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Peroxidvernetzter Siliconkautschuk:
Alternatives chlorfreies Peroxid und Optimierung
von Eigenschaftskombinationen

N. Holzmayr, H. Oggermiiller, T. Brandmeier

Der mineralische Fiillstoff Aktisil Q wurde von der Hoffmann Mineral GmbH speziell fiir hochtemperaturvernetzende (HTV)
Festsiliconkautschuke entwickelt. Durch die einzigartige Struktur der Neuburger Kieselerde, auf der dieser Fiillstoff basiert, k6nnen viele
Eigenschaften deutlich verbessert werden. In HTV kommen aufgrund ihrer positiven Eigenschaften oft chlorhaltige Peroxide zum Einsatz,
die allerdings durch die Emission von PCB eine Belastung fiir die Umwelt und Organismen darstellen. In diesem Beitrag werden die Vor-
teile des Aktisil Q beim Ersatz eines chlorhaltigen Peroxids durch ein chlorfreies néher betrachtet. AuBerdem wird gezeigt, dass Aktisil Q
gegenldufige Eigenschaften in Kombination verbessern kann und zusdtzlich die Mischungskosten teils signifikant senkt.

The mineral filler Aktisil Q was developed by Hoffmann Mineral GmbH especially for high temperature vulcanization (HTV) solid silicone

rubbers. Due to the unique structure of Neuburg Siliceous Earth, on which this filler is based, many properties can be significantly impro-
ved. Due to their positive properties, peroxides containing chlorine are often used in HTVs, but they are a burden on the environment and
organisms due to the emission of PCBs. In this paper, we will take a closer look at the advantages of Aktisil Q when replacing a chlorine-
containing peroxide with a chlorine-free one. In addition, it will be shown that Aktisil Q can improve opposing properties in combination

and also reduce mixing costs, in some cases significantly.

1 Einleitung

Hochtemperaturvernetzende (HTV) Festsi-
liconkautschuke finden Anwendung in Form-
artikeln, wie z. B. der Automobilindustrie, in
technischen Formartikeln u.v.m., sowie in Ex-
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trusionsartikeln, wie z. B. Kabelanwendun-
gen und Schlduchen. Die vielseitigen Einsatz-
moglichkeiten dieser Polymere basieren auf
ihrer leichten Verarbeitbarkeit, einer hervor-
ragenden allgemeinen Mechanik, einem aus-
gezeichneten Druckverformungsrest sowie
einer sehr guten chemischen und thermi-
schen Bestandigkeit.

In diesen Polymeren werden allerdings
chlorhaltige Peroxide (v. a. fiir Extrusions-
artikel) verwendet. Mit dem bevorzugt ein-
gesetzten Di-(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid
- DCBP - funktioniert die Vulkanisation
auch unter Sauerstoffzutritt. Wegen seiner
hohen Reaktivitat fiihrt es zudem zu einer
schnellen Vernetzung. Da die Emission von
PCB (polychlorierte Biphenyle), welche so-
wohl in der Umwelt, als auch in Lebewesen
nur langsam abgebaut werden kénnen, hier
Probleme verursacht, sollen derartige Per-
oxide durch chlorfreie Alternativen ersetzt
werden. Ublicherweise fiihren diese alter-
nativen Peroxide zu einer langsameren Ver-
netzungsreaktion. AuBerdem wird berichtet,
dass die Verarbeitung der damit hergestell-
ten Mischungen problematisch ist, da es zu
einer erhohten Klebrigkeit sowohl beim Mi-

schen, als auch bei der Entformung nach
der Vulkanisation kommt. Ein allgemein be-
kanntes Problem ist, dass eine Verbesserung
des Druckverformungsrestes in Elastomeren
tiblicherweise eine gleichzeitige Verschlech-
terung beispielsweise vom WeiterreiBwider-
stand bedeutet, da es sich hier um zwei ge-
genlaufige Eigenschaften handelt.

