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Kurzfassung 

 
In der vorliegenden Arbeit wird ein neues Verfahren zur Generierung innovativer Polymer-
legierungen vorgestellt, die aus silanvernetzbaren Ethylen/Octen-Copolymeren als kontinu-
ierliche Matrix, und einem Polyester oder Polyesterelastomer sowie dem nanoskaligen 
Füllstoff pyrogene Kieselsäure (Aerosil) als sekundäre Komponente bestehen. Diese neu 
entwickelten Materialien werden zur Herstellung innovativer elastischer Fasern und Fäden 
eingesetzt. Durch die Silanvernetzung entsteht ein dreidimensionales Netzwerk in der Po-
lymermatrix, wobei unter Zugabe eines Haftvermittlers die disperse und die kontinuierli-
che Phase kovalent miteinander verknüpft werden. Daraus resultiert eine bemerkenswerte 
Verbesserung der Eigenschaften der Elastomere bzw. der daraus hergestellten Elastomerfa-
sern. 
 
Der erste Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit dem Silanfunktionalisierungsverfahren zur 
Pfropfung von Organosilanen auf die Molekülketten des EO-Copolymers. In Bezug auf die 
rheologischen Eigenschaften und die damit verbundene Schmelzspinnbarkeit der gepfropf-
ten E/O-Copolymere sowie hinsichtlich der Elastizität, Wärmeformbeständigkeit und me-
chanischen Eigenschaften der vernetzten E/O-Copolymeren werden die Pfropfungs- und 
Vernetzungsrezeptur entwickelt und optimiert. Die Optimierung der Pfropfungsrezeptur 
führt gleichzeitig zu hinreichenden Gelgehalten und Vernetzungsdichten, die sich vorteil-
haft auf die Wärmeformbeständigkeit und den irreversiblen Dehndeformationsanteil aus-
wirken, weil die generierten Polymerkettenradikale primär mit dem Organosilan und kaum 
mit sich selbst reagieren.  
 
Unter Zugrundelegung des zum Schmelzspinnen geeigneten, silangepfropften Stoffsystems 
wird die Generierung der neuartigen Blends unter Einbeziehung sekundärer Blendkompo-
nenten im Rahmen eines Einstufenprozesses durchgeführt. Als Aufbereitungsaggregat 
kommt ein gleichsinnig drehender, dichtkämmender Zweischneckenextruder zum Einsatz. 
Um die Wechselwirkung zwischen dem silanvernetzbaren EO-Copolymer und der sekun-
dären Komponente zu verbessern, wird dem Blendsystem im Rahmen des Compoun-
dierschritts ein Haftvermittler zuaddiert. Die generierten Polymerlegierungen werden be-
züglich ihrer mechanischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften sowie hinsicht-
lich der generierten Morphologie umfassend charakterisiert. Im Vergleich zu reinen EO-
Copolymeren weisen die modifizierten Polymerlegierungen als wesentliche Vorteile 

 12



höhere Einsatztemperaturen, verbesserte mechanische Eigenschaften, eine geringere Öl-
quellung sowie reduzierte Schrumpfwerte auf. 
 
Im weiteren werden die Strömungsvorgänge der Polymerschmelze in den Spinndüsenboh-
rungen mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode beschrieben. Auf der Grundlage numeri-
scher Simulationsergebnisse wird die Spinndüsengeometrie hinsichtlich fahrbarem Masse-
durchsatz und der erzeugten Filamentqualität optimiert. 
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Abstract 

 
This thesis describes a new processing technique for the generation of innovative polymer 
alloys consisting of silane-grafted ethylene/octene copolymers as continuous matrix and a 
polyester or a polyester elastomer or a nano-scaled filler pyrogene silicon dioxide (Aerosil) 
as secondary component. These compounds are used for the production of innovative  
elastomer fibers. By silane crosslinking a three-dimensional network in the polymer matrix 
is developed. The disperse phase and the continuous phase are covalently connected by 
addition of coupling agent. The compound and the elastomer fiber properties are improved 
by silane crosslinking. 
 
