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Einfluss der Modifikation von Polymerketten durch 
Vernetzer und Beschleuniger auf die 
Elastomereigenschaften – Teil 2
K. S. Bandzierz, L. A. E. M. Reuvekamp, J. Dryzek, W. K. Dierkes, A. Blume, D. M. Bielinski

Der Einfluss von Struktur und Dichte des Polymernetzwerks auf das Verhalten der Polymerketten und die Eigenschaften der Elastomere steht 
schon lange im Fokus von wissenschaftlichen Studien. Dabei scheint jedoch ein Parameter immer unterschätzt zu werden: die Modifikation 
der Polymerketten durch Schwefel und Beschleunigerfragmente aus dem Vulkanisationssystem. Der vorliegende Beitrag soll die Aufmerk-
samkeit auf diesen wichtigen Beitrag zum Verhalten von dreidimensionalen Netzwerken lenken. Dazu wurden Proben aus emulsionspolyme-
risiertem Styrol-Butadien-Kautschuk (E-SBR) untersucht, die mit Tetramethylthiuramdisulfid und Schwefel (TMTD/S8) bzw. Zinkdialkyldithio
phosphat und Schwefel (ZDT/S8) vulkanisiert wurden. Vernetzungsdichte und Netzwerkstruktur dieser Proben wurden detailliert charakte-
risiert. Die Struktur des freien Volumens wurde durch Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS), Glasübergänge mittels DSC und 
DMA bestimmt. Außerdem wurden das Verhalten unter statischer Belastung und die thermische Stabilität bewertet. Alle untersuchten Ei-
genschaften waren durch eine Kombination aus Vernetzungsgrad, Vernetzungsstruktur und zu einem großen Teil durch die Modifikation der 
Polymerketten beeinflusst. Der Einfluss dieser Modifiktion hängt von Anteil und Struktur der Vernetzermoleküle ab. Auf Basis der Ergebnisse 
wird die Verlässlichkeit der Einheit phr, in der der Anteil an Vernetzer in der Regel angegeben wird, noch einmal hinterfragt. Außerdem konn-
te gezeigt werden, das DSC, DMA und PALS Beweise für die Modifikation der Polymerkette durch Vernetzer liefern. In Teil 1 (GAK 10 2019) 
wurde beschrieben, wie die Zusammensetzung des Vulkanisationssystems im Allgemeinen die Vernetzungsstrukturen beeinflusst. Er enthält 
den experimentellen Teil und den Vergleich von Vernetzungsgrad und Vernetzungsstrukturen nach der Vulkanisation mit TMTD/S8 bzw. ZDT/
S8. Der vorliegende Teil 2 zeigt anhand von DSC-, DMA- und PALS-Messungen, dass die Modifikationen der Polymerketten einen Einfluss auf 
die Kettensteifigkeit, die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten, den Glasübergang, die Kristallisationsfähigkeit, die Relaxations-
zeiten, die Größe des freien Volumens, die thermische Stabilität und die Zugfestigkeit haben.

Considerable attention is paid to the influence of crosslink density and crosslink structures on behavior of polymer chains and proper-
ties of elastomers. However, a very important parameter seems to be underestimated: the modifications to the polymer chains by cu-
ratives, formed by sulfur and fragments of accelerators. The present paper intends to draw attention to this important contribution to 
performance of spatial networks. Emulsion styrene-butadiene rubber (E-SBR) samples, cured with tetramethylthiuram disulfide and sulfur 
(TMTD/S8), and zinc dialkyl dithiophosphate with sulfur (ZDT/S8), were studied. They were characterized in detail in terms of crosslink den-
sity and crosslink structures. Microscale techniques were used to obtain information about the behavior of the polymer chains: PALS to 
study the free volume structure; DSC and DMA to monitor the glass transition process. Properties such as static mechanical performance 
and thermal stability were also evaluated. All of the investigated characteristics were influenced by a combination of crosslink density, 
crosslink structures, and, to a large extent, by the modifications of the polymer chains. The effect of the modifications is dependent on the 
amount and the structure of the curatives’ molecules. On the basis of the obtained results, the reliability of „phr” unit used for calculation 
of the curatives’ amount has been queried. Furthermore, it has been demonstrated that DSC, DMA and PALS techniques can provide evi-
dence for the presence of the modifications on the polymer chain by curatives. Part 1 (GAK 10 2019) describes how the composition of the 
vulcanization system generally influences the crosslinking structures. It contains the experimental part and the comparison of the degree 
of crosslinking and crosslinking structures after vulcanization with TMTD/S8 or ZDT/S8. In part 2 the results of DSC, DMA, and PALS meas-
urements show that the modifications of the polymer chains seem to influence the chain stiffness, inter-chain interactions, glass transi-
tion process, ease of crystallization, relaxation times, free volume size, thermal stability, and tensile strength.

