH

| ----~ HDPE TCB

Amplitude / mV

-~ 1b TCB

-200-] ¥ 2bTCB

-250

Zeit/ min

Abbildung 6.2 HT-HPLC Chromatogramme der Probéh, 2b und HDPE (g, = 1,2 mg/ml,
C2p = 0,8 mg/ml, gope = 0,75 mg/ml in TCB)mit CH und TCB als Laufmittel.

Es zeigte sich, dass bei der Verwendung von rei@éthals mobile Phase die Proben nicht
unterschieden werden kdnnen. Sie eluieren naclgldehen Zeit und mit derselben Intensi-
tat. Da Cyclohexanon ein vergleichsweise polaresehittel ist treten nur Wechselwirkungen
zwischen Polymer und CH und keine zwischen Polyoret stationdrer Phase (Nucleosil
500-5) auf. Wird TCB als Laufmittel eingesetzt,iefen alle Proben nach 2,5 min allerdings
mit unterschiedlichen Intensitdten. Dabei muss desightigt werden, dass das Signal des
ELS Detektors durch viele Faktoren beeinflusst werdkani*’**® Den groRten Effekt
haben die Konzentration des Analyten und die Zusansetzung der mobilen Phase, wobei
alle Abhéangigkeiten sich nicht linear verhalt@mbbildung 6.3eigt den Einfluss der Konzent-
ration auf das ELS-Signal fir die Proddmund HDPE bei Verwendung eines Gradienten aus
CH/TCB. Zudem konnte voAlbrechtbeobachtet werden, dass die Amplitude des Signils
steigendem polaren Anteil in Polyolefinen abniniitfl.Bei der Analyse von HDPELb und

2b zeigt sich dieses Phanomexbbildung 6.2. Das Signal der unpolaren HDPE Probe zeigt
eine sehr viel hohere Intensitat, als die Signalepsblar modifizierten Probelb und2b. 1b
enthalt einen hoheren Anteil an polaren Gruppefi ew% MSA) und zeigt deshalb ein
weniger intensives Signal & (0,8 Gew% MSA).
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Abbildung 6.3 HT-HPLC Chromatogramme verschiedener Konzentratioder Proberilb
und HDPE (gppe1 = 0,75 mg/ml, Gopez = 1,03 mg/ml, ;= 0,65 mg/ml g,,= 1,2 mg/ml in
TCB) unter Verwendung von Gradient 1 (CH/TCB).

Orientiert an den Ergebnissen zur Trennung vonrpuladifizierten Polyolefinen voieinz
und Albrecht wurde versucht, mit Hilfe von verschiedenen CH/TGBadienten (Grad 1,
Grad 2, Grad 3; 100% CH, Zugabe TCB), die Probemnind 2b anhand ihres unterschiedli-
chen polaren Anteils aufzutrennebpildung 6.4.% 9 Dabei zeigt sich erstmals ein er-
staunliches Phanomen: Sowohl Prdlie als auch Prob2b werden in zwei Signale aufge-
spalten. Nach 2,2 min eluiert vermutlich der Antigks Polymers, der nicht polar modifiziert
ist. Die Retentionszeit stimmt mit der von reine@PE Uberein. Fir den polar modifizierten
Anteil 1&sst sich erwarten, dass er zu einem Paahk fangerer Retentionszeit fihrt, da Wech-
selwirkungen zwischen der stationdren Phase undvi®®-Gruppen auftreten kdnnen. Beo-
bachtet wird allerdings ein Signal bei 1,5 min, das steigendem polarem Anteil zunimmt.
Eine Erklarung hierfur ware die Bildung von Aggreggader polar modifizierten Anteile.
Dabei kdnnten sich die polaren Gruppen an der Glotid eines mizellenartigen Aggregates
aus unpolaren PE-Ketten befinden und mit dem polagsemittel CH wechselwirken. Somit
bilden sich groRe Knauel, die nicht mehr mit datisharen Phase interagieren kénnen. Dies
wirde zu einer schnelleren Elution fihren. Je gridker Anteil der modifizierten PE-
Makromolekule, desto mehr Aggregate bilden sich desto intensiver wird das Signal. Fur
die unterschiedlichen Gradienten zeigen sich ksigeifikanten Unterschiede. Die verschie-
denen Intensitaten der Signale korrelieren mit daterschiedlichen Konzentrationen der
Proben. Ein inverser Gradientl ausgehend von 100% Zeigte keine Trennung der Proben.
Deshalb sollte nun untersucht werden, ob die ilanaties TCB Anteils in einem isokrati-
schen Eluenten einen Einfluss auf die AuftrennugigRtoben hat.
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Abbildung 6.4 HT-HPLC Chromatogramme der Probéb und 2b unter Verwendung der
Gradienten 1, 2 und 3 (CH/TCB); Gradient 13 1,2 mg/ml, g = 0,8 mg/ml in TCB);
Gradient 2 (g, = 0,65 mg/ml, g = 0,85 mg/ml in TCB); Gradient 3 {¢= 0,50 mg/ml, g =
0,65 mg/ml in TCB).

Ein isokratischer Eluent von CH/TCB = 50/50 fuhut @iner straken Abnahme des zusatzli-
chen Signals bei 1,5 min. FRb ist nur eine leichte Schulter zu erkennen. Erimgganan den
TCB Anteil auf 10%, so kann eine starke Auftrenniegbachtet werde\bbildung 6.5 ).
Dies deutet darauf hin dass ein 50/50 Gemisch &U/3CB nicht mehr die entsprechenden
polaren Eigenschaften aufweist, die zur Bildung Yaugregaten fuhren. Die Untersuchung
des kommerziellen Produkté&abond 3043 zeigte, dass auch bei einem Verhaltnis von
CH/TCB = 90/10 oder 95/5 nur eine leichte Schultter friheren Elutionszeiten beobachtet
werden kannAbbildung 6.%. Eine Erklarung hierfur kénnte die héhere Molngades Aus-
gangspolymers liefern. Sie kdnnte der Grund daéim,sdass auf Grund zu langer Polymer-
ketten keine Bildung von Aggregaten moglich istr Menige kirzere Makromolekile, die in
der Molmassenverteilung auftreten, kdnnen mizettege Strukturen bilden. Eine LOosung



6 Hochtemperatur HPLC 103

von Maleinsaureanhydrid in TCB resultiert unter dggichen Bedingungen wie erwartet, in

einem Elutionspeak bei etwas spateren Zeidabildung 6.5 I).
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Abbildung 6.5 HT-HPLC Chromatogramme der Probgh, 2b, Tabond304% und MSA unter
Verwendung von isokratischen Eluenten; I CH/TCB96/10 (g, = 1,2 mg/ml, &,
1,4 mg/ml, €pond = 1,35 mg/ml in TCB), Il: CH/TCB = 95/5 {¢= 1,13 mg/ml, &,
1,1 mg/ml, €apona= 0,8 mg/ml, gsa= 0,72 mg/ml in TCB).

Abbildung 6.6gibt einen Uberblick zum Elutionsverhalten der Bno1b und 2b bei der

Verwendung unterschiedlicher mobiler Phasen.
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Abbildung 6.6 Uberblick liber die HT-HPLC Chromatogramme der Rmoldb (I, Crcg =
1,2 mg/ml, ey = 1,2 mg/ml, grag1 = 1,2 mg/ml, gragz = 0,65 mg/ml, €raqz = 0,50 mg/ml,
Cio/90= 1,2 mg/ml, 95 = 0,66 mg/ml) un@b (Il, crcg = 0,8 mg/ml, ey = 0,8 mg/ml, grag1 =
0,8 mg/ml, €rag2 = 0,85 mg/ml, €raqz = 0,65 mg/ml, o = 1,4 mg/ml, gos =
0,9 mg/ml)unter Verwendung unterschiedlicher molitleasen.
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Da die ELS-Signale der Proben stark konzentratimméagig sind, wurden jeweils die Ver-
haltnisse der Signale bei 1,5 min und 2,3 min zusier bestimmt und ifiabelle 6.1zu-
sammengefasst. Fur Prolbb zeigt sich eine starke Abhangigkeit des Verh&essder bei-
den Signale vom Eluenten. Es nimmt in der Reihgefdbradient 3 > TCB/CH = 10/90 >
TCB/CH = 5/95 > Gradient 1 > Gradient 2 ab. Bbisinkt das Verhaltnis nach TCB/CH =
10/90 > Gradient 1 > Gradient 3 > Gradient 2 > TCIB/= 5/95. Diese Reihenfolgen lassen
keine Rickschlisse auf eine optimale Polarital de$mittels oder Konzentration das Analy-
ten zu. Je nach polarem Anteil im Polymer sind tsat@edliche Mischungen an Eluenten fir

die Bildung von Aggregaten mehr oder weniger bewgtz

Tabelle 6.1 Verhaltnisse der HT-HPLC Signale bei 1,5 und 2i3 i die Proberilb und2b

bei verschiedenen mobilen Phasen und Laufmitteln.