The first part of this thesis deals with silane functionalization of EO-copolymers. With 
regard to the rheological properties and the melt spin ability of the EO-copolymer grafted 
with silane as well as elasticity, heat resistance and mechanical properties of the crosslin-
ked EO-copolymers the silane grafting formulation is developed and optimized. The opti-
mized grafting formulation leads to an adequate crosslinking degree, that has an improving 
effect on the elasticity and the heat resistance. 
 
The silane grafting of EO-copolymers and the generation of the new crosslinkable polymer 
alloys from silane grafted EO-copolymers and secondary components were carried out 
using a co-rotating twin-screw extruder in a single-stage process. In order to reinforce in-
teraction of continuous and disperse phases a coupling agent can be used. The properties of 
the generated polymer alloys were characterized by mechanical, rheological and thermal 
testing procedures as well as morphology analysis. The modified polymer alloys show  
higher operating temperature ranges, improved mechanical properties, low oil swelling 
values as well as reduced shrinkage values in comparison with the EO-copolymers cross-
linked by silane. 
 
In addition flow processes of the polymer melt in the spin die bores are simulated by 
means of finite element methods. On the basis of this numerical simulation the spin die 
geometry is optimized regarding the melt spin output and the produced filament quality. 
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Kapitel 1 

 
Einleitung und Aufgabenstellung 

 
Fasern mit elastomeren Eigenschaften aus Polyurethanen, auch als Elastangarne bezeich-
net, sind seit langem bekannt. Ihre Herstellung und Eigenschaften wurden in einer neueren 
Zusammenstellung ausführlich von FABRICIUS et al. [1] beschrieben. Diese hochelasti-
schen Garne haben eine Reißdehnung von vorzugsweise mehr als 400%, zeichnen sich 
durch eine hohe elastische Dehnung aus und kehren, nach Wegnahme der Zugbeanspru-
chung, augenblicklich und nahezu vollständig in ihre Ausgangskonfiguration zurück. Sie 
bestehen zum überwiegenden Teil (
 85 %) aus segmentiertem Polyurethan. Sie werden 
vorwiegend in Mischung mit Polyamid-, Polyester- und Cellulosefasern zur Herstellung 
bestimmter Bekleidungsstücke, wie z.B. Strümpfe und Badekleidung, bei denen ein kör-
pernahes, elastisch anliegendes Trageverhalten erwartet wird, eingesetzt und sichern durch 
ihre hohe elastische Dehnbarkeit die gewünschte Bekleidungsfunktion. Der Elastananteil 
ist meist relativ gering und erreicht nur bei wenigen Artikeln einen Massenanteil von max. 
30%. In der Regel genügt es, wenn ein Bruchteil der Gesamtmasse des Bekleidungsstückes 
- etwa 3 bis 15% - aus diesen Garnen besteht [6]. Bei einer Weltproduktion von derzeit 
60.000 t/a mit noch jährlich steigenden Produktionsraten (Zuwachsquote � 8,3%) haben 
diese, auf der Basis von Polyurethanverbindungen hergestellten Garne, die vormals ver-
wendeten, in mehrfacher Hinsicht unzulänglichen Gummifäden nahezu abgelöst.  
 