Fortsetzung aus GAK 10/2019

3	 Ergebnisse und Diskussion

3.2	 Einfluss der Vulkanisation auf die 
Glasübergangstemperatur

3.2.1	 Glasübergangstemperaturen aus 
DSC-Messungen

Der Glasübergang ist der Bereich, in dem 
die Molekülbewegungen der Polymerseg-
mente einsetzen. In diesem Temperaturbe-
reich ändern sich daher viele der Polymerei-
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dem Vernetzungsgrad auch andere Struktur-
parameter der vernetzten Elastomere einen 
Einfluss auf den Tg haben müssen.

Der Vernetzungsgrad ist der Parameter, der 
den größten Einfluss auf das Verhalten von 
Elastomeren hat. An zweiter Stelle steht die 
Netzwerkstruktur. In den beiden hier unter-
suchten Serien unterscheiden sich die Netz-
werkstrukturen nicht sehr stark. Trotzdem 
kann das Verhalten der Polymerketten auch 
in diesem Fall unterschiedlich sein. Es muss 
daher noch einen weiteren Strukturparame-
ter geben, der einen großen Einfluss auf die 
Eigenschaften hat. 

Wie Mason vorausgesagt hat, führt eine 
einfache Vernetzung nur zu einem gering-
fügigen Anstieg des Tg [38]. Chan hat vorge-
schlagen, dass der Anteil der Modifikationen 
an den Ketten bei diesem Effekt eine wichti-
gere Rolle spielt [14]. Während des Vernet-
zungsvorgangs wird nicht der gesamte Ver-
netzer für den Aufbau intermolekularer Brü-
cken verbraucht. Stattdessen wird ein Teil der 
Beschleunigerfragmente und des Schwefels 
nur an eine Polymerkette gebunden, sodass 
Kettenmodfikationen entstehen, die nicht 
zur Elastizität beitragen. Sie schränken die 
freie Rotation der Polymersegmente ein und 
führen zu einer Versteifung der Ketten [14]. 
Der Unterschied in den Glasübergangstem-
peraturen der beiden untersuchten Serien 
zeigt, dass die Art des Vernetzungssystems 
einen Einfluss auf das Verhalten der Polymer-
ketten hat. Die beiden Serien unterscheiden 
sich durch den Beschleuniger. TMTD ist ein 
eher kleines Molekül mit einem relativ ge-
ringen Molekulargewicht von 240,43 g/mol. 
Das Molekulargewicht von ZDT ist dagegen 
mit 772,47 g/mol dreimal so hoch. ZDT hat 
eine komplexe Struktur mir zwei sperrigen 
2-Ethylhexyl-Substituenten und polaren 
Dithiophosphatgruppen. Wie stark die Modi-

fikation der Polymerketten deren freie Rota-
tion einschränkt, hängt stark von der Größe 
und der Struktur der „Seitenketten“ (Modifi-
kationen) ab. Je größer und sperriger der Be-
schleuniger, desto stärker die Einschränkung 
der Beweglichkeit und die Versteifung der 
Polymerketten. TMDT ist ein relativ kleines 
Molekül, das zu keiner nennenswerten Ver-
steifung der Polymerketten führt. ZDT führte 
dagegen zu einem deutlich höheren Anstieg 
des Tg. Bei der Vernetzung mit ZDT entstehen 
sperrige Seitengruppen, sodass mehr Energie 
in Form von Wärme zugeführt werden muss, 
damit die Moleküle beweglich werden und 
ein Glasübergang stattfinden kann. Zudem 
ist ZDT ein polares Molekül mit einem großen 
Dipolmoment, was möglicherweise ebenfalls 
zum Anstieg der Glasübergangstemperatur 
beiträgt. Die an die Polymerketten gebun-
denen ZDT-Fragmente können außerdem mit 
ähnlichen Fragmenten starke Wechselwir-
kungen eingehen, die wie labile Netzwerk-
brücken wirken [6, 14] und die Beweglichkeit 
der Polymerketten zusätzlich einschränken. 
Aber nicht nur der Beschleuniger, auch der 
Schwefel kann zu Modifikationen führen, 
beispielsweise in Form zyklischer Sulfidstruk-
turen. Auch diese tragen zur Versteifung der 
Polymerketten bei und erhöhen den Tg. Da 
der Schwefelanteil in der ZDT/S8-Serie höher 
ist, ist die Bildung zyklischer Sulfidstruktu-
ren auch wahrscheinlicher als in der TMTD/
S8-Serie. Alle Modifikationen schränken die 
freie Rotation um die Bindungen des Poly-
merrückgrads ein. Die Mobilität der Polymer-
ketten, insbesondere bei Vinylpolymeren wie 
E-SBR nimmt ab [39].