Mobile Phase Verhaltnis c/ Verhéltnis c/
Signal 1,5 min/ 2,3 min  mg/ml Signal 1,5 min/ 2,3 min mg/ml
1b 2b
Gradient 1 1,41 1,2 0,44 0,8
Gradient 2 1,31 0,65 0,33 0,85
Gradient 3 2,02 0,50 0,34 0,65
TCB/CH = 10/90 1,74 1,2 0,62 1,4
TCB/CH = 5/95 1,72 0,66 0,27 0,9

Bei einem isokratischen Eluenten von CH/TCB = 9B(Fde auch das Trennungsverhalten
von PE-Standards mit unterschiedlichem Molekulaigeivan der stationéren Kieselgelphase
Nucleosil 500-5 untersuchfbbildung 6.7.

Amplitude / mV

Zeit/ min

Abbildung 6.7 HT-HPLC Chromatogramme der PE Standards mit Mp @63 und
278000 g/mol ($s00 = 0,65 mg/ml; 673000 = 0,75 mg/ml)unter Verwendung eines isokrati-
schen Eluenten CH/TCB = 95/5.
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Dabei zeigte sich, dass bei diesem Packungsmagémialzusatzliche Auftrennung nach Gro-
Be der Makromolekulle erfolgt. Allerdings ist bear&t unterschiedlichen Molmassen der
Proben nur ein kleiner Effekt zu erkennen. Diescloget, dass es sich bei der Auftrennung der
polar modifizierten Proben zwar um einen Grol3ehkéeffandeln kann, der jedoch nicht nur
aus reinen GrolRenunterschieden der Molekile emtstatdie Trennung nur bei bestimmten
Losemittelverhaltnissen auftritt und variiert. Bener Elution mit TCB oder CH alleine tritt
keine Separation in zwei Peaks auf.

Zusatzlich wurde versucht die Polaritat der Prodarch den Anteil freier Séure- und ge-
schlossener Anhydridgruppen zu verandern. Die Pla@beollte durch einen hohen Anteil
geschlossener Anhydride unpolarer seinldds Probelc wurde mit Wasser behandelt und
sollte deshalb eine erh6hte Polaritat durch zattieenffene Saurefunktionalitaten aufweisen.
Abbildung 6.8zeigt, dass das Verhaltnis des Signals bei 1,5zmidem bei 2,3 min in der
Reihenfolgelb > 1c > 1la abnimmt. Das Verhéltnis zwischen offenen und gesskenen
Saureanhydridgruppen scheint einen gro3en Einflugslas Elutionsverhalten der Proben zu
haben. Erwartungsgemal zeith, bei ahnlicher Konzentration, das ELS-Signal met d

kleinsten Amplitude, da es den hochsten polarerifbésitzt.

Amplitude / mV

—1a
—1b
——1c

Zeit/ min

Abbildung 6.8 HT-HPLC Chromatogramme der Prolde, 1b und 1c (c14 = 1,1 g/ml; Gp =
1,0 g/ml; . = 1,0 g/ml) unter Verwendung eines isokratischareten CH/TCB = 95/5.

AulRRerdem wurde der Einfluss der Porenweite dereSaut das Trennverhalten der Probe 1a
betrachtet. Zusétzlich zu Nucleosil 500 (Porenw8@6 A) wurde auch Nucleosil 1000 (Po-

renweite 1000 A) als stationére Phase eingesetatUEde ein isokratischer Eluent mit einem

Verhaltnis TCB/CH = 5/95 verwendeil§bildung 6.9.
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Abbildung 6.9 HT-HPLC Chromatogramme der Prolia unter Verwendung verschiedener

stationarer Phasen (g= 1,06 mg/ml)und einem isokratischen Eluenten @BTE 95/5.

Dadurch wird ersichtlich, dass sich durch die gréf3&renweite das ELS Signal bei gleicher
Konzentration der Proben verstarkt. Durch die gréfR@oren kann vermutlich mehr Material
eluiert werden. Zudem verschiebt sich das Signahgenig bzw. unmodifizierten Anteils von
2,3 min auf 2,5 min. Durch eine verbesserte Wewidalng der Makromolekile mit der
Séule wird eine bessere Trennung der beiden Sigmédgich.

Allgemein kann durch die hier beobachteten Tendemize Auftrennung von PBraft-MSA
Proben in die beiden auftretenden Signale nichi&drkverden. Es lasst sich nur tber die
Bildung von mizellenartigen Aggregaten spekulierEme Separation nach den fur HPLC-
Untersuchungen normalen Trennprinzipien (polareredl spéater), war im Rahmen dieser
Arbeit, auch mit anderen stationdren und mobileasEh nicht mdglich. Um ndhere Erkennt-
nisse uber dieses Phanomen zu erhalten waren evéitgersuchungen zum Beispiel durch
CRYSTAF und TREF nétig. Zudem ware eine Kombinatien HT-HPLC Anlage mit einem
IR-Detektor oder Interface von Vorteil. Aus der Kloimation der Ergebnisse kdnnte eventuell
eine aussagekraftige Anwendung der HT-HPLC zur ¢sehmen Analyse von Pgraft-MSA

gefunden werden.

6.3 Problematik der chemischen Analyse von PEyaft-VTMO mittels HT-
HPLC

Die Trennung von polar modifizierten Polyolefinenttals HT-HPLC kdnnte auch ein wert-

volles Hilfsmittel bei der chemischen Analyse vda-graft-VTMO sein. Dabei gilt es aller-
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dings einige Einschréankungen zu beachten. Zum éitienen nicht, wie in den im vorherge-
henden Kapitel beschriebenen Untersuchungen vogr&EMSA, unmodifizierte Kieselgel-
saulen als stationare Phasen verwendet werdenstS®b zum Teil mit unpolaren Resten
funktionalisierten Kieselgelsaulen kénnte, besosdemi den vorherrschenden hohen Tempe-
raturen, das Problem auftreten, dass Silanol Gruples Kieselgels mit Silanalkoxygruppen
reagieren $chema 6)1 Dies fuhrt zu einer Belegung der Oberflache Ri, wodurch die
Saulen keine Wechselwirkungen mit polaren Gruppehrneingehen kénnen und auch ver-
stopfen. Abhilfe kénnten hier HPLC-Saulen auf Padybasis schaffen. Allerdings handelt es
sich hierbei um unpolare Saulenmaterialien undsesiur eine Auftrennung nach dem Re-
versed Phase Prinzip moglich. Eventuell konnen guaare Saulenmaterialien gefunden
werden, die keine reaktiven Silanolgrupppen megen. In Frage kAdme hierbei zum Beispiel
auch die Funktionalisierung der Kieselgeloberflaotieionischen Flissigkeiten, die Silanal-

koxygruppen tragef”
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Schema 6.1 Reaktion von partiell mit {g-Gruppen hydrophobisierten Kieselgelsaulen mit
PE-graft-VTMO.

Typischerweise werden Polyethylene zur Silanveumgzmit 1 Gew% bis 2 Gew% VTMO
modifiziert. Dadurch entsteht zusatzlich das Prohldass nur sehr geringe polare Anteile im
Polymer vorliegen. Vergleichbare Untersuchungen AoAlbrechthaben gezeigt, dass polar
modifizierte Polyolefine mit nur kleinen polaren t#&ren nicht mittels HT-HPLC aufgetrennt
werden konnen. AucKapitel 6.2hat gezeigt, dass eine Auftrennung vond?&i-MSA nach
den konventionellen HPLC Prinzipien bis zu einemASehalt von ca. 3 Gew% nicht mdg-
lich war.