Die für solche Elastangarne eingesetzten Polyurethane entstehen als Blockcopolymere 
nach dem Diisocyanat-Polyadditionsverfahren und weisen, je nach Faserhersteller, gering-
fügig unterschiedliche chemische Zusammensetzungen auf [1 - 3]. Charakteristisch für alle 
diese TPU-Typen ist der die Gebrauchseigenschaften prägende strukturelle Faseraufbau 
eines physikalisch verknüpften Netzwerks aus relativ frei beweglichen Weichsegmenten 
und starren Hartsegmenten. Der Aufbau des fertig segmentierten Polyurethans ist schema-
tisch in Bild 1.1 dargestellt [4 - 6]: Kurzkettige, kristalline Bereiche mit einer Segmentlän-
ge von 2,5 bis 3,5 nm und Molmassen von 500 bis 1000 g/mol werden durch “weiche” 
Ketten mit Segmentlänge von 15 bis 30 nm und Molmassen von 2000 bis 4000 g/mol zu-
sammengehalten. Die kurzkettigen Hartsegmente können quasi-kristalline Strukturen aus-
bilden. Die physikalischen Wechselwirkungen zwischen den Hartsegmenten geben dem 
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Polyurethan mechanischen Halt als Voraussetzung für die speziellen Festkörpereigenschaf-
ten. Die Weichsegmente liegen bei Raumtemperatur in quasi-flüssigem Zustand vor. Der 
“flüssige” Zustand gewährleistet ihre hohe Beweglichkeit und begründet die hohe Dehn-
barkeit dieser Materialien. Dieser Aufbau ermöglicht es, die Fasern um 400 bis 800% bei 
gleichzeitig gutem Rückstellvermögen zu dehnen. Die Festigkeit solcher TPU-Fasern, be-
zogen auf den Querschnitt im gedehnten Zustand beim Bruch, entspricht mit 520 bis 800 
MPa in etwa den Eigenschaftswerten anderer Chemiefaserarten. 
 
Als wichtigste Ausgangsmaterialien zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen 
für Elastan-Garne sind zu nennen: 
 
�	 Langkettige Polyether- oder Polyesterdihydroxid-Komponenten, wie z.B. Poly-

tetramethylenetherglycol (PTMEG); 
 
�	 Aromatische Diisocyanat-Komponenten, wie z.B. Diphenylmethan-4,4-Diisocyanat 

(MDI); 
 
�	 Kettenverlängerer, wie z.B. 1,2-Propylendiamin (1,2-PDA), 1,4-Butandiol; 
 
�	 Kettenstopper, wie z.B. Diethanolamin (DEA); 
 
�	 Lösemittel, wie z.B. Dimethylacetamid (DMAC), Dimethylformamid (DMF); 
 
�	 Stabilisatoren und weitere Additive, wie z.B. phenolische Antioxidantien, Licht-

schutzmittel, Titandioxid, Polydimethyl-Siloxane und Metallseifen. 
 
Nachteilig ist bei diesen kommerziellen Fasern, die meist mittels Lösungsmittelspinnver-
fahren hergestellt werden [7], dass sie u.U. noch Rückstände des Lösungsmittels enthalten. 
Zudem müssen toxische Kettenverlängerer zur gewünschten Strukturausbildung eingesetzt 
werden. Darüber hinaus erfordert die Nassspinntechnologie einen hohen anlagen-
technischen und energetischen Aufwand für die Lösungsmittelrückgewinnung, die 
Behandlung der entstehenden Dämpfe, die Aufarbeitung der verbrauchten Spinnlösungen 
sowie für die Entsorgung der Abfallprodukte. Falls, wie in Ausnahmefällen auch prakti-
ziert, ein Schmelzspinnverfahren praktiziert wird, erweist es sich als besonders nachteilig, 
dass die thermoplastischen Polyurethanfäden zur vollen Strukturentwicklung nach dem 
Spinnen einer vielstündigen thermischen Nachbehandlung auf der Spule unterzogen wer-
den müssen. Schließlich liegt der Preis von Polyurethan deutlich über dem der Polyolefine. 
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Das TPU-Faserspinnen selbst lässt sich auf verschiedene Weise praktizieren. Meist wird 
das Polymer in eine Lösung überführt, aus der in einem Trockenspinnverfahren durch Ver-
dampfen des Lösungsmittels (z.B. Dimethylformamid DMF oder Dimethylacetamid 
DMAC) die Faser entsteht. Das Lösungsmittel muss anschließend rückgewonnen werden. 
Alternativ können auch Nassspinn- und Schmelzspinnverfahren, letzteres ohne Lösemittel, 
praktiziert werden, doch erreichen diese Produkte nicht ganz die Qualitätsmerkmale der 
trockengesponnenen Fasern. Eine aus den genannten Gründen angestrebte Ablösung der 
Polyurethane, z.B. durch ein Elastomer auf der Basis von Polypropylen, scheiterte bislang 
an den ungenügenden elastischen Eigenschaften der daraus hergestellten Fasern [3, 7]. 
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Bild 1.1: Aufbau des fertig segmentierten Polyurethans für Elastomerfilamente 
 