Die hier dargestellten Ergebnisse wider-
sprechen denen von Campbell [10]. Seiner 
Ansicht nach ist es unwahrscheinlich, dass 
die Seitengruppen in einem konventionellen 
Vulkanisationssystem entscheidend zu den 
physikalischen Eigenschaften des Materials 
beitragen. Allerdings basiert seine Schluss-
folgerung auf einer relativ geringen Konzen-
tration an Seitengruppen und entsprechend 
einer hohen Zahl an zyklischen Sulfidstruk-
turen und er untersuchte Systeme, in denen 
zur Vernetzung nur ein Beschleuniger ver-
wendet wurde, nämlich N‑Cyclohexylbenzo
thiazol-2-sulfenamid (CBS). Für die hier vor-
liegende Arbeit wurden zwei verschiedene 
Beschleuniger betrachtet und die Ergebnis-
se unter Berücksichtigung des Beitrags der 

genschaften abrupt. Diese plötzlichen Eigen-
schaftsänderungen können genutzt werden, 
um den Glasübergang auf einer Tempera-
turskala zu „lokalisieren“. Vereinfacht wird 
dieser Prozess einer bestimmten Temperatur 
zugeordnet, die als Glasübergangstempera-
tur (Tg) bezeichnet wird [34, 35]. Eine Eigen-
schaft, die sich während des Glasübergangs 
verändert, ist die Wärmekapazität. Ihre Än-
derung kann durch die dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (englisch: Differential Scan-
ning Calorimetry, DSC) verfolgt werden. Die 
auf diesem Weg bestimmte Glasübergangs-
temperatur wird auch als „kalorimetrischer“ 
Tg, oder, weil die Probe bei der Messung nicht 
verformt wird, auch als „statischer“ Tg be-
zeichnet. Im Folgenden wird der Begriff sta-
tischer Tg verwendet. 

Wie Abbildung 4 zeigt, liegt der statische 
Tg der unvernetzten E-SBR-Probe (Ref.) bei 
etwa -53 °C. Da die Referenzprobe keine 
chemischen Netzwerkbrücken hat und die 
Polymerketten ausschließlich über schwache 
Van-der-Waals-Kräfte interagieren, ergibt 
sich der Tg aus der Mikrostruktur des E-SBR. 
Für die beiden anderen Proben steigt die 
Glasübergangstemperatur mit zunehmen-
dem Vernetzungsgrad. Hier sind die Netz-
werkbrücken starke kovalente Bindungen, 
die die Polymerketten aneinander binden 
und sie in ihrer Beweglichkeit einschränken. 
Das Material wird also kompakter und steifer. 
Der Anstieg des Tg ist auf die höhere ther-
mische Energie zurückzuführen, die benötigt 
wird, um die Mobilität der Polymersegmente 
zu ermöglichen. Der Anstieg der Glasüber-
gangstemperatur mit zunehmendem Vernet-
zungsgrad ist grundsätzlich ein bekanntes 
Phänomen [36, 37]. Die beiden hier unter-
suchten Serien unterscheiden sich dabei aber 
deutlich voneinander. Die Steigung der Gera-
den für ZDT/S8 ist deutlich größer als die der 
Geraden für TMTD/S8. Das zeigt, dass neben 
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Beschleunigerstruktur neu bewertet. Die Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass der Ein-
fluss dieser Art der Modifikation selbst bei 
konventionellen Vulkanisationssystemen be-
trächtlich sein kann. Wie groß der Einfluss 
ist, hängt stark von der Größe der Beschleu-
nigermoleküle ab, denn kleine Moleküle ver-
steifen die Polymerketten kaum und schrän-
ken die Mobilität nur geringfügig ein. Große 
Moleküle hingegen können die Dynamik der 
Polymerketten durchaus stark einschränken, 
was sich durch einen starken Anstieg des Tg 
bemerkbar macht.

3.2.2	 DMA-Untersuchung des  
Glasübergangs

In der dynamisch-mechanischen Analyse 
(DMA) beginnt die Molekülbeweglichkeit im 
Glasübergang bei einer bestimmten Tempe-
ratur als Reaktion auf eine äußere Deforma-
tion bei einer bestimmten Frequenz. Die Ket-
tensegmente nehmen andere Konformatio-
nen ein, um lokal auftretende Spannungen 
zu minimieren, soweit das im experimen-
tellen Zeitrahmen möglich ist. DMA-Unter-
suchungen wurden durchgeführt, um mini-
male Veränderungen der Molekülbeweglich-
keit und Molekulardynamik festzustellen. Da 
diese Änderungen einer äußeren Deformati-
on folgen, werden die aus DMA-Messungen 
bestimmten Tg-Werte hier als „dynamischer“ 
Tg bezeichnet – im Gegensatz zum statischen 
Tg aus den DSC-Messungen, bei denen die 
Probe nicht verformt wird. Die dynamischen 
Tg-Werte sind die Temperaturen, bei denen 
der Verlustmodul (E‘‘) und tan δ jeweils ein 
Maximum zeigen. Die Veränderungen der 
dynamischen Tg mit steigenden Vernet-
zungsgrad sind in Abbildung 5 gezeigt.