Unter Beachtung dieser Aspekte sollte die sinnvgitesatzmaoglichkeit der HT-HPLC fiir die
chemische Analyse von Ritaft-VTMO zukulnftig evaluiert und n&her untersucht ward
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7 Zusammenfassung

Silanfeuchtigkeitsvernetzbare Polymere, speziely®efine, spielen in vielen alltaglichen
Bereichen, wie zum Beispiel als Kabelisolationerrd8lasismaterialien fur Wasserrohre, eine
wichtige Rolle. Wahrend Uber Silangruppen vernezbd DPE sich bei Kabeln als tempera-
turstabiles, flexibles Material bereits etabliedt,hist der Einsatz im Rohrbereich noch mit
Problemen verbunden, da hier stabilere Materialied dickere Wandstarken benétigt wer-
den. HDPE, welches als Ausgangsmaterial Verwendindgt, ist jedoch kein rein amorphes
Material, sondern besitzt auch einen hohen krietl Anteil. Dadurch ist sowohl die Pfro-
pfung von Vinylsilanen, als auch seine Vernetzung Yergleich zu LDPE weniger
effizient!**?® Vor allem der Vernetzungsprozess in Wasserbadsen Bampfkammern wird
SO zu einem langwierigen und kostenintensiven deil Produktion. Zudem besteht das Pro-
blem, dass zur Beschleunigung der Vernetzung zltigha/erbindungen eingesetzt werden,
deren Verwendung im Wasserrohrbereich in absehlZai¢reguliert werden soll. Da aller-
dings in den nachsten Jahren erwartet wird, dasBeldarf an Rohrsystemen aus Kunststoff
zunimmt, haben schnell und zinnfrei vernetzbare H¥§steme ein hohes Marktpotenttal.
Um diese Systeme optimieren zu kbénnen wird zun&aihstietaillierter Einblick in den Ver-
netzungsmechanismus benotigt.

Aufgrund dessen wurden im ersten Teil dieser Arlagiei mit Vinyltrimethoxysilan ge-
pfropfte Materialien mit unterschiedlichen VTMO-Gdten (PEX | 1,7 Gew% VTMO und
PEX Il 1,1 Gew% VTMO) mit zahlreichen analytischiglethoden betrachtet. Zudem wurde
ein neuartiges Verfahren zur Untersuchung der miafmetzung von dickeren Formkorpern
entwickelt.

Mit Hilfe eines Mini-Compounders konnten die indigdten etablierten Prozesse auf den
Labormal3stab Ubertragen werden. PEX | und PEX Hdem so mit 5 Gew% eines Di-

butylzinndilaurat-Masterbatches compoundiert undchhef3end in geschlossenen, druck-
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stabilen Rohren mit Wasser unter Erhitzen vern&@mtch Bestimmung des Gelgehalts der
Proben nach verschieden langen Vernetzungszeiteoh dExtraktion mit Xylol, konnte die
Ver-netzungskinetik ermittelt werden. Es war detitlerkennbar, dass eine Erhéhung der
Temperatur die Vernetzung beschleunigt. Auch wardach Temperatur ein anderer maximal
maoglicher Endgelgehalt erreicht. Dies kann sowahth den zunehmenden Partialdruck des
Wassers mit steigenden Temperaturen, als auchbeirgieser Temperatur erhéhte Mobilitat
der Polymerketten erklart werden. Zudem nehmerEb@bhung der Vernetzungstemperatur
die Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Teilsiehiiles Vernetzungsmechanismus, die
Hydrolyse und Kondensation zu.

Des Weiteren wurde der unvernetzte Anteil der beiliaterialien nach unterschiedlichen
Vernetzungszeiten isoliert und mit HT-GPC, IR-Spegkopie und Elementaranalyse auf
Molmasse und VTMO-Gehalt hin untersucht. So konnieriassende Erkenntnisse zur Limi-
tierung des maximalen Gelgehalts bei der VernetaomgPEX | und PEX Il gewonnen wer-
den. Mit zunehmendem Gelgehalt des Gesamtmaterralsit die Molmasse und der PDI des
unvernetzten Anteils ab, da grolRere Polymerkettevorzugt mit vernetzbaren Gruppen
gepfropft und somit leichter in das Netzwerk eirggbwerden. Allerdings kann bei Gelge-
halten von bis zu 40% eine Zunahme vop beobachtet werden, die durch lineare Zusam-
menlagerung von groReren Molekilen entsteht, béese an das Gel gebunden werden. Bei
hohen Gelgehalten besteht der unvernetzte Teilivedmheitlich aus kleineren Molekilen,
die wenige oder keine VTMO-Gruppen tragen. Ist Badgelgehalt erreicht, sinkt Mim
|6slichen Anteil nicht mehr, jedoch kann eine Abma&hdes Si-Gehalts bis hin zur Nachweis-
grenze beobachtet werden. Der Anteil der noch edrehden Molekile, die eine vernetzbare
Gruppe tragen, wird noch an das Netzwerk angelages aber zu keiner Erhdhung des
Gelgehalts fuhrt. Nach langen Vernetzungszeiterbblein unvernetzbarer Rickstand als
I6slicher Anteil zurtick, der keine vernetzbaren gen tragt.

Die Struktur von PEX | wurde mittels DSC und derkmskopischen Methoden AFM und
TEM in Kombination mit EDX untersucht. Dabei konmtgnterschiede in der Mikrostruktur
von reinem HDPE und HDPgraft-VTMO beobachtet werden. Die polaren gepfropften
Gruppen storen die Bildung von grof3en, geordnetistainen Bereichen und liegen deshalb
nur in amorpher Umgebung vor.

Nachdem Versuche an PEX | gezeigt hatten, dasgunghmender Dicke der Probenkdrper,
Inhomogenitéat bei der Vernetzung auftritt, wurdeeeanalytische Methode zur Untersuchung
der Tiefenvernetzung massiver Probenkoérper entwickernetzte PEX | Stabchen wurden in

dunne Schichten geschnitten und durch Gelgehattsirasng und mit IR auf ihre chemische
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Zusammensetzung hin untersucht. Diese Kombinatefart ein sehr aussagekraftiges Bild
der Tiefenvernetzung von dickeren BEft-VTMO Formkorpern. Es wurde ersichtlich, dass
zu einer einheitlichen Vernetzung von dickeren Hditpern entweder die Temperatur zur
Vernetzung in der Nahe des Schmelzpunktes (ca’@2@ewahlt, oder eine alternative Ver-
netzungsmaoglichkeit gefunden werden muss.

Da fir die Vernetzungsgeschwindigkeit von dickenstkllinen Formkdrpern vor allem die
Diffusion des Wassers von auf3en in die Probe kematid ist, kann die Vernetzung dadurch
beschleunigt werden, dass Wasser latent gebundekt dm Polymer vorliegt und unter
definierten Bedingungen freigesetzt wird. Dies kamm Einen durch den Einsatz von dis-
pergierten Stoffen, die Wasser gebunden oder a@sotiaben, aber auch durch Konden-
sationsreaktionen erfolgen. Als dispergierte Systtkbommen sowohl hydratisierte organische
und anorganische Salze, als auch Kieselgele untitm Frage. Im Rahmen des zweiten
Teils dieser Arbeit wurden zunachst hydratisieNesSO, und ein Zeolith auf ihre Eignung
als Wasserquellen zur Vernetzung von PEX | untdatsuie durchgefihrten Versuche haben
gezeigt, dass der Einsatz dispergierter Wassetsrgicoblematisch ist.

Eine weitere Mdglichkeit Wasser direkt in das Patyreinzubringen, ist die Kondensations-
reaktion zweier funktioneller Gruppen. In Frage koem hierbei alle Stoffe, die unter Was-
serfreisetzung miteinander reagieren kbnnen, WEX&usionsbedingungen nicht verdampfen
und stabil sind. Zun&chst wurde die Vernetzung voi,Maleinsaureanhydrid gepfropftem,
HDPE mit Aminosilanen untersucht. Die Versuche Indbestatigt, dass die Idee, das bendtig-
te Wasser durch Kondensationsreaktionen im Polymerusetzen funktioniert. Die Vernet-
zung ist bei der Verwendung von primaren Amino®larso schnell, dass eine den MSA-
Gruppen &aquimolare Dosierung nicht moglich ist, eldass die Verarbeitbarkeit einge-
schrankt wird. Alle freigesetzten Wassermolekibggreren schon unter den Extrusionsbedin-
gungen ab, und eine schaltbare Nachvernetzung isicet moglich. Versucht man die Was-
serfreisetzung durch den Einsatz von sekundaremdsianen zu verzégern, entstehen ver-
arbeitbare Materialien, die sehr langsam durchtEghiweiter vernetzt werden.