Die neueren Forschungen zur Metallocenkatalyse haben die Möglichkeit der Synthese von 
Poly(ethylen-co-1-octen)en eröffnet, die aufgrund ihrer definierten Seitenkettenstruktur 
und ihres sehr niedrigen Kristallinitätsgrades elastomere Eigenschaften zeigen. In zwei 
Patentschriften der Fa. DOW CHEMICAL [8, 9] werden Daten zur Herstellung derartiger 
zum Schmelzspinnen geeigneten Polymere, zu den elastischen Eigenschaften daraus herge-
stellter Fasern sowie zu deren Applikationsmöglichkeiten mitgeteilt. Man erkennt daraus, 
dass diese Polymerart zu interessanten Fasereigenschaften führt, diese jedoch noch keine 
Elastanfasersubstitution in den verschiedenen textilen Einsatzgebieten ermöglicht. Diese 
EO-Copolymere sind jedoch, wie auch in Vorversuchen nachgewiesen werden konnte, 
prinzipiell für Schmelzspinnprozesse geeignet [10 -12]. Ihr Nachteil besteht jedoch in der 
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niedrigen Kristallitschmelztemperatur von nur ca. 60°C, die einen Einsatz auf textilen An-
wendungsfeldern unzulässig stark einschränken würde. 
 
Bei der Generierung medizinischer Komponenten (Infusionsbestecke, Magensonden, Tra-
chealtuben etc.) aus Ethylen/Octen-Copolymeren hat sich nun gezeigt, dass derartige 
Produkte trotz ihrer niedrigen Kristallitschmelztemperatur ohne Veränderungen der 
Geometrie und der elastischen Eigenschaften problemlos dampfsterilisierbar (Ts = 121°C, 
ts = 20 min) sind, wenn sie zuvor chemisch vernetzt wurden [13]. Eine Vernetzung von 
schlauchförmigen Halbzeugen und konfektionierten Instrumenten, ja sogar ein 
“Formvernetzen” ist unter Verwendung von Organosilanen im Festzustand des EO-
Copolymeren möglich [14]. Auf der Grundlage dieser Erfahrungen soll im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit versucht werden, metallocenkatalysierte Ethylen/Octen-Copolymere 
mit Organosilanen zu pfropfen und in einem Schmelzspinnprozess in Faserstrukturen zu 
überführen, welche anschließend im Festzustand über Hydrolyse- und 
Kondensationsreaktionen unter Bildung von Si-O-Brücken chemisch vernetzt werden. 
 
Hauptzielsetzung dabei ist die Erarbeitung aller werkstoff-, anlagen- und verfahrenstechni-
schen Grundlagen für die Generierung innovativer elastischer Fasern aus neuartigen Polyole-
finen. Derartige Faserstrukturen können unter technologischen, ökonomischen und ökologi-
schen Gesichtspunkten eine Alternative zu den aus Polyurethan mittels Lösungsmittelspinn-
verfahren hergestellten Elastangarnen darstellen.  
 