Der dynamische Tg der unvernetzten Refe-

renzprobe liegt bei der Bestimmung aus dem 
E‘‘-Maximum bei -50 °C, während der aus 
dem tan δ bestimmte Wert bei etwa -42 °C 
liegt. Diese Werte unterscheiden sich vom 
statischen Tg (-53 °C), weil bei den beiden 
Messverfahren unterschiedliche Veränderun-
gen der Eigenschaften betrachtet werden. 
Während der DSC-Messung wird die Probe 
nicht verformt, während sie bei der DMA-
Messung mit einer Frequenz von 10 Hz ver-
formt wird. Bei dieser Frequenz ist die Zeit, 
die für Umlagerungen und Relaxationen zur 
Verfügung steht, kürzer als in der statischen 
DSC-Messung. Daher liegen die dynamischen 
Tg-Werte höher als die statischen. 

Bei den vernetzten Proben verschiebt sich 
der dynamische Tg mit zunehmendem Ver-
netzungsgrad zu höheren Temperaturen. Das 
gilt sowohl für den aus tan δ als auch für den 
aus E’’ bestimmten Wert und entspricht dem 
bei der statischen Tg-Messung beobachte-
ten Verhalten. Für die mit ZDT/S8 vernetzten 
Proben ist dieser Anstieg stärker, als für die 
TMTD/S8-vernetzten Proben. Für Proben glei-
cher Zusammensetzung liegt die Differenz 
zwischen dem aus tan δ und E’’ bestimmten 
Wert zwischen 8 K und 11 K.

Die Dämpfungseigenschaften bei einer er-
höhten Temperatur von 70 °C wurden durch 
die Bestimmung des tan δ ausgewertet. Ab-
bildung 6 zeigt diese Werte in Abhängigkeit 
vom Vernetzungsgrad. Man erkennt, dass die 
unvernetzte Probe bei 70 °C mit 0,38 den 
höchsten tan δ hat. Ein Anstieg des Vernet-
zungsgrads führte zu einer starken Abnah-
me der Dämpfung. Dieses beruht auf der 
höheren Anzahl der Netzwerkbrücken, die 
in beiden Serien für eine stärkere Elastizität 
und eine geringere Energiedissipation in der 

Probe sorgen. Der tan δ hängt bei höheren 
Temperaturen stark vom Vernetzungsgrad 
ab. Zwischen den beiden hier untersuchten 
Vernetzungssystemen gibt es jedoch keinen 
klar erkennbaren Unterschied. Die Netzwerk-
strukturen der beiden Serien sind sich sehr 
ähnlich, sodass man auf Basis dieser Ergeb-
nisse nicht sagen kann, ob die Art der Netz-
werkbrücken einen Einfluss auf den tan δ 
hat. Gemäß der Literatur [40, 41] und auch 
eigener vorangegangener Untersuchungen 
[42] hat die Art der Vernetzung jedoch kei-
nen Einfluss auf das Dämpfungsverhalten. 
Ein Einfluss der verschiedenen Kettenmo-
difkationen durch TMTD/S8 oder ZDT/S8 ist 
ebenfalls nicht erkennbar, was vermutlich 
daran liegt, dass auch diese Modifikationen 
das Dämpfungsverhalten kaum verändern, 
oder dass die DMA nicht empfindlich genug 
ist, diese kleinen Veränderungen nachzu-
weisen.

3.3	 Einfluss der Vulkanisation auf die 
Molekülstruktur und die Packung 
der Polymerketten

3.3.1	 Dichte

Die Dichte der vernetzten Proben wur-
de durch den Auftrieb bestimmt und ist in 
Abbildung 7 in Abhängigkeit vom Vernet-
zungsgrad dargestellt. Die unvernetzte Probe 
hat die geringste Dichte. Für die vulkanisier-
ten Proben nimmt die Dichte mit zunehmen-
dem Vernetzungsgrad zu. Für die TMTD/S8-
Proben beobachtet man nur einen geringen 
Anstieg der Dichte, für die ZDT/S8-Proben 
ist er stärker ausgeprägt. Die Änderung der 
Dichte kommt durch zwei Einflüsse zustan-
de: die Zugabe der Vernetzungsadditive, die 
sich in der Dichte vom Polymer unterschei-
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den und die Packung der Polymerketten so-
wie die Strukturen, die durch die Additive 
gebildet werden. 