Hoffmann Mineral bietet mit Aktisil Q
eine silanisierte Neuburger Kieselerde an,
die speziell fiir den Einsatz in Siliconkaut-
schuk entwickelt und 2009 am Markt ein-
geflihrt wurde. Neuburger Kieselerde ist ein
natiirlich entstandenes Mineralgemisch aus
korpuskularer und amorpher Kieselsdure und
lamellarem Kaolinit. Dieses Mineral wird fiir
die Herstellung von Aktisil Q mit einem Me-
thacrylsilan oberflichenbehandelt. Aktisil Q
erleichtert die Verarbeitung von Siliconkaut-
schuk, da die Klebrigkeit - je nach Dosierung
- verringert bzw. eliminiert wird. AuBerdem
erhoht es die Standfestigkeit von Profilen bei
der Extrusion. Neben der deutlich verbesser-
ten Olbestandigkeit punktet Aktisil Q v. a. mit
einem hervorragenden Druckverformungs-
rest. In diesem Beitrag werden verschiedene
Einsatzmdglichkeiten von Aktisil Q vorge-
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stellt. Im ersten Teil sind seine Vorteile beim
Austausch eines chlorhaltigen Peroxids be-
schrieben. Der zweite Teil erldutert die M6g-
lichkeit, mit Aktisil Q teils gegenldufige Ei-
genschaften gleichzeitig zu verbessern.

2 Alternatives chlorfreies
Peroxid

2.1 Experimentelles

Mit Elastosil R 401/40 findet ein Polymer
mit 40 Shore A Harte Verwendung, welches
schon fiir zahlreiche Versuche bei Hoffmann
Mineral eingesetzt wurde. Neben einer Kon-
trollmischung ohne zugegebenen Fiillstoff
werden vier verschiedene Dosierungen von
Aktisil Q gegeniibergestellt: 25 phr, 50 phr,
75 phr und 100 phr. Perkadox PD-50S-ps
reprisentiert das chlorhaltige Di-(2,4-di-
chlorbenzoyl)peroxid (DCBP), das typischer-
weise flir die Herstellung von Extrusions-
artikeln zum Einsatz kommt. Als chlorfreie
Alternative dazu dient Perkadox PM-50S-
ps - Di-(4-methylbenzoyl)peroxid (DMBP),
dessen Dosierung entsprechend des aktiven
Sauerstoffgehalts angepasst ist. Im Weiteren
werden die beiden Peroxide der Einfachheit
halber mit den vorgestellten Abkiirzungen
benannt.

In Abbildung 1 ist der Versuchsplan dar-
gestellt. Bei Hoffmann Mineral wurden in
den letzten Jahren alle DCBP enthaltenen
Vulkanisate bei 115 °C hergestellt. Diese
Temperatur wurde also auch in dieser Ver-
suchsserie verwendet. Das DMBP wurde zum
direkten Vergleich ebenfalls bei einer Tempe-
ratur von 115 °C gepriift. AuBerdem erfolgte
eine Erhdhung der Vulkanisationstemperatur
fur dieses Peroxid um 20 °C auf 135 °C, um
die langsamere Vernetzung auszugleichen.
Alle Proben wurden 5 min lang vulkanisiert
und 4 h bei 200 °C getempert.

2.2 Ergebnisse

Gibt man zum Polymer das DCBP (ohne
weiteren Fiillstoff), so klebt die Mischung
weder bei der Herstellung, noch beim Entfor-
men nach der Vulkanisation. Wird statt dem
DCBP aber das DMBP verwendet, so kann
beim Mischen, wie auch bei der Entformung
beobachtet werden, dass die Mischung zum
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Kleben neigt. Bereits 25 phr Aktisil Q kénnen
hier Abhilfe schaffen und die Klebrigkeit bei
der Mischungs- und auch bei der Vulkanisat-
herstellung verhindern.