Als Grundpolymere sollen metallocenkatalysierte Ethylen/Octen-Copolymere herangezogen 
werden. Aufgrund der niedrigen Kristallitschmelztemperaturen müssen die subtilen Faser-
extrudate zur dauerhaften Geometrie- und Eigenschaftsfixierung einem anschließenden Ver-
netzungsprozess unterworfen werden. Hieraus leitet sich ein erster, werkstofforientierter For-
schungsschwerpunkt innerhalb dieser Arbeit ab: Ausgehend von speziell selektierten EO-
Copolymeren sollen die Grundlagen für eine peroxidradikalinitiierte Aufpfropfung von Orga-
nosilanmolekülen auf die EO-Makromoleküle erarbeitet werden. Derartige Molekülgruppen 
ermöglichen im Anschluss an den Fadenbildungs- und Verstreckprozess aufgrund von Hydro-
lyse- und Kondensationsreaktionen eine Polyolefinvernetzung über Si-O-Si-Brücken. Plasti-
fikataufbereitung, Organosilanpfropfung, Plastifikathomogenisierung und Schmelzspinn-
vorgang sollen unter Verwendung eines gleichsinnig drehenden, dichtkämmenden 
Zweischneckenextruders, wie vom IPF Dresden vorgeschlagen, als Einstufenprozess konzi-
piert werden. 
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Der Schmelzspinnprozess erfordert für eine optimale Fadenbildung das Vorliegen be-
stimmter viskoser und elastischer Polymereigenschaften. Durch die Silanpfropfung werden 
die Kettentopologie des EO-Copolymers und die damit verbundenen rheologische Eigen-
schaften verändert. Deshalb soll in einem ersten Arbeitsschritt der Einfluss der Si-
lanpfropfung auf die makromolekulare Struktur der EO-Copolymere und deren rheologi-
schen Eigenschaften erforscht werden. Daneben ist zu untersuchen, wie die rheologischen 
Eigenschaften der silangepfropften EO-Copolymere durch einen zusätzlichen Blendpro-
zess, ausgehend von unterschiedlichen Grundtypen von EO-Copolymeren, beeinflusst 
werden. Weiterhin werden die Eigenschaften der silanvernetzten EO-Copolymere unter-
sucht. Anschließend wird die Silanpfropfungsrezeptur in Bezug auf die Spinnbarkeit der 
silangepfropften EO-Coplymere und die Eigenschaften der silanvernetzten EO-
Copolymere optimiert. Die optimierte Rezeptur soll gewährleisten, dass durch die Silan-
vernetzung verbesserte polymertechnische Eigenschaften erreicht werden, während die für 
das Schmelzspinnen adäquaten rheologischen Eigenschaften erhalten bleiben. 
 
Um die Gebrauchseigenschaften der Elastomerfasern weiter zu verbessern, sollen die EO-
Copolymere durch die reaktive Compoundierung von sekundären Komponenten weiter 
modifiziert werden. Die daraus resultierenden Blends bestehen aus einer EO-
Copolymermatrix, in welche die als Sekundärkomponenten herangezogenen Thermoplaste 
Polybutylenterephthalat (PBT) und Polyesterelastomer (PEE) in mikrodisperser Verteilung 
eingebettet sind. Weiterführend sind auch aktive anorganische nanoskalige Füllstoffe, wie 
z.B. die hochdisperse pyrogene Kieselsäure (Aerosil�), in silangepfropfte Ethylen/Octen-
Copolymere zu inkorporieren, wobei ihre kovalente Ankopplung an die Polymermatrix 
anzustreben ist. Die resultierenden Polymerlegierungen und die mit den Füllstoff Aerosil® 
modifizierten EO-Copolymere sind sowohl im unvernetzten Zustand als auch nach dem 
Vernetzen des Matrixpolymers in Bezug auf ihre mechanischen, rheologischen, physikali-
schen und spinntechnischen Eigenschaften sowie hinsichtlich ihrer Morphologie detailliert 
zu untersuchen. Daneben soll der Einfluss eines Haftvermittlers auf die Morphologie und 
das Eigenschaftsprofil der resultierenden Polymerlegierungen erforscht werden. 
 