Eine andere Verteilungsvariante der vernetz- unttikasierbaren Gruppen stellt das System
PEX | mit einem Gemisch aus BSA und DDA dar. Diksenbination hat zudem den Vorteil,
dass auf die zusatzlich Zugabe von Katalysatorericldget werden kann, da DDA bzw. das
aus BSA und DDA zunéchst gebildete AnZiddas sowohl eine sekundéare Amino-, als auch
eine Carbonsauregruppe enthélt, das System seltaysieren sollten. Zunachst wurde der
Einfluss eines aquimolaren BSA/DDA Gemisches aef\dernetzung von Polymerstrangen

untersucht. Dabei konnte beobachtet werden, dassVdisserfreisetzung durch eine Kombi-
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nation aus BSA und DDA in Pgraft-VTMO allein durch Erhitzen ohne zuséatzliches Wasse
zur Vernetzung fuhrt. Durch Erhohung der Vernetategpperaturen bis auf 160 °C kdnnen
eine starke Beschleunigung der Vernetzung und ledBedgelgehalte erzielt werden. Durch
stufenweises Erhitzen kann zudem die Formstabd##atProben gewéhrleistet werden.

Durch die gezielte Freisetzung von Wasser innertaatb Probenkérpern, sollte deren homo-
gene Vernetzung auch in tieferen Schichten scimn@gjlich sein. Deshalb wurde der Einfluss
von BSA/DDA auf die Tiefenvernetzung von dickereBXPl Formkorpern untersucht. Die
Ergebnisse zeigen, dass flir eine schnellere Tiefertzung von dickeren Riaft-VTMO
Formkoérpern im Wasserbad ein System, das im Polywrasser erzeugt nicht unbedingt
notig ist. Es reicht groRere Mengen eines Katatysatinzusetzen, der langsamer reagiert als
DBTDL. Sowohl durch den Einsatz eines aquimolarem@chs aus BSA und DDA, als auch
von Amid2 kann Wasser in dickeren Rjfaft-VTMO Probenkdrpern erzeugt und eine ho-
mogene Tiefenvernetzung durch wasserfreies Erhamémemperaturen tber 100 °C erreicht
werden. Nach der Verarbeitung sind Proben mit BEMbzw. Amid 2 Zusatz so homogen
vorvernetzt, dass sie auch bei Temperaturen bis@Gtahezu formstabil bleiben. Stufenwei-
ses Erhitzen ausgehend von 120 °C fuhrt zu eingitzlichen Stabilisierung der Form wah-
rend der Vernetzung.

Im letzten Teil dieser Arbeit werden Einsatzmdodheiten von Hochtemperatur-HPLC zur
Charakterisierung von polar modifizierten Polyatefn beschrieben. Es wurden verschiedene
PE-graft-MSA Proben untersucht und dabei Trennungsphanorbeakachtet, die nicht auf

den herkémmlichen HPLC-Trennprinzipien beruhen
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8 Summary

Silane moisture curable polymers, especially p@lyps play an important role for many
applications such as wire insulations and matef@svater pipes. While moisture curable
LDPE is well established for wires as a temperastable and flexible material there are still
problems in the field of pipes where thicker wadisd more stable materials are needed.
HDPE which is suitable for this application is motly an amorphous material, but also con-
tains many crystalline areas. Hence, grafting of/igilanes as well as the crosslinking is less
efficient than in the case of LDPE. Especially thieing in water baths or steam chambers is a
time-consuming and cost-intensive process. Anogpineblem is the upcoming regulation of
tin-containing catalysts, which are used to acegdethe crosslinking reaction. As the demand
for pipes based on plastics is expected to increatlee next years, there is a huge market
potential for fast and tin-free silane moistureatile HDPE systems. To optimize these sys-
tems a detailed understanding of the crosslinkieghanism is needed.

Therefore, the first part of this work deals witho&d analytics of two different vinyltri-
methoxysilane grafted materials with varied cordesftVTMO (PEX | 1.7 wt% VTMO and
PEX Il 1,1 wt% VTMO). Furthermore, a novel methad the examination of the in-depth
curing of thicker moulds is described.

Using a mini compounder the industrially implemehfgocess is transferred to laboratory
scale. PEX | and PEX Il were compounded with 5 wiftdibutyltindilaurate masterbatch and
crosslinked by heating in closed pressure stalflestdilled with water. Kinetics were invest-
igated by determination of the gel content by etioa with xylene after different times of
crosslinking. It was found that increased crosstigkemperature accelerates the crosslinking
reaction and leads to a higher maximum gel confEmis can be explained by the rise in

partial pressure of water with increasing tempeestwr by improved mobility of the polymer
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chains. Additionally, there are higher reactioresdior hydrolysis and crosslinking at elevated
temperatures.

The non-crosslinked parts of both materials afitéer@nt times in water bath were isolated
and examined by high temperature GPC, IR spectpysand elemental analysis to determine
molar weight and VTMO content. With these methodisaad overview on the limitations of
silane crosslinking of polyethylene was gainedvdis found that molar mass and PDI of the
non crosslinked part decrease with increasing getent of the complete material because
molecules with higher molar masses are statisyidallored for grafting and gel-formation.
However, an increase of Mcould be observed in systems with gel contentsoug0%,
caused by the linear aggregation of bigger molechéfore becoming part of the network. At
high gel contents the non-crosslinked part consmstly of smaller molecules with one ore
zero VTMO functionalities. When the maximum gel tant is reached, no more decrease in
M,, of the non-crosslinked can be found; but the Si@at is steadily decreasing to zero. This
means that the remaining molecules with only on&@Tgroup are attached to the gel with-
out any influence on the gel content. After longirmg times, the remaining material consists
of non-crosslinkable PE without any VTMO groups.

The structure of PEX | was examined by DSC and esmopic methods, such as AFM and
TEM combined with EDX. The results showed differesndn the microstructure of pure and
VTMO grafted HDPE. The grafted polar groups distthib formation of large, regular and
crystalline areas and therefore are located imtherphous surrounding.

Further experiments using PEX | showed inhomoggnigit crosslinking with increasing
thickness of the sample. Therefore, an analytidotefor the examination of in-depth curing
of massive moulds was invented. Cured PEX | banewet into layers, and subsequently
characterized by determination of the gel content I& spectroscopy. Using these methods a
detailed model for the in-depth curing of thick BEdft-VTMO bodies was gained. It turned
out, that a homogeneous crosslinking of massivelasaequires either temperatures near the
melting point (approx. 120 °C) or a completely ei#fint method of curing.

The rate determining step for the curing of thickystalline bodies is the diffusion of water
into the sample. Thus, the crosslinking can belacaied by latently bound water, which is
distributed inside the polymer and can be releaseertain conditions.

Two different methods for water release are corai®@e/s on one hand dispersed substances
with bound or absorbed water, and on the other ltamdiensation reactions of functional
additives. Hydrated organic and inorganic saltsvalt as silica and zeoliths can be used as

dispersed additives. In this thesis hydrated Mg&@d zeoliths were examined concerning
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their applicability as water sources for the criogshg of PEX |. However, the experiments
showed that the use of dispersed water resenspsoblematic.

The condensation of two functional groups is anofiessibility to introduce water into the
polymer. All substances which are stable and ndati® under extrusion conditions, and are
able to release water by reaction can be considernedd, the crosslinking of maleic anhydride
grafted HDPE using aminosilanes was examined. €helts showed that the idea of releas-
ing the afforded water by condensation directlyhi@ polymer works in principle. But cross-
linking using primary aminosilanes is too fast figuimolar dosage of the silane without
limitations in processability. There is no possipilfor additional crosslinking after pro-
cessing, because all released water moleculescm®umed during extrusion. The use of
secondary aminosilanes decelerates the releasatef \wnd leads to processable materials
which can be slowly crosslinked after extrusion.

Another type for the distribution of cure- and cendable groups gives the combination of
PEX I with a mixture of SAH and DDA. This systenclindes the advantage, that the addition
of tin catalysts is not necessary, because DDAtaadSAH/DDA adduc®, which contains
carboxylic- and aminogroups, should catalyze tlossimking reaction.

First, the influence of an aquimolar mixture of SIBIDA on the crosslinking of polymer
strings was investigated. It turned out that thiease of water from a combination of
SAH/DDA in PEgraft-VTMO leads to crosslinking just by heating of th@mples without
additional water. An increase of the crosslinkieqperatures to 160 °C accelerates the cur-
ing and results in higher maximum gel contents. 3tadility of the samples can be assured
by stepwise heating and crosslinking.