Wie erwartet fiihrt der Austausch von
DCBP durch DMBP ohne Anpassung der
Temperatur zu einer deutlich langsame-
ren Vernetzung, die jedoch mit zunehmen-
dem Aktisil Q-Anteil bereits schneller wird
(Abb. 2). Durch die Temperaturerhdhung auf
135 °C kann die maximale Vernetzungsrate
mit DMBP dann problemlos an die des DCBP

angeglichen werden. Entsprechend ergeben
sich dann auch praktisch identische Umsatz-
zeiten tq,.

Auf die Harte wirkt sich der Austausch
des DCBP durch DMBP leicht reduzierend
aus. Mit den hdheren Dosierungen von Ak-
tisil Q gleicht sich das Niveau dann aber zu-
sehends wieder an. Auch die Zugfestigkeit
sinkt durch den Peroxidaustausch und die
Temperaturerh6hung bei der Vulkanisation.
Dies ist allerdings nur beim "ungefillten"
Basispolymer zu beobachten. Enthalten die
Vulkanisate Aktisil Q, so wirkt sich der Aus-

139



Peroxidvernetzter Siliconkautschuk

Vernetzer Perkadox
c6 BC-40S-ps
100 phr

Elastosil shoma || shoo A

ore jore

R 420/50

Loz +12,5 phr a1 38

Elastosil Aktisil Q Shore A || Shore A Abb. 4:

R 420/40 .
Harteeinstellung
durch Zugabe von
12,5 phr bzw. 25 phr

100 phr + 25 phr 46 44 Akti ﬁ Bl P i

Elastosil Aktisil Q Shore A Shore A tisil Q zu Elastosi

R 420/40 R 420/40 vs. Elastosil
R 420/50

20 -

E
S 15
£
c
£ 10
8
15
= 5
['4
= 17 15 17

o .

R 420/50 R 420/40 R 420/40
+125 phr Akiisil Q +25 phr Aktisil Q

0
R 33
=
c
;6 10
2
T2
3 Abb. 5:
4 % WeiterreiBwiderstand
e 20 und Druckverfor-

R 420/50 R 420/40 R 420/40 mungsrest mit
+ 12,5 phr Aktisil Q + 25 phr Aktisil Q Vernetzer C6

15
<
@
s 10
F
(%]
©
: . .
ag
<

04

R 420/50 R 420/40 R 420/40
+12,5 phr Aktisil Q +25 phr Aktisil Q
1

0
R 51 22 -26
&
2
=
£ Abb. 6:
3“0 Anderung der Harte
[} . .
= und ReiBdehnung mit

-60

R 420/50 R 420/40

+12,5 phr Aktisil Q

tausch des Peroxids nicht mehr aus. Im di-
rekten Vergleich der beiden Peroxide ergibt
das DMBP bei 115 °C gegentiber DCBP etwas
héhere ReiBdehnungswerte und gerade in
den hoheren Fiillstoffdosierungen reduzierte
Spannungswerte. Mit der angepassten Vul-
kanisationstemperatur treten dann praktisch

140

Vernetzer C6 nach
HeiBluftlagerung
(168 h, 200 °C)

R 420/40
+ 25 phr Aktisil Q

keine Unterschiede mehr zwischen den bei-
den Peroxiden auf.

Auf den Druckverformungsrest wirken sich
der Austausch von DCBP durch DMBP und
die gleichzeitige Erhéhung der Vulkanisati-
onstemperatur positiv aus, wenn Aktisil Q

enthalten ist, wie Abbildung 3 zeigt. Bereits
ab 50 phr kann Aktisil Q das gute Niveau des
Druckverformungsrestes in dieser Konstella-
tion noch etwas weiter senken. Damit zeigt
sich endgliltig, dass es mit den héheren An-
teilen an Aktisil Q keine negativen Auswir-
kungen auf die mechanischen Eigenschaften
- insbesondere den Druckverformungsrest
- durch den Einsatz eines chlorfreien Per-
oxids gibt.