3.3.2	 Freies Volumen

Das freie Volumen beschreibt die Leerräu-
me zwischen den Molekülen in einem be-
stimmten Material. Die Größe des freien Vo-
lumens wird üblicherweise durch die Positron 
Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS) 
untersucht. Für dieses Verfahren wird das 
freie Volumen als ein Bereich mit deutlich 
reduzierter Elektronendichte angesehen, der 
von Polymerketten, Netzwerkbrücken und 
Kettenmodifikationen umgeben ist. Das freie 
Volumen hängt somit von der Mikrostruktur 
der Polymerketten und den intramolekula-
ren Modifikationen durch das Vernetzungs-
system ab. Die PALS-Auswertung basiert auf 
dem Verhältnis der Größe des freien Volu-
mens und der Lebensdauer der langlebigs-
ten Komponente im PALS-Spektrum. Die 
PALS-Messungen wurden bei Raumtempe-
ratur durchgeführt, um zu bestimmen, wie 
die Netzwerkparameter der vernetzten Elas-
tomere die durchschnittliche Größe des frei-
en Volumens bestimmen. Abbildung 8 zeigt 
die Veränderung des freien Volumens an-
hand des Radius in Abhängigkeit vom Ver-
netzungsgrad.

In der unvernetzten Probe ist das freie Vo-
lumen am größten. Bei den vernetzten Pro-
ben nimmt das durchschnittliche freie Vo-
lumen mit steigendem Vernetzungsgrad ab. 
Aus der Literatur ist bekannt, dass Netzwerk-
brücken die Größe des unbesetzten Raums 
zwischen den Polymerketten reduzieren 
[42 – 48]. Je dichter das Netzwerk ist, desto 
kleiner ist das freie Volumen. Die hier vorlie-
genden Untersuchungen zeigen jedoch, dass 
sich diese Abnahme des freien Volumens für 

die beiden Serien mit unterschiedlichen Ver-
netzungssystemen unterscheidet. Für die mit 
ZDT/S8 vernetzten Proben nimmt der Radius 
des freien Volumens mit steigendem Vernet-
zungsgrad stärker ab, als für die mit TMTD/
S8 vernetzten Proben. Die Abnahme hängt 
also vom verwendeten Vernetzungssystem 
ab. Mallon et al. [44] haben eine ähnliche 
Abhängigkeit der Größe des freien Volumens 
von der Art der Vernetzungssysteme, wie Di-
cumylperoxid (DCP), TMTD/S8 und 2,2’-Di-
benzothiazyldisulfid mit Schwefel (MBTS/S8) 
beobachtet. 

In den untersuchten Proben finden sich 
hauptsächlich lange Polysulfidbrücken und 
Disulfidbrücken. So gesehen wäre zu er-
warten, dass das freie Volumen relativ groß 
bleibt. Es nimmt jedoch ab, was vermutlich 
auf intramolekulare Modifikationen durch 
das Vernetzungssystem, also Seitenketten an 
den Elastomermolekülen, zurückzuführen ist. 
Diese füllen das freie Volumen aus und redu-
zieren es dadurch. In den ZDT/S8-Proben sind 
diese Modifikationen aufgrund der Größe 
des ZDT-Beschleunigers recht sperrig. Darü-
ber hinaus tragen vermutlich auch zyklische 
Sulfidstrukturen zur Verringerung des frei-
en Volumens bei. Daher fällt die Abnahme 
des freien Volumens größer aus als im Falle 
der TMTD/S8-Proben, die das deutlich klei-
nere TMTD-Molekül enthalten. Je sperriger 
die Modifikationen sind, desto mehr Raum 
nehmen sie ein, und desto stärker nimmt das 
freie Volumen ab. 

Die Ergebnisse aus den DSC-, DMA- und 
PALS-Experimenten liefern zusätzliche Infor-
mationen. Sie zeigen, dass ein höherer Ver-
netzungsgrad zu einem höheren Tg und ei-
nem geringeren freien Volumen führt. Diese 
Ergebnisse stimmen mit den theoretischen 
Voraussagen überein [49], nach denen in ver-

netzten Polymeren auf eine Abnahme des 
Tg eine Abnahme des freien Volumens folgt. 
Das liegt daran, dass die Polymerketten bei 
der Vernetzung eng miteinander verbunden 
werden und das Material kompakter wird. 
Trotz der ähnlichen Netzwerkstruktur der 
beiden hier untersuchten Serien, fallen die 
Änderungen des Tg und des freien Volumens 
sehr unterschiedlich aus. Dies ist vermutlich 
auf die intramolekularen Modifikationen der 
Polymerketten durch das Vernetzungssystem 
zurückzuführen. Sie tragen zur Versteifung 
der Polymerketten bei und besetzen das zur 
Verfügung stehende freie Volumen. Diese 
Effekte sind von der Größe und dem Mo-
lekulargewicht der Beschleunigermoleküle 
abhängig und davon, wie sperrig und steif 
sie sind. 

3.4	 Einfluss der Vulkanisation auf die 
statischen mechanischen Eigen-
schaften

Um herauszufinden, wie die Netzwerkpa-
rameter die statischen mechanischen Eigen-
schaften der untersuchten Proben beeinflus-
sen, wurden bei Raumtemperatur Zugprü-
fungen durchgeführt. Abbildung 9 zeigt 
die Zugfestigkeit als Funktion des Vernet-
zungsgrads. Die Zugfestigkeit der unvernetz-
ten Probe ist sehr gering und liegt bei etwa 
0,3 MPa, was für einen nichtkristallinen, un-
gefüllten und unvernetzten Kautschuk wie 
E-SBR ein recht typischer Wert ist. 