Controlled release of water inside the sample ghaldo lead to homogenous in-depth curing
of inner layers. Therefore the influence of the SBBIA mixture on the in-depth crosslinking
of thick HDPEgraft-VTMO bodies was examined. The results show, tbatfdst and ho-
mogenous crosslinking of massive PEX | moulds inewahe addition of a water releasing
system is not necessary. It is sufficient to ugléi amounts of a less reactive catalyst instead
of DBTDL. By applying the SAH/DDA mixture or amid® water can be released in HDPE-
graft-VTMO. This leads to a homogeneous crosslinkingwater free heating. Stepwise
heating starting at 120 °C leads to additionalibzation of the samples during the crosslink-

ing process.
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In the last part of this thesis possible appligaiof high temperature HPLC for the character-
ization of polar modified polyolefins are describ&Egraft-MAH samples containing differ-
ent amounts of MAH were examined and unusual separphenomena which are not based

on the usual HPLC separation principles were found.
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9.1 Materialien

Samtliche Chemikalien wurden von den Firnfaros Aldrich undabcr bezogen und soweit
nicht anders beschrieben, ohne weitere Reinigumggesetzt.

Die Silane N-Aminopropyltrimethoxysilan (GenioSil GF 96, S1), N-Aminopropyl-
triethoxysilan (Geniosfl GF 93,S2), N-Cyclohexylaminopropyltrimethoxysilan (Genidsil
GF 92, S5, N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan (Genidsil XL 926, S6), N-
Phenylaminomethyltrimethoxysilan (Geni§sKL 973, S7), Caprylatomethyltrimethoxysilan
(S4), AcetoxymethyltrimethoxysilanS3 und (Piperazinomethyl)methyldiethoxysilaBg
wurden freundlicherweise von d&/ACKER CHEMIE AGur Verfigung gestellt und ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Cyclohexanon wurde der FirmaMerck KGaA 1,2,4-
Trichlorbenzol (HPLC-Grade, > 99%) v@&ctharlaubezogen. TCB wurde vor dem Einsatz in
der HT-Chromatographie mit 0,0125% BH{Er{. Butylhydroxytoluol) stabilisiert. Xylol zur
Gelgehaltsbestimmung wurde vdécros als Isomerengemisch mit einem Reinheitsgrad >
98% geliefert. Als Antioxidationsmittel bei der @ehaltsbestimmung wurde Vulkarfox
6,6 -Di-tert.-butyl-2,2"-methylendp-kresol delLANXESS Deutschland Gmivdrwendet.

Polymere:

LDPE; kommerzielles Produkt
M, = 13000 g/mol, M = 74000 g/mol, PDI = 5,7 (GPC, RI-Detektor), Smpca. 80 °C
(DSC)
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HDPE (MDPE); INEOS kommerzielles Produkt: Eltex A4040
M, = 26000 g/mol, M = 94000 g/mol, PDI = 3,7 (GPC, RI-Detektor), Smpca. 125 °C
(DSC)

PE-graft-VTMO (1,7 Gew% VTMO), PEX |; WACKER CHEMIE AGTestprodukt
basierend auf HDPE Eltex A4040

M, = 26000 g/mol, M = 187000 g/mol, PDI = 6,5 (GPC, RI-Detektor)

Herstellung: Extruder BerstorffZE 25; L/D = 47, Schneckendurchmesser: 25 mm; Teaape
turprofil:  130/130/150/190/210/215/215/210/210 °@r zSchneckenspitze hin, Drehzahl:
200 min'), Zusammensetzung PE : VTMO : @irt.-butylperoxid = 97,9:2:0,1, Silan und
Peroxid werden in die dritte Heizzone dosiert.

Gepfropfter VTMO-Gehalt bestimmt Gber Si-ICP-OES.

PE-graft-VTMO (1,1 Gew% VTMO), PEX II; kommerzielles Produkt
M, = 27000 g/mol, M = 110000 g/mol, PDI = 4,0 (GPC, RI-Detektor)
Gepfropfter VTMO-Gehalt bestimmt Gber Si-ICP-OES.

PE-graft-MSA (0,8 Gew% laut Herstelley;, Silon kommerzielles Produkfabond 3043
basierend auf HDPE

M, = 33000 g/mol, M = 124000 g/mol, PDI = 3,8 (GPC, RI-Detektor)

Fur einige Versuche wird das Polymer im Vakuumtemdchrank (p 20 mbar) wahrend 6 d
bei 120 °C getrocknet.

PE-graft-MSA (1,5 Gew% MSA); (PE: HDPE Eltex A4040)

M, = 26000 g/mol, M = 84000 g/mol, PDI = 3,3 (GPC, RI-Detektor)

Pfropfung: Brabende? KETSE 12/36 Mini-Compounder: PE im Gemisch mit @86
MSA, 150 °C bis 170 °C, Drehzahl: 100 mjrDosierung: 15 min, Durchsatz: 1,1 g/min,
Initiator: 2,5-Dimethyl-2,5-dirt.-butylperoxy)hexan (DHBP) 0,002 ml/min (d = 0,8nd/
(25 °C), 0,16 GewoHy”

Um Uberschiissiges MSA zu entfernen wird das Polywoeder Verarbeitung 1 d bei 100 °C
im Vakuumtrockenschrank (p = 20 mbgpglagert.

Analytik: Bestimmung des gepfropften MSA-Anteil durch IR dnttation (Tetrabutylam-

moniumhydroxid in Toluol/Methandff” *2%
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PE-graft-MSA (2,9 Gew% MSA); (PE: HDPE Eltex 4040)
M, = 20000 g/mol, M = 60000 g/mol (GPC, RI-Detektor)
Pfropfung: PE und 33 Gew% MSA, Xylol (T = 140 °C), 1,5 h, iator: Dicumylperoxid
0,88 Gew%, Fallen in Acetfn®
a) 48 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt nuur8anhydridgruppen
b) 5 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt no@hefiSauregruppen
c) Probe b) wird 24 h bei 100 °C mit Wasser behantiRlzeigt hohen Anteil freier Sau-
regruppen
Analytik: Bestimmung des MSA-Anteils durch Titration und Etertraranalyse (C, 45 24

PE-graft-MSA (0,8 Gew% MSA), (PE: HDPE Eltex 4040)
M, = 19000 g/mol, M = 60000 g/mol (GPC, RI-Detektor)
Pfropfung: PE und 33 Gew% MSA, Xylol (T = 130 °C), 1,5 h, iaibr: Dicumylperoxid
0,88 Gew%, Fallen in Acetdn”
a) 48 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt nuur8anhydridgruppen
b) 5 h Vakuumtrockenschrank (100 °C); IR zeigt no@iefiSauregruppen
c) Probe b) wird 24 h bei 100 °C mit Wasser behantRlzeigt hohen Anteil freier Sau-
regruppen
Analytik: Bestimmung des MSA-Anteils durch Titration und Eteraranalyse (C, 4}° 2

Selbst gepfropfte Polymere wurden nach der Extrugiit einem Stranggranulator (Braben-
der) zu Granulat (I = 2 mm) zerkleinert. Dieses w@atld als Granulat erhaltenen Polymere
wurden vor Ihrem Einsatz mit Hilfe einer Ultrazefuigalmihle (ZM200,Retsch Ringsieb

mit Trapezlochung: 1 mm) zu Pulver verarbeitet. D&urde das Polymer mit flissigem

Stickstoff vorversproded.

Synthetisierte Verbindungen:

)

0, 80°C,3h OH
[¢] + HZN\R — H
N

Toluol
-H,0
R = Butyl (1), Dodecyl (2), Cyclohexyl (3), ter. Butyl (4)

Schema 9.1 Synthese der Amide4 aus BSA und Butyl-, Dodecyl-, Cyclohexyl- und. tert

Butylamin.
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Verbindungeri-4:
1,0 g (10 mmol; 1 Aqg) Bernsteinsaureanhydrid wind 250 ml Toluol suspendiert und

1 Aquivalent des jeweiligen Amins zugegeben. DaakRensgemisch wird wahrend 3 h auf
80 °C erhitzt, wobei eine klare Losung entstehtimBAbkuhlen fallt langsam ein weil3er
Feststoff aus, der abfiltriert und mehrfach mit dallgewaschen wird. Der am Vakuum ge-

trocknete Feststoff wird mittels NMR-Spektroskopiarakterisiert.

