PRUFEN UND MESSEN

TESTING AND MEASURING

Chemilumineszenz - thermisch-
oxidative Alterung - Effektivitat
von p-Phenylendiaminen -
Alterungsschutzmittelabbau

Die thermisch-oxidative Alterung von
Dienkautschuken unterschiedlicher
Mikrostruktur wurde mittels Chemilu-
mineszenz (CL) untersucht. Messungen
zur Kinetik der Alterungsreaktion an NR
und schwefelvernetzten NR weisen auf
eine verarbeitungsbedingte Vorschadi-
gung hin. OIT-Werte korrelieren gut mit
mechanischen Werten wahrend der
Alterung. Weiterhin wurde die struktu-
rabhangige Effektivitat von p-Phenyl-
endiaminen und der Verbrauch von
6PPD in BR mittels CL und GC-MS
untersucht.

Investigation of Thermal
Oxidative Aging Processes of
Elastomer and the Degrada-
tion of P-Phenylenediamines
with Chemiluminescence

Chemiluminescence - Thermal oxida-
tive aging - Efficiency of p-phenylene
diamines - Antioxidant degradation

The thermal oxidative aging behavior of
diene-rubbers was investigated using
the chemiluminescence (CL) method.
The kinetic measurements of the aging
reaction on uncured and cured NR
justify a pre-aging effect caused by
processing. The OIT values are correlat-
ing well with mechanical data during
aging. Furthermore the protection
effect of p-phenylene diamines related
to their structure as antioxidants in BR
was investigated. The degradation of
6PPD during aging is moreover evalu-
ated by CL and GC-MS.

*Vorgestellt auf dem Forschungsprojekte-
Prasentationstag der DKG, 2008 in Fulda
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Untersuchung thermischer und
oxidativer Alterungsprozesse
von Elastomeren’

Verbrauch von p-Phenylendiaminen mit der Chemilumineszenz

Die Langzeitfunktion von Elastomerbautei-
len hdngt nicht nur von einer mechanischen

oder thermischen Belastung bzw. einer che-
mischen Exposition gegeniiber aggressiven

Medien ab, sondern wird in der Regel durch

oxidative bzw. thermisch-oxidative Alte-
rungsprozesse mafRgeblich bestimmt. Ge-
maRk DIN 50035 bzw. IUPAC versteht man

unter Alterung eine bedeutende Anderung
von physikalischen und chemischen Werk-
stoffeigenschaften in Abhangigkeit der Zeit
[1,2]. Letztere lassen sich durch die allge-
genwartige Sauerstoffexposition von Elas-
tomerbauteilen im Gebrauch nicht verhin-
dern. Makroskopisch fiihren diese Alte-
rungsprozesse einerseits zu einer Verspro-
dung und Verhartung der Elastomermatrix,
andererseits ist auch ein Erweichen und ein
Klebrigwerden der Oberflache zu beobach-
ten. Letzteres ist vor allem typisch fiir NR-
basierende Elastomere. Beide Phanomene
fiihren letztlich zum Ausfall eines Bauteils.

Aus chemischer Sicht werden thermisch-oxi-
dative Alterungsprozesse als ein mehrstu-
figer radikalischer Mechanismus beschrie-
ben [3—7]: Der erste Schritt, die Initiierung,
erfolgt durch eine z.B. liber Peroxidreste
(Radikalbildner), Warme, Luftsauerstoff oder
durch UV-Licht ausgel6ste Radikalbildung an
organischen Bestandteilen bzw. am Poly-
meren. Der zweite Schritt ist die Reaktion

der zuvor gebildeten Radikale mit Sauerstoff
zu Peroxoradikalen, die zur Wasserstoffab-
straktion an einem Polymermolekil befa-
higt sind. Hierbei entstehen einerseits Ma-
kroradikale, andererseits labile radikalisch
zerfallende Hydroperoxide. Die Reaktivitat
der Polymerkette wird hierbei vor allem
durch Konzentration vorhandener Doppel-
bindungen sowie durch die Konzentration
und Art der Substituenten bestimmt [8]. Im
letzten Schritt wird die Kettenreaktion durch
verschiedene Rekombinationsreaktionen
beendet, wobei z. B. C-C bzw. C-O-C-Ver-
kniipfungen aus zwei Makroradikalen gebil-