Durch die Vernetzung verbessert sich die 
Zugfestigkeit der Proben. Die größte Zug-
festigkeit zeigen in beiden Serien die Pro-
ben mit dem geringsten Vernetzungsgrad. 
Mit weiterer Zunahme des Vernetzungs-
grades nimmt die Zugfestigkeit ab und er-
reicht für Vernetzungsgrade oberhalb von 
10-4 mol/cm3 ein Plateau. Aus der Literatur ist 
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Abb. 7:	 Dichte der Proben in Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad Abb. 8:	 Freies Volumen in Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad
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bekannt, dass die Zugfestigkeit zunächst mit 
steigendem Vernetzungsgrad zunimmt, dann 
ein Optimum erreicht und mit weiter stei-
gendem Vernetzungsgrad wieder abnimmt 
[50]. Dieser Kurvenverlauf ist jedoch vor al-
lem für kristalline Polymere typisch [51]. Wie 
bereits von Taylor und Darin [51] berichtet, 
zeigt die Kurve für amorphe Polymere ein 
schärferes Maximum. Darüber hinaus liegt 
das Maximum bei einem sehr niedrigen Ver-
netzungsgrad. Die hier erhaltenen Werte für 
die Zugfestigkeit stimmen also gut mit den 
Literaturwerten für nicht-kristalline Polyme-
re überein [51].

Da die Zugfestigkeiten gering sind, sind 
auch die Unterschiede zwischen den beiden 
hier betrachteten Serien nicht groß. Es lässt 
sich jedoch erkennen, dass die Werte für die 
TMTD/S8-Serie insbesondere im Bereich ge-
ringer Vernetzungsgrade etwas größer sind. 
Da die Netzwerkstrukturen in beiden unter-
suchten Serien ähnlich sind, lässt sich der 
Unterschied mit diesem Parameter nicht er-
klären. Wie in Tabelle 3 gezeigt, ist bei glei-
cher Beschleunigermenge der Schwefelanteil 
in der ZDT/S8-Serie höher als in der TMTD/
S8-Serie. Man würde also erwarten, dass der 
größere Schwefelanteil in der ZDT/S8-Serie 
zu einer höheren Zugfestigkeit dieser Proben 

führt [6, 14, 15, 22 – 24]. Beobachtet wird 
jedoch das Gegenteil. Es muss also ein an-
derer Strukturfaktor für diesen Unterschied 
verantwortlich sein. Eine mögliche Erklärung 
könnte sein, dass die hier beschriebenen Mo-
difikationen der Polymerketten zur beobach-
teten Veränderung beitragen. 

Wie bereits beschrieben, sind die Seiten-
gruppen, die sich aus Beschleunigerfragmen-
ten bilden, in der ZDT/S8-Serie sehr sperrig. 
Zudem sind die zyklischen Sulfidstruktu-
ren in diesen Proben sehr zahlreich. Diese 
Modifikationen hindern die einzelnen Ket-
tensegmente daran, sich unter Spannung 
auszurichten und die Kraft aufzunehmen 
[16, 52]. Dies wirkt sich nachteilig auf die 
Zugfestigkeit aus und daher werden für die 
ZDT/S8-Serie geringere Zugfestigkeiten be-
obachtet. Die Seitengruppen, die sich aus 
TMTD-Fragmenten bilden, sind dagegen viel 
kleiner und haben keinen so großen Einfluss 
auf die Zugfestigkeit wie die ZDT-Fragmente. 
Diese Ergebnisse werden durch weitere Er-
gebnisse anderer Wissenschaftler gestützt. 
In verschiedenen Veröffentlichungen wurde 
darauf hingewiesen, dass die Modifikationen 
sich negativ auf die Zugfestigkeit der Elasto-
mere auswirken können [1, 6, 14, 16, 24, 52].

Abbildung 10 zeigt, dass mit zunehmen-

dem Vernetzungsgrad die Bruchdehnung 
abnimmt. Für die unvernetzte Probe ist die 
Bruchdehnung mit etwa 1 600 % am größ-
ten, da die Verformbarkeit der Polymerket-
ten nicht eingeschränkt ist. Durch die Ver-
netzung nimmt die Bruchdehnung deutlich 
ab. Die Netzwerkbrücken schränken die Ver-
formbarkeit der Polymerketten ein, sodass 
die Bruchdehnung mit zunehmendem Ver-
netzungsgrad abnimmt. Die Unterschiede 
zwischen den beiden hier untersuchten Se-
rien liegen im Bereich der Messgenauigkeit 
der Zugprüfungen. Anhand dieser Ergebnisse 
ist es daher nicht möglich festzustellen, ob 
die Bruchdehnung vom verwendeten Vulka-
nisationssystem abhängt.