1 (R = Butyl): *H-NMR (300,13 MHz, CDGJ, 298 K):5 / ppm = 6,20 (m, 1H, CHNH-CO):
3,23 (t, 2H, NH-G1); 2,66 (t, 2H, E,-CO-NH); 2,52 (t, 2H, E,-COOH): 1,47 (m, 2H,
CHz-CHz-CHg); 1,33 (m, 2H, (E|2-CH3); 0,90 (t, 3H, $|3).

2 (R = Dodecyl) *H-NMR (300,13 MHz, DMSO, 298 K) / ppm = 7,80 (m, 1H, CHNH-
CO); 2,99 (m, 2H, NH-8,); 2,40 (t, 2H, Gl,-CO-NH); 2,28 (t, 2H, E,-COOH); 1,30 (m,
2H, NH-CH-CHy-); 1,24 (m, 18H, -(€l2)e-CHa): 0,85 (t, 3H, Els).

3 (R = Cyclohexyl) *H-NMR (300,13 MHz, DMSO, 298 K)5 / ppm = 7,72 (m, 1H, CH
NH-CO); 3,46 (m, 1H, NH-6)); 2,35 (t, 2H, Gl,-CO-NH); 2,25 (t, 2H, E,-COOH); 1,00-
1,80 (M, 10H, -(€ly)s- (Cyclohexyl)).

4 (R =tert. Butyl): *H-NMR (300,13 MHz, DMSO, 298 K)§ / ppm = 7,43 (m, 1H, CHNH-
CO); 2,35 (t, 2H, El-CO-NH); 2,25 (t, 2H, El,-COOH); 1,21 (t, 9H, (El3)s tert. Butyl).

9.2 Préaparation der Proben

9.2.1 Extrusion am Daca Micro-Compounder

PE-graft-VTMO /dispergierte Additive:

In einemDaca Micro-Compounder Abbildung 5.1 gleichlaufiger, diskontinuierlicher Dop-
pelschneckenextruder; Kihlung mit Druckluft; Sclyatz: Stickstoff) werden bei 140 °C und
70 mint, 3 g PEgraft-VTMO (1,7 Gew% VTMO) mit einem bestimmten Antellgbelle 9.)
an dispergiertem Wasserspeicher compoundiert. inFdglen mit Katalysatorzusatz wurde
ein Masterbatch von 1 Gew% DBTDL auf HDPE verwenditch 5 min wird das Produkt-
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gemisch am Auslass als Strang (d = 2 mm) entnommensteht fir weitere Behandlungen

und Untersuchungen zur Verfiigung.

Tabelle 9.1 Zusatze 1 und 2 zu PEX | zur Compoundierung imaDdicro-Compounder und

Beobachtungen bei der Verarbeitung.

Anteil / Anteil / Beobachtung
Zusatz 1 Gew% Zusatz 2 Gew% G = Gelgehalt®
MgSQy 10 - - 30% G, Blaschen
MgSQ, (2 h, 140 °C) 10 - - 20% G, kaum Bléaschen
MgSQ;, (2 h, 140 °C) 10 DBTDL (1% MB) 5 35% G, kaum Blaschen
Molsieb 4 A 10 - - Kein G
Molsieb 4 A 25 - - Kein G
Molsieb 4 A 25 DBTDL (1% MB) 5 Kein G
Molsieb 4 A (40 Gew% kD) 5 - - <5%G
Molsieb 4 A (40 Gew% kD) 10 - - 6% G
Molsieb 4 A (40 Gew% kD) 25 - - 14% G
Molsieb 4 A (40 Gew% kD) 25 DBTDL (1% MB) 5 Nicht verarbeitbar
Molsieb 4 A (40 Gew% kD) 5 DBTDL (1% MB) 5 60% G, noch verarbeitbar

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

Katalysatormasterbatch:

Zur Herstellung eines Masterbatches aus HDPE H#840 und 1 Gew% Katalysator (Di-

butylzinndilaurat DBTDL oder DodecylbenzolsulfonséildBS) werden 3 g Polymer im oben
genannten Micro-Compounder bei 150 °C, 70 iwahrend 5 min aufgeschmolzen. Dann
wird die entsprechende Menge Katalysator mit efBpritze zu dosiert und das Gemisch
10 min compoundiert. Der entnommene Strang (d =9 mird zerkleinert und nach Vorver-

sprodung mit flissigem Stickstoff in einer Ultrag&ngalmuihle (ZM200,Retsch Ringsieb

mit Trapezlochung: 1 mm) zu Pulver vermahlen.

PE-graft-MSA/Silane:

3 g PEgraft-MSA (0,8 Gew%,Tabond 3043) werden in oben beschriebenem Micro-
Compounder bei 150 °C und 100 miwahrend 5 min aufgeschmolzen. Dann wird mit einer
Spritze eine definierte Menge eines oder mehreitan& zugegebenT@belle 9.2. Das Ge-

misch wird 5 min compoundiert und dann als Strahg 2 mm) ausgelassen.
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Tabelle 9.2 Zu PE-graft-MSA (Tabond 304Bzugesetzte Silane oder Katalysatoren (Aq bzg.
auf 0,8 Gew% MSA) zur Compoundierung im Daca M{€ampounder und Be-obachtungen

bei der Verarbeitung.

Anteil / Anteil / Beobachtung
Zusatz 1 Aq Zusatz 2 Aq G = Gelgehalt®

s1 1 - - 65% G, nicht verarbeitbar
S2 1 - - 65% G, nicht verarbeitbar
s1 1 S3 1.2 75% G, nicht verarbeitbar
S1 1 S4 1.2 60% G, gut verarbeitbar
S5 2 - - 40% G

S5 2 DBTDL (1% MB) 5 35% G

sS6 2 - - 38% G

sS7 2 - - 45% G

S8 2 - - 35% G

sS9 2 - - 45% G

S10 2 - - Kein G

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

9.2.2 Extrusion am Brabender Mini-Compounder

Die Praparation der folgenden Proben fand in eiBeabende? KETSE 12/36 Mini Com-
pounder statt. Dies ist ein kontinuierlicher, ghdfaifiger Doppelschneckenextruder (Schne-
ckendurchmesser 12 mm; Schneckenlange 36 D), d&derecken modular aufgebaut sind
(Abbildung 4.).

Venting Closed Dosing Liquid at Feeding of
6D Polymer
RRREIS 5 H S SIS 5 HIITH RS & H
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PR ® » 238 8 33 38 - 200 » » ®» ®» - PR ® ® PP ® ® ®
® N ®

[
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Abbildung 9.1 Schneckenkonfiguration des Brabefd&ETSE 12/36, angepasst an eine

Flissigdosierung bei 6 D.
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Die verwendete Schneckenkonfiguration wurde durctitki®rderelemente im Bereich bei
6 D fur Flissigdosierungen angepagstifildung 9.). Feststoffe werden bei 2 D zugegeben.
Das Gerat verfugt Uber funf separat heizbare Heezaaind Uber einen Druckaufnehmer an

der Schneckenspitze kann der Druck wéahrend dertRealkberwacht werden.

Katalysatormasterbatch:

Um einen Masterbatch aus HDPE Eltex A4040 und 1%dmatalysator (DBTDL oder DBS)
herzustellen wird zunachst der Durchsatz des E&tsubei 50 miit (Temperaturprofil: 180 —
200 °C; Feststoffdosierung 15 riinfiir das HDPE bestimmt. Dieser liegt bei 1,8 g/ntiber
eine Spritzenpumpe (KD10&d Scientifi¢ und einen Dosierbolzen bei 6 D werden 1 Gew%
Katalysator zu dosiert und compoundiert. Der s@léghe Strang (d = 2,5 mm) wird granu-
liert (I = 2 mm) und nach Vorversprodung mit fligesin Stickstoff in einer Ultrazentrifugal-

muhle (ZM200Retsch Ringsieb mit Trapezlochung: 1 mm) zu Pulver verlaa.