Die Analyse des Fadenbildungsprozesses unter Einsatz von organosilangepfropften EO-
Copolymeren stellt einen zweiten Arbeitsschwerpunkt dar. Durch die Pfropfungsreaktion 
bedingt, steigen rezepturabhängig die Scher- und Dehnviskositäten der Polymermatrizes 
signifikant an. Sie beeinflussen sowohl die Strömungsvorgänge im Spinnbalken als auch 
die Verstreckvorgänge in der Kühlstrecke, haben also unmittelbar Rückwirkungen auf den 
gesamten Fadenbildungsprozess. Die rheologischen Eigenschaften der aufbereiteten 
Pfropfpolymerisate und Polymerblends beeinflussen die Strömungsvorgänge in den Spinn-
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düsen. Deshalb soll zunächst unter Zugrundelegung strukturviskosen Fließverhaltens eine 
Analyse der Strömungsvorgänge im Düseneinlauf- und Kapillarbereich durchgeführt wer-
den. Die Berechnung der resultierenden Geschwindigkeitsfelder, der Wandschubspannun-
gen und der Druckgradienten soll mit Hilfe des am IKT entwickelten, FEM-basierten 
Softwarepakts SIMFLOW® erfolgen. Auf der Grundlage so gewonnener Geschwindig-
keits- und Wandschubspannungsverteilungen lässt sich die Spinndüsengeometrie derart 
optimieren, dass erhöhte bohrungsbezogene Durchsatzraten gefahren und Elastomerfäden 
mit verbesserter Qualität produziert werden können. 
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Kapitel 2 

 

Grundlagen und Stand der Technik 

 
2.1 Schmelzspinnprozess 
 

Beim herkömmlichen Schmelzspinnprozess [15 - 17] wird thermoplastisches Kunststoff-
granulat mittels eines Einschneckenextruders plastifiziert und mischtechnisch homogeni-
siert. Dabei wird auch der für die Speisung der Zahnradspinnpumpe erforderliche Druck 
aufgebaut. Die homogene Polymerschmelze wird von der Zahnradpumpe als zeitlich abso-
lut konstanter Volumenstrom durch die Filter- und Spinndüse extrudiert, welche eine Viel-
zahl von Bohrungen aufweist. Die simultan austretenden Multifilamente werden von einem 
Galettenpaar als Filamentbündel abgezogen, wobei sie zwischen Spinndüse und Abzugs-
einheit in hohem Maße verstreckt und anschließend aufgewickelt werden. Die Abkühlung 
der subtilen Filamente erfolgt im Verstreckbereich durch einen gerichteten Kühlluftstrom 
(Bild 2.1). 
 
Das Eigenschaftsprofil derartiger Filamente wird geprägt durch Geometrieparameter, Reiß-
festigkeit, Reißdehnung und Elastizität sowie durch ihre Wärmeformbeständigkeit. Dieses 
Eigenschaftsspektrum hängt außer von den realisierten Prozessparametern [18, 19] in ho-
hem Maße von den polymeren Stoffeigenschaften ab. Um einen derartigen Schmelzspinn-
prozess langzeitkonstant und störungsfrei fahren zu können, muss die eingesetzte Polymer-
schmelze eng umgrenzte rheologische Stoffparameter, welche das viskose und elastische 
Stoffverhalten charakterisieren, aufweisen. Diese Aussage verdeutlicht, dass nicht jede 
Polymerschmelze zu Mono- oder Multifilamenten ausgeformt werden kann. Aufgrund die-
ser Zusammenhänge galt es, im ersten Arbeitsabschnitt geeignete EO-Copolymere ausfin-
dig zu machen, welche zum einen die genannten rheologischen Vorraussetzungen für den 
Spinnprozess erfüllen, zum anderen aber in hinreichendem Maße durch eine Organosi-
lanpfropfung zu modifizieren sind. Organosilangepfropfte EO-Copolymere lassen sich im 
Zuge einer Hydrolyse- und Kondensationsreaktion vernetzen, wodurch die Dauer-
gebrauchstemperatur und die Wärmeformbeständigkeit in erheblichem Maße gesteigert 
und gleichzeitig die elastischen Eigenschaften verbessert werden. 
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Bild 2.1: Skizze zum Aufbau der Schmelzspinnanlage 