3 Optimierung von
Eigenschaftskombinationen

3.1 Experimentelles

Aktisil Q wurde in verschiedenen Silicon-
kautschuktypen gepriift, u.a. in der Elastosil
R 420 Reihe, welche fiir einen hohen Wei-
terreiBwiderstand bekannt ist. Mit Elasto-
sil R 752 wurde das Eigenschaftsprofil von
Aktisil Q in einer dimpfenden Polymer-
type getestet. Mit Vernetzer C6 (2,5-Bis-
(t-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan) und
Perkadox BC-40S-ps (Dicumylperoxid) wur-
den zwei flir Formartikel {ibliche Peroxide
eingesetzt. Die Vulkanisationsdauer betrug
fir alle Vulkanisate 5 min. Die mit Vernet-
zer C6 hergestellten Mischungen wurden bei
165 °C, die mit Dicumylperoxid vernetzten
bei 180 °C vulkanisiert. AnschlieBend wurden
die Vulkanisate 4 h bei 200 °C getempert.
Ziel dieser Untersuchung war es, das Eigen-
schaftsprofil eines ungefiillten Basispolymers
mit Hilfe der Zugabe von Aktisil Q zu einem
weicheren Basispolymer zu erreichen bzw.
zu verbessern.

3.2.1 Ergebnisse

Elastosil R 420 - Polymertype mit
hohem WeiterreiBwiderstand

Elastosil R 420 ist eine Polymertype mit
hohem WeiterreiBwiderstand. Abbildung 4
zeigt die Harteeinstellung, die sich aus der
Zugabe von 12,5 phr bzw. 25 phr Aktisil Q zu
Elastosil R 420/40 im Vergleich zu Elastosil
R 420/50 (Vernetzer C6: 1,2 phr; Perkadox:
0,99 phr) ergibt.

Bei Verwendung von Vernetzer C6 kann

das Aktisil Q den hohen WeiterreiBwider-
stand von Elastosil R 420/50 beibehalten,
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wenn es zu Elastosil R 420/40 zugegeben
wird. Gleichzeitig senkt es den Druckverfor-
mungsrest signifikant: 25 phr Aktisil Q bei-
spielsweise fiihren zu einer Reduzierung von
10 % absolut, was einer Verbesserung um
30 % entspricht (Abb. 5).

AuBerdem wird die Bestandigkeit gegen
HeiBluft deutlich verbessert (Abb. 6). Wah-
rend mit Elastosil R 420/50 ohne zusatzli-
chen Fiillstoff die Harte stark ansteigt und die
ReiBdehnung um die Halfte reduziert wird,
zeigt Aktisil Q seinen positiven Effekt. Der
Hérteanstieg und die Senkung der Rei3deh-
nung fallen hier deutlich geringer aus; das
bedeutet eine Verbesserung um runde 50 %.

Elastosil R 420/50 verfiigt bereits tiber
einen sehr guten Druckverformungsrest
(Abb. 7), wenn Perkadox BC-40S-ps einge-
setzt wird. Aktisil Q kann dieses gute Wer-
teniveau sogar noch verbessern. 12,5 phr
bzw. 25 phr Zugabe zu Elastosil R 420/40
bewirken ca. 5 % niedrigere Werte, was ei-
ner Verbesserung von 21 % bis 26 % ent-
spricht. Bemerkenswert ist der gleichzeitig
unverdandert hohe WeiterreiBwiderstand.
Auch in diesem Polymer resultiert der Ein-
satz von Aktisil Q in einer ausgepragten Ver-
besserung der Besténdigkeit gegen HeiBluft.
Der Harteanstieg fallt geringer aus und auch
die ReiBdehnung wird deutlich weniger re-
duziert. Letztere wird durch Aktisil Q um bis
zu 63 % verbessert.

Bereits 12,5 phr Aktisil Q in Elastosil R
420/40 konnen die volumenbezogenen Mi-
schungskosten gegentiber Elastosil R 420/50
um 6 % reduzieren. Die Dosierungserhéhung
auf 25 phr ergibt eine weitere Senkung der
Kosten um 8 %. Bei den gewichtsbezoge-
nen Einsparungen erzielt Aktisil Q 9 % bzw.
16 Y%.