PE-graft-VTMO /DBTDL:

PEgraft-VTMO (1,7 Gew% VTMO,WACKER CHEMIE AGder 1,1 Gew% VTMO, kom-
merzielles Produkt) wird im Verhaltnis 95:5 mit ein Katalysatormasterbatch (1 Gew%
DBTDL auf HDPE Eltex A4040) gut vermischt. Das Geafi wird Uber die Feststoffdosie-
rung bei 2 D (Dosierrate 15 mthin den Mini-Compounder eingebracht und bei 106 mi
(Temperaturprofil 150 °C - 170 °C; zur Schnecketzgphin ansteigend) verarbeitet. Uber
verschiedene Dusen kann die Form des entstehendéeriRorpers gesteuert werden. Im
Rahmen dieser Versuche wurden Runddisen mit 1 nth2 snmm Durchmesser, sowie eine
5 x 5 mm Spezialdise fur Stabchen verwendet (Bximgbedingungen Stabchen: Dosierrate
20 min', Drehzahl 250 mif, Temperaturprofil 150 °C bis 170 °C). Der ausg@ste Pro-
benkoérper wird mit einem Foérderband kontinuierlmibgezogen und dann fir weitere Be-

handlungen und Untersuchungen verwendet.

PE-graft-MSA/Silane:
Der Durchsatz von PBraft-MSA (0,8 Gew% MSA Tabond 3043, Silon, getrocknet oder
ungetrocknet) bei 100 min(Temperaturprofil: 140 °C — 160 °C, Dosierratenis*) wird zu

1,6 g/min bestimmt. Basierend auf diesem Wert wengschiedene Silane in unterschiedli-
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chen Mengen bei 6 D Uber eine Spritzenpumpe (KDEOGcientifiy zudosiert Tabelle 9.3.

Entsteht dabei ein verarbeitbares Material, so @dieges als Strang (d = 2,5 mm) gewonnen
und far weitere Untersuchungen eingesetzt. Im Failhes zu stark vorvernetzten Materials
entsteht ein zu hoher Druck im Extruder (>100 hex) der Versuch wird abgebrochen und

das Gerat durch Spulen mit unmodifiziertem HDPEepgt.

Tabelle 9.3 Zu PE-graft-MSA (Tabond 304Bzugesetzte Silane (Aq bezogen auf 0,8 Gew%
MSA) zur Compoundierung im Brabender Mini-Compoundgsd Beobachtungen bei der

Verarbeitung.
Beobachtung
Tabond 3043 Zusatz 1 Anteil / Aq G = Gelgehalt®
Roh S1 0,3 33% G
Roh S1 0,6 Nicht verarbeitbar
Trocken S1 0,3 29% G
Trocken S1 0,6 45% G
Roh S5 0,25 3% G
Roh S5 0,5 22% G
Roh S5 1 27% G
Roh S5 2 32% G
Trocken S5 0,25 4% G
Trocken S5 0,5 24% G
Trocken S5 1 44% G
Trocken S5 2 52% G

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

Der Durchsatz fiir PlraftMSA (1,5 Gew% MSA, getrocknet) bei 100 rifiTemperatur-
profil: 140 °C — 160 °C, Dosierrate 15 rifjnwird zu 0,8 g/min bestimmt. Auch hier werden
verschiedene Silane Uber die Flussigdosierung BezégegebenTabelle 9.4. Im Folgenden

wird wie oben beschrieben verfahren.
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Tabelle 9.4 Zu PE-graft-MSA (1,5 Gew% MSA) zugesetzte Silagebézogen auf 1,5 Gew%

MSA) zur Compoundierung im Brabender Mini-Compounded Beobachtungen bei der

Verarbeitung.
Anteil / Anteil / Beobachtung
Zusatz 1 Aq Zusatz 2 Aq G = Gelgehalt®
S5 1 - - 52% G
S5 2 - - 57% G
sS1 0,5 - - 50% G
sS1 1 - - Nicht verarbeitbar
S1 1 S4 0,6 53% G
S1 1 S4 0,3 59% G
S1 1 S4 0,9 51% G

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

PE-graft-VTMO /Dodecylamin/Bernsteinsaureanhydrid:

Tabelle 9.5 Additive und Katalysatoren in PEX | zur Compoundigy im Brabender Mini-

Compounder (Strdnge d = 2,5 mm) und Beobachtungeddr Verarbeitung.

Anteil / Anteil / Anteil / Beobachtung
Zusatzl Gew%  Zusatz2 Gew% Zusatz 3 Gew% G = Gelgehalt®

DDA 0,45 - - - - 23% G
DDA 0,90 - - - - 25% G
DDA 0,45 BSA 0,25 - - 41% G
DDA 0,90 BSA 0,50 - - 48% G

2 14 - - - - Nicht verarbeitbar

2 0,7 - - - - 43% G
DDA 0,45 BSA 0,25  DBTDL (1% MB) 5 40% G
DDA 0,90 BSA 0,50  DBTDL (1% MB) 5 42% G
DDA 0,45 BSA 0,25 DBS (1% MB) 5 43% G
DDA 0,90 BSA 0,50 DBS (1% MB) 5 47% G

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

PEgraft-VTMO (1,7 Gew% VTMO,WACKER CHEMIE A®wird mit verschiedenen Zu-
satzkombinationen aus Dodecylamin und Bernsteiesdnydrid gut vermischt. Das Ge-

misch wird Uber die Feststoffdosierung bei 2 D (@oste 15 mift) in den Mini-
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Compounder eingebracht und bei 100 Miftemperaturprofil 150 — 170 °C) verarbeitet. So
werden Strange (d = 2,5 mm) fur weitere UntersugbangewonnenT@belle 9.5%. Wird ein
Katalysator zugegeben, so wird dieser als 1 Gew®T({L oder DBS) Masterbatch auf
HDPE (Eltex A4040) eingesetzt.

Tabelle 9.6 Additive und Katalysatoren in PEX | zur Compoundgig im Brabender Mini-
Compounder (Stédbchen 7 x 7 mm) und Beobachtungeleb¥erarbeitung.

Anteil / Anteil / Beobachtung
Zusatz 1 Gew% Zusatz 2 Gew% G = Gelgehalt®
DDA 0,45 - - 27% G
DDA 0,90 - - 25% G
DDA 0,45 BSA 0,25 36% G
DDA 0,90 BSA 0,50 46% G
2 0,7 - - 41% G

@ Gelgehalt: Xylol, 8 h, 144 °C

Mittels der 5 x 5 mm Diise werden Stabchen (7 x 7) gerfertigt (Extrusionsbedingungen
Stabchen: Dosierrate: 20 minDrehzahl: 250 mit, Temperaturprofil: 150 °C bis 170 °C)
(Tabelle 9.6.

9.2.3 Vernetzung der Probenkdrper

Die durch Extrusion gewonnen Probenkdrper konnénenschiedene Arten vernetzt werden.

Dabei werden jeweils nach definierten Zeiten Prods@mommen und naher untersucht.

Wasserbad:

In einer TrockentemperiereinheiBgrkey Labotherm mobil S) werden 30 ml Wasser in
druckstabilen, dicht verschlieBbaren 50 ml Glasnl80 min auf verschiedene Temperaturen
(40 °C bis 120 °C) erhitzt. Dann werden die Proldep&r eingebracht und vernetzt.

Wasserfreies Erhitzen:

50 ml Glasrohre werden in einer TrockentemperiereinfiBarkeyLabotherm mobil S) offen
30 min auf definierte Temperaturen (120 °C bis 160 erhitzt. Im Anschluss werden die
Probenkorper eingebracht und im dicht verschloss&ar erhitzt.
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Wird unter Argonatmosphare erhitzt, wird der Prd&igper direkt nach der Extrusion in ein
Schlenkrohr eingebracht und dieses 30 min langwegek In der Glovebox wird die Probe in
das dicht verschliel3bare Glasrohr Uberfihrt. FidenpeZeitpunkt der kinetischen Untersu-

chungen muissen die Proben in ein eigenes Rohrleengd werden.

Mikrowelle:
Die Proben werden in einer Labormikrowell@gM Discover) bei einer definierten Leistung
eine bestimmte Zeit lang in Glasréhrchen bestr&dbei kann die Temperatur verfolgt und

eine Druckluftkihlung aktiviert werden.