det werden, was einer Erh6hung der Vernet-
zungsdichte gleich kommt. Dieses bewirkt
die bereits 0.a. Versprédung des Werkstoffs.
Alternativ konnen die im ersten Schritt ge-
bildeten Peroxide die Polymerkette in be-
stimmten Positionen attackieren, wodurch
ein Kettenabbau eintritt und sich typische
Produkte von Oxidationsreaktionen wie z. B.
Carbonyl-, Hydroxyl- oder Epoxidverbin-
dungen bilden. Der Kettenabbau fiihrt zur
Klebrigkeit des Materials und kann in Ex-
tremféllen bis zu einer viskosen Fliissigkeit
hinfiihren. Beide Reaktionswege konkurrie-
ren in Abhangigkeit der Mikrostruktur des
Polymers und der Umgebungsbedingungen
miteinander [9, 10]. Zur Vermeidung von
Alterungsvorgangen werden in der Regel
Alterungsschutzmittel eingesetzt, die in Ab-
hangigkeit ihrer molekularen Struktur und
chemischen Reaktivitdt unterschiedlich ge-
geniiber thermisch-oxidativer Alterung, Er-
miidung oder Licht wirksam sind. Im Bereich
der oxidativen Alterung werden unter che-
misch-mechanistischen Aspekten soge-
nannte priméare ("chain-breaking") und se-
kundare Antioxidantien unterschieden [11].
Die sekundaren Alterungsschutzmittel wie
z.B. Alkylphosphite oder Thioetherderivate
reagieren in einer Redoxreaktion direkt mit
Hydroperoxyden unter Bildung entspre-
chender Oxidationsprodukte [6]. Primadre
Alterungsschutzmittel wirken dagegen als
Radikalfanger ("Radical Trap") und unterbre-
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N Eingesetzte Kautschuke

Kodierung 1,4-Gehalt Vinyl Gehalt
(%) (%)

NR 99,9 0

BR 96,0 4,0

SBR1 17,0 62,0

SBR 2 33,0 46,0

SBR 3 37,0 33,0

SBR 4 48,0 31,0

SBR 5 57,0 33,0

chen den als Kettenreaktion initiierten Alte-
rungsprozess durch die Absattigung des
Peroxoradikals durch Wasserstoffabstrakti-
on vom Alterungsschutzmittelmolekiil an-
stelle der Wasserstoffabstraktion vom Poly-
mer. Die hochwirksamen primaren Antio-
xidantien werden unter technischem Aspekt
in als nichtverfarbend eingestufte gehinder-
te Phenole und in die verfarbend wirkenden
p-Phenylendiamine (PPDe) und Diphenyla-
mine (DPA) eingeteilt. Zielfiihrende Unter-
suchungen zur Korrelation zwischen Mole-
kiilstruktur und der Effektivitat von PPDe
zeigen, dass die aryl-alkyl substituierte NH-
Gruppe primar fiir die Reaktionen mit Ozon
verantwortlich ist [12, 13]. Die Wirkung als
Antioxidant und Ermiidungsschutz geht da-
gegen von der bis-aryl-substituierten NH-
Gruppe aus. Im Vergleich zu PPDe zeigen an
Polymere gebundene Alterungsschutzmittel
eine schlechtere Wirkung, was auf die feh-
lende Migrationsfahigkeit zuriickzufiihren
ist. Dariiber ist aus systematischen Untersu-
chungen bekannt, dass PPDe eine vergleichs-
weise gute stabilisierende Wirkung bei der
autokatalytischen oxidativen Wirkung von
Schwermetallkomplexen (Kautschukgifte)
speziell in NR und SBR besitzen [14].

Ziele und Motivation

Ziel der durchgefiihrten Untersuchungen ist
es allgemein, einen Beitrag zum Verstand-
nis von thermisch-oxidativen Alterungspro-
zessen und zu deren Mechanismen unter
Anwendung einer im Elastomerbereich bis-
her wenig verwendeten Messmethode, der
Chemilumineszenz, zu leisten. Letztere hat
sich in ersten Arbeiten bereits als erfolg-
reich erwiesen [15—18]. Es sollen systema-
tische Erkenntnisse zum Einfluss der Mi-
krostruktur von Kautschuken, insbesondere
beziiglich Doppelbindungskonzentration in
der Polymerhauptkette und beziiglich der
Konzentration und Art der Seitengruppen
erzielt werden. Die Ergebnisse aus Chemilu-
mineszenzmessungen sollen weiterhin mit
Anderungen der physikalischen Eigen-
schaften korreliert werden, um diese Me-
thode weiter zu validieren. Weiterhin ist es