3.5	 Einfluss der Vulkanisation auf die 
thermo-oxidative Stabilität

Um die Auswirkung der Netzwerkpara-
meter auf die thermo-oxidative Stabilität 
zu untersuchen, wurden thermische Analy-
sen durchgeführt. Die Messungen erfolgten 
unter einer synthetischen Luftatmosphäre, 
um die Bedingungen des Elastomereinsatzes 
möglichst genau abzubilden. Als thermische 
Stabilität wurde der Onset der Abbautem-
peratur (T0) definiert. Dieser Parameter zeigt 
die niedrigste Temperatur an, bei der der Ge-
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Abb. 11:	 Zusammenhang zwischen der Temperatur T0 beim Einsetzen des Polymer-
abbaus und dem Vernetzungsgrad

Abb. 10:	 Bruchdehnung in Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad

Abb. 12: Zusammenhang zwischen Th und dem Vernetzungsgrad
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wichtsverlust der Probe, der ihren Abbau an-
zeigt, einsetzt. Abbildung 11 zeigt, wie sich T0 
in Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad verän-
dert. Der Zusammenhang deutet darauf hin, 
dass T0 mit steigendem Vernetzungsgrad li-
near abnimmt. Die mit steigendem Vernet-
zungsgrad zunehmende Menge an Vernet-
zungsadditiven trägt zu dieser Abnahme bei. 
Die thermische Stabilität von Schwefel/Be-
schleuniger-vernetzten Elastomeren ist allge-
mein gering. Dieses ist auf die Anwesenheit 
polysulfidischer Netzwerkbrücken zurückzu-
führen, die eine geringe Dissoziationsenergie 
von nur etwa 34 kcal/mol haben [3]. Aus die-
sem Grund reagiert das Material empfindlich 
auf den Einfluss von Wärme oder Sauerstoff 
und wird leicht angegriffen. Es wurde bereits 
mehrfach postuliert, dass Polysulfidbrücken 
sowie zyklische Sulfidgruppen an den Poly-
merketten zu einer geringen thermischen Sta-
bilität führen [1, 4, 6, 9, 13, 14, 22, 53]. Die 
Polysufidbrücken (RSxR) und Kettenmodifika-
tionen mit Beschleunigerfragmenten (RSyAcc) 
haben eine ähnliche Struktur. Das lässt dar-
auf schließen, dass auch die Seitengruppen 
einem thermischen Abbau unterliegen [6]. 
Die Abnahme von T0 ist für die ZDT/S8-Pro-
ben viel ausgeprägter, als für die TMTD/S8-
Proben. Dazu tragen vermutlich zwei Faktoren 
bei. Zum einen ist der Anteil an Schwefel in 
der ZDT/S8-Serie etwas höher. Entsprechend 
bilden sich in den ZDT/S8-Proben mehr poly-
sulfidische Modifikationen. Außerdem wirken 
die Reaktionsprodukte einiger Beschleuniger, 
insbesondere Thiurame, als starke Antixodan-
tien [14, 53]. Dies könnte zu einer Verbes-
serung der thermo-oxidativen Eigenschaften 
der TMTD/S8-Serie führen. 

Die thermo-oxidative Stabilität kann auch 
durch die Temperatur Th beschrieben wer-
den, bei der die Abbaugeschwindigkeit am 

größten ist. Wie Abbildung 12 zeigt, ist die 
Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad ähnlich 
wie für T0. Für beide Serien nimmt Th mit stei-
gendem Vernetzungsgrad ab. Die Abnahme 
ist in der ZDT/S8-Serie ausgeprägter als in der 
TMTD/S8-Serie.

Die in dieser Veröffentlichung gezeigten 
Ergebnisse und verschiedene vorangegan-
gene Untersuchungen mit Einkomponen-
tenvernetzern und beschleunigten Schwe-
felvulkanisationssystemen [42] zeigen, dass 
die Modifikationen der Polymerketten einen 
großen Einfluss auf deren Verhalten und da-
mit auf die Eigenschaften des vulkanisierten 
Materials haben. Die Struktur der verwende-
ten Beschleuniger ist entscheidend, wenn es 
darum geht, die Mikrostruktur des vulkani-
sierten Elastomers mit dessen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften in Beziehung 
zu setzen. Nicht alle im Vernetzungssystem 
enthaltenen Moleküle werden zum Aufbau 
von Netzwerkbrücken verbraucht, sie kön-
nen auch elastisch nicht wirksame Modi-
fikationen der Polymerketten bilden. Diese 
Modifikationen der Polymerketten scheinen 
einen Einfluss auf die Kettensteifigkeit, die 
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 
Ketten, den Glasübergang, die Kristallisati-
onsfähigkeit, die Relaxationszeiten, die Größe 
des freien Volumens, die thermische Stabili-
tät, die Zugfestigkeit, die Wechselwirkung der 
Ketten mit Füllstoffen, usw. zu haben. Die-
se Modifikationen sollten durch die immer 
genaueren und ausgefeilteren analytischen 
Methoden, die heute zur Verfügung stehen, 
noch einmal genau untersucht werden. Damit 
wäre es möglich, qualitative und quantitative 
Informationen zu diesen Struktureigenschaf-
ten zur Verfügung zu stellen und die Vernet-
zungsstruktur und ihren Einfluss auf die Elas-
tomereigenschaften genauer zu untersuchen. 