 
2.2 Elastomere auf der Basis von Ethylen/Octen-Copolymeren 
 
Ethylen/Octen-Copolymere, hergestellt von der Firma DuPont Dow Elastomers S.A. und 
unter der Markenbezeichnung ENGAGE in den Handel gebracht, weisen in Bezug auf das 
anvisierte Einsatzgebiet ein äußerst interessantes Eigenschaftsprofil auf [20, 21, 24]. Sie 
lassen sich spritzgießen, extrudieren, schäumen, blasformen, kalandrieren, tiefziehen, 
schweißen und vernetzen. Die mit einer neuen Technologie [22] polymerisierten EO-
Copolymere zeichnen sich durch hervorragende Verarbeitungseigenschaften, hohe Ge-
ruchs- und Geschmacksneutralität sowie durch eine hohe Alterungsstabilität aus. Die wich-
tigsten Eigenschaftsparameter dieser neuen Werkstofffamilie sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt [23]. 
 
Die zur Polymerisation eingesetzten Metallocen-Katalysatoren bewirken eine Molekülstruk-
tur, die sich wie folgt beschreiben lässt: Das Octen-Comonomer ist in sehr homogener Vertei-
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lung in Form von kurzen Seitenketten in die EO-Makromoleküle inkorporiert. Mit steigendem 
Octen-Gehalt (20 - 35 %) nehmen die Seitenkettenabstände ab. Werden sie kleiner als 80Å, 
so kann keine Kettenfaltung zu einem dünnstmöglichen lamellaren Kristallit mehr erfolgen. 
Es entstehen vielmehr Domänen von Kettenbündeln ( “fringed micelles”) mit Abmessun-
gen 80 Å � dD � 130 Å, welche keine Lichtstreuung bewirken. Durch eine Steigerung des 
Octen-Anteils und die damit verbundene Reduktion des Kristallinitätsgrades werden Flexibili-
tät, Elastizität und Transparenz der Ethylen/Octen-Copolymere verbessert. 
 

Ethylen/Octen-Copolymere 
 

C C

H H

H H HH

H

CC

CH2 5

CH3

n m  
 

Eigenschaft Einheit Werte Bemerkung 
Dichte g/cm3 0,85 - 0,89 Sonderprod: 0,795

Okten-Anteil Gew. % 20 - 35 - 
n:m - 4:1 - 2:1 - 

Molmassenverteilung - 1,9 - 2,1 i.a. Mw/Mn � 2,0 
Zahl langer Seitenketten z/1000CEth 0, - 0,5 - 

Schmelzindex g/10 min 0,5 - 30 MFI 190°C/2,16 kg 
Kristallitschmelztemperatur °C 45 - 70 - 

Härte (Shore A) SHE 66 - 72 - 
Zugfestigkeit MPa 4,1 - 20,0 - 
100%-Modul MPa 1 - >5 Ausgangswerte 

Bruchdehnung % 700 - 1000 - 
Glasübergangstemperatur °C < - 76 - 

 
Tab. 1: Eigenschaftsspektrum elastomerer EO-Copolymere 

Metallocenkatalysierte Ethylen/Octen-Copolymere zeichnen sich katalysatorbedingt durch 

eine sehr enge Molmassenverteilung von nw MM /  � 2 aus. Da der niedermolekulare 

“Schwanz” in der Molmassen-Verteilungskurve fehlt, lassen sich im Zug des Vernetzungs-
schrittes sehr hohe Gelgehalte und Vernetzungsdichten erzeugen. Eine enge Molmassenver-
teilung (MWD � 2) bewirkt zudem eine Verbesserung der mechanischen und physikalischen 
Stoffeigenschaften und führt zudem zu einer Einengung des Kristallitschmelzbereichs. Die 
mit kleinen MWD-Werten verknüpfte Verschlechterung der Verarbeitungseigenschaften kann 
durch die Integration von Langkettenverzweigung, welche die Strukturviskosität verstärken, 
teilweise kompensiert werden. 