Styrol Gehalt Doppelbindungs-

(%) konzentration (mmol/ cm’)
0 13,9
0 16,2

21,0 2,9

21,0 5,7

31,0 6,5

21,0 8,2

10,0 96

ein Ziel, das Verstandnis fiir die Wirkungs-
mechanismen von technisch haufig einge-
setzten PPDe zu verbessern. Im Einzelnen
soll der Einfluss der molekularen Strukturen
der PPDe auf den zeitlichen Verlauf eines
Verbrauchs durch den Einfluss mit Sauer-
stoff beschrieben werden. Dabei ist die Un-
tersuchung einer haufig in der Praxis disku-
tierten schiitzenden Wirkung von Reak-
tions- bzw. Intermediarprodukten aus den
Alterungsschutzmittel von Interesse.

Experimentelles

Methoden

Chemilumineszenz. Die Chemilumineszenz
nutzt die Emission von Lichtquanten, die bei
der Stabilisierung eines angeregten Zwi-
schenproduktes freigesetzt werden, wel-
cher im Verlaufe der Oxidation von Poly-
meren entsteht [15, 16]. Die emittierte
Lichtintensitat ist eine Funktion der Konzen-
tration der betreffenden chemischen Spezi-
es im angeregten Zustand. Bei der Messme-
thode wird der OIT-Wert (Oxidation-Induc-
tion Time) als MaR fiir die oxidative Stabili-
tat des untersuchten Materials sowie die
Intensitat der Lichtemission in Abhdngigkeit
der Reaktionszeit (I,) gemessen. Je langer
der OIT-Wert, desto oxidationsstabiler ist
das untersuchte Material. Die Reproduzier-
barkeit der OIT-Werte, gemessen an unver-
netzten Rohkautschuken wie NR, cis-BR und
E-SBR fiihrt zu guten Werten fiir die rel.
Standardabweichung von max. 5,8% [17].
Die Chemilumineszenzmessungen erfolgten
im Einzelnen gemaR folgender Parameter:
Gerat: Chemilumineszenz Ana-
lyzer CL400™, (Herstel-
ler: ATLAS)

Stickstoff bzw. Sauer-
stoff (Gasvordruck:
6,9 + 2,0kPa)

Isotherm 150°C bzw.
variabel

Sauerstoff nach Auf-
heizphase

ca. 10mg , 2mm Plat-
tendicke

Gasatmosphare:

Messtemperatur:
Atmosphare:

Probenmasse:

B3 Rezeptur vernetzte NR

Komponente Gehalt (phr)
NR (RSS1) bzw. SBR 100

ZnO 5

CBS 1,5
Schwefel 1,5
Stearinsaure 2

Extraktion. Die Extraktion der Vulkanisate
und Kautschuke wurden als Kaltextraktion
mit Aceton liber 24 Std. durchgefiihrt. Bei
der Charakterisierung des Verbrauchs von z.
B. 6PPD wurde diese parallel zu CL-Mes-
sungen mit definierten Lagerzeiten durch-
gefiihrt.
Gaschromatographie-Massenspektroskopie
(GC-MS). Die GC-MS-Analysen der aufkon-
zentrierten Extrakte beziiglich Restgehalte
an 6PPD und beziiglich der Identifizierung
von Reaktionsprodukten wurden unter fol-
genden Parametern durchgefiihrt:

GC: Agilent 5973

Detektor: Agilent-Massenselektiver
Detektor

Saule: 60m Kapillarsaule Cp-Sil 8

Injektortemp.: 250°C

Saulentemp.: 40°C, 4 Min. isotherm,

Heizrate 10°C/Min, 280°C
isotherm
Probenaufgabe: 1l fliissig, Split 1:10
Tragergas: Helium

Untersuchte Materialien

Bekanntlich ist die Konstitution und Konfigu-
ration fiir die oxidative Stabilitét eines Polymers
von grolRer Bedeutung. Ein entscheidender
Parameter ist die Konzentration von Doppel-
bindungen in der Hauptkette. Entsprechend
wurde fiir OIT-Wertmessungen eine systema-
tische Reihe von SBR Kautschuke mit unter-
schiedlichen Vinyl- bzw. Styrolgehalten un-
tersucht (vgl. Tabelle 1). Die Probe wurden vor
den OIT-Messungen extrahiert, um den Einfluss
von iiblicherweise enthaltenen Stabilisatoren
in den Rohpolymeren zu vermeiden.