4	 Schlussfolgerung

Aus den vorliegenden Untersuchungen 
lassen sich folgende Schlüsse ziehen:

•	 Während des Vulkanisationsvorgangs ent-
stehen neben den intermolekularen elas-
tisch wirksamen Netzwerkbrücken auch 
intramolekulare Modifikationen der Poly
merketten. Diese Tatsache wird in vielen 
Untersuchungen nicht berücksichtigt. 
Entsprechend beschreiben Vernetzungs-
grad und Vernetzungsstruktur, die als die 
wichtigsten Parameter angesehen werden, 
das vulkanisierte Polymernetzwerk nur un-
zureichend. Es muss ein weiterer Parame-
ter – die Modifikation der Polymerketten 
– berücksichtigt werden.

•	 Die Modifikation der Polymerketten kann 
entweder aus Seitengruppen, wie be-
schleunigerterminierten Schwefelketten 
oder Schwefel-Beschleuniger-Komplexen 
sowie aus zyklischen Sulfidgruppen be-
stehen. Die Struktur der Modifikationen 
ist stark abhängig von Art und Anteil der 
Moleküle im Vernetzungssystem. In be-
schleunigten Schwefelvulkanisationssys-
temen ist die Struktur des Beschleunigers 
entscheidend: sein Molekulargewicht, sei-
ne Größe sowie Steifigkeit und Sperrigkeit. 
Auf Basis der Struktur des Beschleunigers 
kann der Einfluss der Modifikationen auf 
das Verhalten der Polymerketten voraus-
gesagt werden: je größer das Beschleuni-
germolekül ist, desto mehr versteifen seine 
Modifikationen die Polymerkette. Darüber 
hinaus steigt mit der Menge an zugege-
benem Vernetzungssystem die Anzahl der 
Modifikationen.

•	 Sowohl die Netzwerkbrücken als auch die 
Modifikationen schränken die freie Ro-
tation der Polymerkettensegmente ein. 
Dadurch steigt die Steifigkeit der Poly-
merketten und Tg wird größer. Die Mo-
difikationen der Polymerketten besetzen 
außerdem das freie Volumen und verrin-
gern es. Deshalb können DSC-, DMA- und 
PALS-Messungen Informationen über die 
Modifikationen der Polymerketten liefern. 

•	 Statische mechanische Eigenschaften und 
thermische Stabilität werden von den 
Struktureigenschaften des Polymernetz-
werks beeinflusst. Die Modifikationen der 
Ketten haben einen sichtbaren Einfluss auf 
die untersuchten Elastomereigenschaften, 

Tab. 3:	 Zusammenssetzung der untersuchten Proben in phr und mmol*, für 100 phr E-SBR, 5 phr Zinkoxid und 
1 phr Stearinsäure

Probenname Einheit Anteil Vernetzungssystem (Beschleuniger/Schwefel)

Ref.
phr 0,00/0,00

mmol 0,00/0,00

TMTD/S8

phr 0,25/0,90 0,36/1,30 0,50/1,79 0,70/2,50 1,00/3,58

mmol 1,00/3,50 1,40/5,10 2,00/7,00 2,80/9,70 4,00/14,00

ZDT/S8

phr 1,50/1,50 2,20/2,20 3,00/3,00 5,00/5,00 6,50/6,50

mmol 1,00/5,80 1,40/8,60 1,90/11,70 3,20/19,50 4,20/25,30

* Die Beschleunigerstoffmenge in mol wurde aus dem in Tabelle 2 aufgeführten Anteil an reinen aktiven chemischen Substan-
zen im kommerziellen Vernetzungssystem berechnet.
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wie die Veränderung der Zugfestigkeit und 
von T0 und Th zeigt. 

•	 Angesichts dieser Ergebnisse muss den 
Vernetzungssystemen und ihren Struk-
turen in der Elastomerforschung mehr 
Aufmerksamkeit gewidmet werden. Dies 
ist insbesondere deshalb von Bedeutung, 
weil immer neue Vernetzungssysteme mit 
immer komplexeren Formeln und höheren 
Molekulargewichten auf den Markt kom-
men. Die Einheit phr, die in der Regel ver-
wendet wird, um ihre Menge zu berech-
nen, kann dabei irreführend sein. Die Men-
ge sollte besser in Mol angegeben werden, 
denn so ist die Anzahl der Vernetzer- und 
Beschleunigermoleküle genau definiert.
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