3.2.2 Elastosil R 752 - Polymertype
mit hohen Dampfungseigenschaften

Elastosil R 752 ist eine Polymertype mit
hohen Dampfungseigenschaften. Abbil-
dung 8 zeigt die Hérteeinstellung, die aus
der Zugabe von 12,5 phr bzw. 25 phr Ak-
tisil Q zu Elastosil R 752/50 resultiert. Als
Vergleich ohne zusatzlichen Fiillstoff dient
die 1:1-Kombination von Elastosil R 752/50
und Elastosil R 752/70, da ein 60 Shore A
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Compound dieser Serie vom Hersteller nicht
angeboten wird (Vernetzer C6: 1,2 phr; Per-
kadox: 0,99 phr).

Wéhrend mit steigendem Gehalt an Ak-
tisil Q der Druckverformungsrest reduziert

R 752/50
+ 12,5 phr Aktisil Q

R 752/50
+ 25 phr Aktisil Q

wird, bleibt der WeiterreiBwiderstand unver-
andert (Abb. 9). Nach der Lagerung in HeiB-
luft steigt die Harte mit Aktisil Q im Elastosil
R 752/50 geringer an als mit dem Verschnitt
aus Elastosil R 752/50 und Elastosil R 752/70.
Auch auf die ReiBdehnungsdnderung wirkt
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sich Aktisil Q wieder sehr positiv aus. Die er-
zielten Verbesserungen betragen bis zu rund
50 rel.-%.

Wird in dieser Polymerreihe das Perkadox
BC-40S-ps verwendet, so flihrt Aktisil Q zu
einem Anstieg des WeiterreiBwiderstands,
wahrend sich der Druckverformungsrest
kaum dndert (Abb. 10). Auch hier bleibt
die gute HeiBluftbestandigkeit der Kombi-
nation aus den beiden Polymeren erhalten,

Abb. 10:
WeiterreiBwiderstand
und Druckverfor-
mungsrest mit
Perkadox BC-40S-ps

R 752/50
+ 25 phr Aktisil Q

wenn Aktisil Q in Elastosil R752 eingesetzt
wird.

Die Dampfungseigenschaften der Elastosil
R 752er-Reihe bleiben auch nach der Zuga-
be von Aktisil Q erhalten. Der Einsatz von
Aktisil Q resultiert in einer Reduzierung der
volumenbezogenen Mischungskosten von
6 % bzw. 10 %, abhangig von der Dosierung.
Die jeweiligen gewichtsbezogenen Einspa-
rungen betragen 10 % bzw. 18 %.
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4 Zusammenfassung

Der Austausch des chlorhaltigen DCBP
durch die chlorfreie Alternative DMBP un-
ter Verwendung von Aktisil Q und gleich-
zeitiger Erhdhung der Vulkanisationstem-
peratur fiihrt zu einer schnelleren Vernet-
zung, vereinfacht unter anderem die Verar-
beitung durch Eliminierung der Klebrigkeit
und verbessert den Druckverformungsrest.
Diese Ergebnisse zeigen also, dass mit Akti-
sil Q ein chlorfreies Peroxid unter Eliminie-
rung seiner Nachteile verwendbar ist und
die Vorteile des chlorhaltigen Peroxids er-
halten bleiben.

AuBerdem hat man mit Aktisil Q die M&g-
lichkeit, die Leistung von verschiedenen Si-
liconpolymeren im Allgemeinen zu steigern.
So kdnnen neben einer verbesserten Heil3-
luftbestandigkeit oft sogar gegenldufige Ei-
genschaften wie Druckverformungsrest und
WeiterreiBwiderstand gleichzeitig optimiert
werden. Neben der vereinfachten Verarbei-
tung durch die reduzierte Klebrigkeit lassen
sich auch hier die Kosten teils deutlich redu-
zieren. Detailliertere Informationen zu dieser
Untersuchung sind auf der Homepage der
Hoffmann Mineral GmbH zu finden.
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