Wie fiir alle chemische Reaktionen ist die
Temperatur auch fiir die thermisch-oxida-
tive Alterung ein entscheidender Parameter.
ZurUntersuchung des Temperatureinflusses
auf die CL-Messungen wurde eine Messrei-
he an NR (roh und vernetzt) bei 4 verschie-
denen Temperaturen (120, 135, 150°C und
165 °C) durchgefiihrt. Die Rezeptur fir das
NR-Vulkanisat ist in Tabelle 2 gezeigt.

Die Untersuchung des Effektes von Alte-
rungsschutzmitteln (ASM) in der Chemilu-
minszenz wurde mit den fiir zahlreiche Di-
enkautschuk-Anwendungen typischen ASM
auf Basis von p-Phenylendiaminen (PPDe)
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mit einer konstanten Konzentration von
0,05mol/dm? in cis-BR durchgefiihrt (vgl.
Tabelle2 und 3).

Ergebnisse

Einfluss der Mikrostruktur der
Rohpolymere

Oxidationsinduktionszeit (OIT)

Die Korrelation zwischen OIT-Werte und der
Konzentration der Doppelbindungen in der
Hauptkette und der Temperatur ist in Abbil-
dung1 dargestellt. Die Auswertung der OIT-
Werte als Funktion der Temperatur und der
Doppelbindungskonzentration fiihrt jeweils
zu einer exponentielle Funktion, wobei OIT
mit steigender Anzahl der Doppelbin-
dungen deutlich abnimmt.

Die Messung von OIT-Wert an EPDM als ex-
tremes Beispiel (keine Doppelbindung in der
Hauptkette) mittels Chemilumineszenz
fihrt bei 150 °C zu einem OIT-Werte von ca.
9,5 Stunden was mit der aus den Daten der
Abbildung1 abgeleiteten mathematischen
Beziehung zwischen OIT-Wert und Doppel-
bindungszahl ,,0IT (h/150°C) = 9 exp(0,2x

[C=q]),, korreliert. Mit Hilfe dieses Zusam-
menhangs ist es moglich, die OIT-Werte bei
bekannter Mikrostruktur des Polymeren
vorherzusagen. Aus temperaturabhangigen

Messungen lassen sich zusatzlich die Akti-
vierungsenergie (Ea) und die Geschwindig-
keitskonstanten der Oxidationsreaktion auf
Basis der OIT-Werte bestimmen [17] .

Abhingigkeit der
OIT-Werte von der
Doppelbindungs-
Konzentration und
der Messtemperatur

E Temperaturabhingigkeit der CL-Kur-

12 6
10 | 5 ven von (a) rohem NR [15]
= und (b) vernetztem NR
E 8 sS4
= | &
P° -
E 4 §2
2 1 o N
0 /\ 0
0 12 25 37 0 6 12 19 25
Zeit (Std.) Zeit (Std.)
(@) (b)
E] Eingesetzte Alterungsschutzmitteln
Typ Name Struktur Handelsname
\ /
Alkyl-Alkyl  N-N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin /N N\ TMPD*
N-N’-Bis-(1,4-dimethylpentyl)-p-phenylendiamin . - 77PD
H H
Alkyl-Aryl N-Isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin @7”‘@7”{ IPPD
. ] A N N
N-(1,3-Dimethylbutyl)-N’-phenyl-p-phenylendiamin H H 6PPD
Aryl-Aryl N,N™-Ditolyl-p-phenylendiamin QH@H@ DTPD

*

wird nicht in der Praxis benutzt
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Einfluss der Temperatur
ZurUntersuchung des Temperatureinflusses
auf die CL-Messungen wurde eine Messrei-
he an Rohkautschuk NR und an schwefel-
vernetzten NR gemal Tabelle 2 im Tempe-
raturbereich von 120 bis 165°C durchge-
flhrt. Mit der Erhohung der Messtempera-
tur ergibt sich eine exponentielle Abnahme
der OIT-Werte bei gleichzeitiger Erhdhung
der max. Intensitat des Messsignals (Maxi-
mum der CL-Kurve). Der Anstieg der Mess-
kurven verlauft steiler bei schmalerem Peak
(vgl. Abb. 2).