9.3 Analytik

Gelgehaltsbestimmung:

Die Polymerstrange werden direkt nach der Extrusider Vernetzung in kleine Stucke (I =
50 mm) geschnitten oder zu feinem Granulat (I =) verarbeitet. Sofern nicht anders
angegeben wird der Gelgehalt aus dem Granulanesti

In Anlehnung an DINEN 579 werden 100 mg der Proben in VA-Stahinetzag@fienweite
100 um) eingebrackHt! Diese werden mit Xylol (600 ml auf 10 Proben),arnfusatz von
2 mg VulkanoX als Antioxidationsmittel, 8 h lang extrahiert. Diassemittel wird heil abge-
gossen, die Proben gut mit Aceton gespult und ikudentrockenschrank (T = 100 °C, p =
20 mbar) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ed das Gewicht des leeren Netzes)(m
des Netzes mit der Probe Jnund des Netzes mit Probe nach der Extraktiog) pastimmit.
Der Gelgehalt (G, vernetzter Anteil der Probe inS#)echnet sich zu:

ms—m
G (%)= —

m; —my

100

Isolierung des unvernetzten Anteils:
2 g granulierte (I = 0,4 mm) Probe werden, wied®si Gelgehaltsbestimmung beschrieben, in
VA-Stahlnetze verpackt. Durch Extraktion in 600 Xylol (8 h, refluxieren) wird der unver-

netzte Anteil geldst und kann nach dem Abkuhlerclidentrifugieren isoliert werden.
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Nach Waschen mit Aceton und Trocknen am Vakuunt stehRiickstand fiir weitere Unter-
suchungen zur Verfiigung. Der vernetzte, in den &etzerbleibende Anteil, wird ebenfalls

getrocknet und kann genauer untersucht werden.

Hochtemperatur-GPC.:
Zur Untersuchung der Polymere mittels Hochtempei@RC werden 0,5 mg bis 1,0 mg
Probe in 1 ml TCB (0,0125% BHT) bei 160 °C (3 h)oge Die vollstédndig geldsten Proben
werden an einer GPC220drian/Polymer Laboratories BLunter den folgenden Bedingun-
gen untersucht:
Temperatur: 160 °C
Laufmittel: 1,2,4-Trichlorbenzol (HPLC-Grade; 0,0125% BHT)
Injektionsvolumen: 200 pl
Flussrate: 1,0 ml/min
Séulen: 2 mal Polefin XL 10 pum Porengrél3e, | = 300 mm yBiytol
(Polymer Standard Services BSS
Detektoren: Brechungsindex (RI), Viskositét, Lichtstreuung (4%nd 90 °)
Kalibrierung: PE GPC Kalibrierset (E-)#10) M,, = 5000 bis 1500000 g/moVérian/PL)
Zusétzlich: PSS-PE-Kit Mp 338 bis 126 000 PS§
Software: Cirrus GPC Version 3.1

Infrarotspektroskopie:

IR-Spektren werden an eindBnukerVertex 70 (Quecksilber-Cadmium-Tellurid - Detektor,
MCT-Detektor) aufgenommen.

Untersucht werden:

0,1 mm dicke Polymer-Spéne (mittels Schlittenmignotvon Stabchen abgeschnitten) /
Transmission

Pulverférmige Proben / Diffuse-Reflexions-Infrafeturier-Transformations-Spektroskopie
(DRIFT)

ICP-OES (Si und Sn):
200-300 mg der Probe werden in Teflonaufschlus€gefé-100 Anton Paa) eingewogen
und 6 ml 65%ige Salpetersaure und 0,25 ml Fluses@ifi%) zugegeben. Der Aufschluss
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erfolgt in einer Mikrowelle vonAnton Paar (Multiwave 3000). Die Aufschlusslésungen
werden quantitativ in 50 ml PP-R6hrchen UberfUthatyon wird 1 ml Probe enthommen, mit
1 ml 4%iger Borsaure versetzt (zum Komplexieren kéi) und auf 10 ml mit Wasser aufge-
fallt.

ICP: Optima 7300DV Perkin EIme)

Probeneinfihrungssystem:Cyclonkammer mit Meinhard-Zerstauber

Differential Scanning Calorimetry (DSC):

Gerat: Q2000 TA Instruments Kuhlung durch flissigen Stickstoff
Temperaturprogramm: 0 bis 250 °C (10 K/min)

Kalibrierung: Indium

Software: TA Universal Analysis 2000

Verwendete Standardschmelzenthalpi®f:, Hope)= 296,6 J/gAHm Lorey= 304,4,6 J/g

Untersuchung dickerer Probenkdrper:

Stabchen (7 x 7 mm) werden mittels eines Schlitterotoms (eica in 0,1 mm dicke
Schichten geschnitten. Schneidet man quer, so #anfrobendurchschnitt untersucht wer-
den. Wird langs der Stdbchen schichtenweise alggetraso kann das Tiefenprofil naher
betrachtet werden. Die erhaltenen Spéne werden Gelgehaltsbestimmung und IR-

Spektroskopie verwendet.

Mikroskopische Untersuchungen:
REM: Hitachi TM-1000 Tabletop-Mikroskop;

Probenvorbereitung: Anschnitte von Strangen (d5=2n) mit einem Skalpell, Hohe: 1 mm

AFM: Vecco InstrumenidNanoscope lllaVeccoRTESP Spitzen (p-dotiertes Si, Federkon-
stante Cantilever: 20-80 N/m, Radius der Spitzenh)), Tapping Mode;

Probenvorbereitung: Dinnschnitte von Strangen @5mm) mittels Cryo-Ultramikrotom
(Leica Ultracut UCT +Leica EM FCS, Schnittdicke: 30 um, Schneidetemperatt00-°C,
Diamantmessemfjiatomg)
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TEM: Libra Zeiss120 mitEDX: Oxford

Probenvorbereitung 1. Ultradinnschnitte von Stréngel = 2,5 mm) mittels Cryo-
Ultramikrotom (eica Ultracut UCT +LeicaEM FCS, Schnittdicke: 85 — 100 nm, Schneide-
temperatur: -100 °C, Diamantmesderatome)

Probenvorbereitung 1l: Ultradiinnschnitte von Steéingd = 2,5 mm) kontrastiert nach
Kanig®™ (Chlorsulfonsaure, r.t., 14 d), Ultramikrotorheica Ultracut UCT, Schnittdicke:
80 nm, DiamantmessebDiatome

Headspace-Gaschromatographie (HS-GC):
Gerate: GC: Agilent HP 6890 plusHS: Perkin Elmer Turbo Matrix 40
Detektor: WLD

Temperaturprogramm: 150 °C (5 min.) vortemperieren, 15 K/min bis 28D °

Thermogravimetrie (TGA):

Gerat: Q5000 IR TA Instruments
Temperaturprogramm: r.t. bis 250 °C (10 K/min)
Software: TA Universal Analysis

Kernresonanzspektroskopie (NMR):
Bruker, ARX 300 ¢H-NMR: 300,13 MHz)

Kalibrierung auf das jeweils verwendete Losemiitgial

Hochtemperatur-HPLC:

Fur Untersuchungen mittels Hochtemperatur-HPLC wei@,5 mg bis 1 mg Polymer in 1 ml
TCB (0,0125% BHT) bei 140 °C (2 h) geldst. Dieseli@én werden an einem PL-XT 220
Chromatographen mit Hilfe eines beheizten PL XTRo&amplers {arian/PL) unter den
folgenden Bedingungen untersucht:

Temperatur: 140 °C (Saulen, Injektionssystem, Transferline)

Laufmittel: TCB (HPLC-Grade; 0,0125% BHT); Cyclohexanon

Injektionsvolumen: 200 pl
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Flussrate: 1,0 ml/min

Séulen:Nucleosil 500-5 (Kieselgel PartikelgroRe 5 pm) 250mm

Detektoren: Brechungsindex (RI), ELSD PL-ELS 1000 (Verneblempe: 150 °C,
Verdampfertemp.: 270 °CY@rian/PL)

Software: Cirrus GPC Version 3.1
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10 Anhang

Verwendete Silane und Abkirzungen:

N> 8i(OMe), N> Si(0E,
st s2
o
S3 S4
O WIS © WAL .
s5 s6 s7
0 0
] rN/\Si(OEt)zMe H2NJLH/\/\Si(OMe)3 \OJLH/\ASKOE%
s8 $9 S10
S1 N-Aminopropyltrimethoxysilan
S2 N-Aminopropyltriethoxysilan
S3 Acetoxymethyltrimethoxysilan
S4 Caprylatomethyltrimethoxysilan
S5 N-Cyclohexylaminopropyltrimethoxysilan
S6 N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan
S7 N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan
S8 (Piperazinomethyl)methyldiethoxysilan
S9 Ureidopropyltrimethoxysilan

S10 Methylcarbamatopropyltriethoxysilan
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