Die Auftragung der OIT-Werte uber der re-
ziproken Temperatur gemaR Arrhenius
fihrt zu Geraden, deren Steigung zur
OIT-Vorhersage genutzt werden kann (vgl.
Abb.3).

Beispielhaft sind aus den Beziehungen in
Abbbildung 3 extrapolierte OIT-Werte in
Tabelle 4 zusammengestellt.

Beziiglich der OIT-Werte ist festzustellen,
dass die OIT-Werte von vulkanisiertem NR
bei gleicher Temperatur kiirzer sind als die
von nicht vernetzten NR. Gleiches gilt auch
fir hier nicht gezeigte gemessene SBR- und
EPDM-Vulkanisate. Dieses Ergebnis weist
darauf hin, dass die Polymere im Fall des
Vulkanisats durch die mit Scherung und ei-
ner gewissen Temperaturbelastung verbun-
denen Misch- und Vulkanisationsprozesse
eine Vorschadigung aufweisen.

Korrelation von OIT-Werten mit
physikalischen Eigenschaften

Um die Plausibilitat der CL-Messung zu kon-
trollieren und auch die Méglichkeit zeitauf-
wandige Lagerversuche in Verbindung mit
physikalischen Messungen durch CL-Mes-
sungen zu ersetzen, ist es notwendig eine
Korrelation von CL-Messung mit physika-
lischen Eigenschaften des Materials, z.B.
ReiBdehnung und Reilfestigkeit zu untersu-
chen. NR- und SBR-Vulkanisate (gemaR Ta-
belle 2 mit 20 phr Kieselsdure) wurden bei
gleicher Temperatur wie in der CL-Messung,
d.h.bei120°C, kiinstlich im Umluftofen ge-
altert. In definierten Zeitabstanden wurde
Material aus der Alterung Zug-Dehnungs-
messungen unterzogen. Die Korrelation
zwischen CL-Signal und dem Abfall der Reil3-
dehnung und ReiRfestigkeit als Funktion der
Lagerzeit bei 120°C ist der Abbildung4 zu
entnehmen. Wenn man den Abfall der ReiR3-
dehnung betrachtet, gibt es zwei Phasen.
Am Anfang nimmt die ReiRdehnung linear
ab. Dieser Bereich korreliert mit der CL-Kur-
ve bis zum Zeitpunkt des Signalanstiegs. Im
Bereich ,,OIT“ bis zum Maximum der Signal-
intensitat fallt die Kurve der ReiRdehnung
und der ReiRfestigkeit extrem ab.

Elror

a4

g Roh NR: 1norfih) =

Ea (OIT): 109,7 kJ/Mol

El Auftragung von In
OIT und 1/T nach
Arrhenius

13,000

295
TK)

2 4

6 4
41 Vulk. NR: 1. 0rrihy = =22 a2
T(K)

Ea (OIT): 93 kJ/Mol

0

0.,0022 0,0023 0,0024 0,0025

T (K

0,0026

o [=]
o (=]

%-Intensitat’Zugeigenschafien m

(=]

10
Zeit (Std.)
(@)

100

50

%-Intensitat/Zugeigenschaften

Zeit (Std.)

1 Korrelation zwischen
CL-Kurve und
Abnahme von
Zugeigenschaften
der vernetzten
SBR (a)
und NR (b)

Reiltfestigkeit

Reiltdehnung

100

Reiltdehnung

Reilifestigkeit

100

Der extreme Abfall der ReiRdehnung und
der Reifestigkeit infolge der mit dem Alte-
rungsprozess verbundenen Versprédung
bzw. Kettenspaltung des Polymeren korreli-
ert gut mit dem Verlauf der CL-Kurve. Diese
Phanome beobachtet man weiterhin bei
der Korrelation von Spannungs-Relaxations
Messungen mit CL-Signalen [18].

Effektivitdt von p-Phenylendiaminen

Auffallig ist, dass die CL-Kurven von cis-BR
mit Alterungsschutzmittel (ASM) im Unter-

A1 oiT-Werte gemiB Arrhenius -Auftragung

schied zum Referenzmaterial (Rohkau-
tschuk) zwei Signale aufweisen (vgl. Abbil-
dung5). Das erste Signal erscheint zu Be-
ginn der Reaktion, dass zweite kommt sehr
viel spater, wobei die exakte Lage von der
Art des ASM abhangt.

Die Stabilitat des Polymers wird durch ASM
erwartungsgemal erhoht (zweites Signal).
Ausgehend vom zweiten Signal bzw. den
zughorigen OIT-Werten ergibt sich fol-
gende Reihung in der Effektivitat des Alte-
rungsschutzmitteltyps bei jeweils gleicher

Temperature oIT oIT
(°C) (NR, roh) (NR, vernetzt)
200 8 Minuten 5 Minuten
120 36 Std. 6,5 Std.
60 1,5 Jahre 2,5 Monate
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Blntensit‘&l (V)
8-

5 BR+TMPD

BR+IPPD

BR+77PD

BR+6PFD

H cL-Kurven von
BR Mischung mit
unterschiedlichen
p-Phenylendiaminen

BR+DTPD

0 8 17
Zeit (s)

molarer Konzentration: TMPD << IPPD =
77PPD < 6PPD < DTPD. Die Untersuchung
der Wirkung von verschiedenen PPDe in
Abhangigkeit der Doppelbindungskonzen-
tration wurde an verschiedenen unvulkan-
sierten Kautschuken fortgesetzt. Insge-
samt haben die ASM keinen Einfluss auf die
Reihung der OIT-Werte. Die in BR gemes-
sene Reihenfolge der Effektivitat der ASM
gegen thermisch-oxidativen Alterung gilt
auch fiir andere Dienkautschuke. Die Ursa-
che der Effektivitatsunterschiede der ASM
ist einerseits auf ihre Diffusionsfahigkeit
und andererseits auf ihre molekulare Struk-
tur und der daraus beeinflussten Reaktivi-
tat gegeniiber Sauerstoff zuriickzufiihren.
Mechanistisch ist davon auszugehen, dass
die Reaktivitat bzw. das Abstraktionsver-
mogen fiir den Wasserstoff vom Stickstoff
und die damit verbundene Stabilitat des
entstehenden Radikals mitentscheidend
sind. Hierflr sind wiederum elektronische
Effekte der Substituenten am Stickstoff
maRgebend [13, 14]. Phenylgruppen wir-
ken sich auf Grund der moglichen Delokali-
sation von Elektronen stabilisierend auf
das als Zwischenprodukt gebildete Radikal
als Fanger fir Sauerstoff aus, wie sich an
der hohen Effektivitat des DTPD erkennen

lasst. Der Effektivitatsunterschied zwi-
schen den aliphatisch substituierten Typen
IPPD und 6PPD lasst sich unter anderem
auf ihr unterschiedliches Migrationsverhal-
ten in der Polymermatrix zurilickfiihren.
Das 6 PPD besitzt eine langere Alkylgruppe,
was zu einer im Vergleich zu IPPD verlang-
samten Diffusion zur Oberflache fiihrt.
Gleiches gilt auch fiir das aromatisch sub-
stituierte DTPD.

Verbrauch von 6 PPD

Um die Wirkung der Alterungsschutzmittel
(ASM) im Detail zu verstehen, besonders
unter Beriicksichtigung des Verlaufs der
CL-Kurve, sind weitere Untersuchungen mit-
tels Extraktion und Chromatographie mit
Identifizierung von Reaktionsprodukten
und Quantifizierung des Verbrauchs von Al-
terungsschutzmitteln erforderlich. Zu die-
sem Zweck wurden Proben von unvulkani-
siertem BR mit je 0,05 mol/dm® 6PPD in der
CL-Apparatur gealtert und nach bestimmten
mit der CL-Kurve korrelierenden Zeiten aus
der CL-Messung herausgenommen sowie
mit Aceton fiir 24 Stunden kalt extrahiert.
Die Extrakte wurden mittels GC-MS unter-
sucht, um den Verbrauch an 6 PPD zu cha-
rakterisieren. Die registrierten Flachen der

6PPD-Peaks sind in Verbindung mit dem
Verlauf der CL-Kurve in Abbildung 6 a darge-
stellt. Anzumerken ist, dass die Probenein-
waagen und die Extraktvolumina jeweils
vergleichbar waren. Die Peakflachen neh-
men im Verlauf der Exposition in der CL ex-
ponentiell im Bereich des Zeitraums des 1.
breiten Signals stark ab (Abb. 6a). Weiterhin
fihrt die logarithmische Auftragung der
Peakfldche des 6 PPDs liber der Zeit zu einem
linearen Zusammenhang (Abbildungéb),
d.h. die Reaktionskinetik ist mit einem Zeit-
gesetz erster Ordnung zu beschreiben.

Die Auswertung der GC-MS-Chromato-
gramme (vgl. Abbildung7) der Extrakte zu
verschiedenen Alterungszeiten in der
CL-Apparatur bei 150°C fuhrt u. a. zu dem
Ergebnis, dass bei 15 Std. Lagerzeit kein
6 PPD mehr nachweisbar ist (Abb. 7c). Neben
zahlreichen Kohlenwasserstoffen und eini-
gen Blindwerten des Extraktionsmittel er-
gibt sich bei 10 Std. ein zusatzliches Signal
bei einer Retentionszeit (Rt) von 33,1 Minu-
ten (Abb.7b), nach 15 Std. Lagerzeit ergibt
sich ein weiteres bei 36,4 Minuten
(Abb. 7c).

Die Auswertung der Massenspektren der
zusatzlich detektierten Signale zeigt, dass
es sich hier um Addukte vom 6PPD handelt.
Die Abbildung 8 zeigt reprasentativ die Aus-
wertung des Spektrums des entsprechend
auf ein Reaktionsprodukt des 6 PPD zuriick-
zufiihrenden Peaks bei 36,4 Minuten.
Typisch fiir die Grundstruktur des p-Phenyl-
endiamins des 6 PPD sind die Masse 167 m/z,
169m/z (Diphenylamin) und 183m/z
(p-Phenylendiamin). Die Molmasse des
6PPD betragt 268 g/mol. Die Masse 267 m/z
zeigt damit, dass die identifizierte Kompo-
nenten bei Rt 36,4 Minuten ein Addukt des
6 PPD sein muss. Mit einer Molmasse von
324 g/mol ist die Substanz als N-(1,3-dime-
thylbutyl)-N'-(di-phenylamin)-propans&u-
reamid zu identifizieren.

In [Nea]
5 20
4 18
= -
34, 12
£
- ]
@ <
g 2 —c:n 8
= =
14 InA=-0,5t+17,5
R*=0,98
o 0+ - . . . -
il 4 8
Zeit(Std) Zeit (Std.)
(a) (b)

A cL-Messkurve von BR/ 6PPD bei 150 °C
in Korrelation mit den Peakflachen
von 6PPD aus der GC-MS Analyse als
Funktion der Zeit (a) bzw. als In
Peakfliche als Funktion der Zeit (b)

310 «GK-Juni2008



E Aburdance Sean 3162 {36.370 min]: SPPO_15.0 {-3144) () HH
2200 O k]
NH, Ot
N
1800 \‘ \
1600 HH, |
| S |
) 1 . |
o NHEH, -
1 | NH
| S i
l:u:li 267
* NH,
wlj',zc‘/\\c”s ’ G ©/
| l e b
| 1 1@ u Cr [:]\ S
o ! - -
400 | 105 137 | l
3] T | 5 | |
200 & s i 201 am
i, My | N I SIS, SR PSS S Wi | BEGameene | S | = W S—— - evrrere o bty
m-> 30 40 50 G0 7O B0 90 100 10 120 130 140 150 160 70 180 150 200 20 20 230 M0 250 260 270 280 290 300 M0 30 0

A Massenspektrum des
6PPD-Reaktionsproduktes bei Rt
von 36,4 Minuten

Das Spektrum des 1.Reaktionsproduktes
(Rt von 33,1 Minuten) zeigt analoge Frag-
mente, allerdings liegt die Molmasse nicht
bei 324 g/mol sondern bei 296 g/mol. Die
Identifizierung des ,Formyl 6 PPD“, welches
auch als N-(1,3-dimethylbutyl)-N"-(di-phe-
nylamin)-formamid bezeichnet werden
kann, bestatigt auch Literaturdaten [20].
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