 23



Aus verschiedenen am Institut für Polymerforschung (IPF) Dresden durchgeführten spinn-
technischen Voruntersuchungen geht hervor, dass ein problemloses Schmelzspinnen mit 
EO-Copolymeren eine hinreichend niedrige Schmelzeviskosität erfordert. Werden Engage-
Typen mit Schmelzindexwerten MFI 190°C/2,16 kg < 5 g/10 min eingesetzt, so zeigen sich 
schnell spinntechnische Instabilitäten in Form von Fadenabrissen an der Düse oder im 
Spinnschacht. Unter Berücksichtigung dieser Ergebnisse sind solche Copolymere auszu-
wählen, welche das vorstehende Kriterium erfüllen. Vier marktgängige ENGAGE-Typen, 
deren rheologische Eigenschaften für einen Fadenbildungsprozess geeignet erscheinen, 
wurden in die engere Wahl genommen. Es handelt sich dabei um die Engage-Typen EG 
8200, EG 8400, EG 8401 und EG 8411. Die Auswahl wurde dabei auch unter den Ge-
sichtspunkten “mechanische Eigenschaften” und “Elastizität” getroffen. 
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Kapitel 3 

Funktionalisierung und Vernetzung von EO-Copolymeren 

 
3.1 Grundlagen der Organosilan-Pfropfung und -Vernetzung von  

Ethylen/Octen-Copolymeren 
 
Das Silanvernetzungsverfahren findet bislang vorzugsweise bei der Vernetzung von  
Polyolefinen Anwendung [25]. Durch die chemische Vernetzung werden die Materialei-
genschaften erheblich verbessert, wodurch die Zahl der Anwendungsmöglichkeiten für 
diese kostengünstige Polymerwerkstoffgruppe deutlich vergrößert wird. Silanmodifizierte 
Polyolefine finden zur Herstellung von Kabelummantelungen, Heißwasserrohren, Haft-
schichten zwischen unverträglichen Polymeren und Metallen, Spritzgießformteilen und 
geschäumten Bauteilen Verwendung [26 - 33]. In jüngster Zeit wird das Silanvernetzungs-
verfahren auch bei der Herstellung von thermoplastischen Vulkanisaten (TPV) eingesetzt 
[34 – 39]. 
 
Das Ziel dieser Arbeit ist, wie erwähnt, in der Entwicklung und Herstellung von innovati-
ven Elastomerfäden bzw. Elastomerfilamenten zu sehen, welche durch eine hohe Elastizi-
tät und eine gute Wärmeformbeständigkeit gekennzeichnet sein sollen. Diese Eigen-
schaftskriterien können durch den Aufbau eines dreidimensionalen, makromolekularen 
Netzwerks erfüllt werden. Das kovalente Verknüpfungspunkte enthaltende, dreidimen-
sionale Molekülnetzwerk soll durch das Aufpfropfen von Organosilanmolekülen in Ver-
bindung mit einer nach dem Spinnprozess einsetzenden Hydrolyse- und Kondensations-
reaktion generiert werden. 
 
Die Silanvernetzung von EO-Copolymeren besteht aus zwei Reaktionssequenzen, nämlich 
aus der peroxidradikalinitiierten Silanpfropfungsreaktion und aus der Koppelung der ge-
pfropften Kettenmoleküle über Siloxanbrücken, welche im Zuge der besagten Hydrolyse- und 
Kondensationsreaktion gebildet werden. Im Zuge des Silanpfropfungsschritts erfolgt, wie 
aus Bild 3.1 hervorgeht, eine EO-Copolymer-Kettenaktivierung durch Einwirken von Radi-
kalen organischer Peroxide, welche eine Wasserstoffabstraktion initiieren. Durch Aufbre-
chen der in den Organosilanen enthaltenen Vinylgruppen-Doppelbindungen erfolgt eine 
kovalente Ankopplung der Organosilanmoleküle, vorzugsweise von Vinyltrimethoxysilan 
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(VTMOS) an die EO-Copolymerketten. Eine Vernetzung dieses zunächst noch thermoplas-
tischen, silangepfropften Materials erfolgt durch eine Hydrolyse- und Kondensationsreak-
tion (vgl. Bild 3.2), die beide mittels Dibutylzinndilaurat (DBTL) katalysiert werden. Un-
tersuchungen zum Mechanismus der katalytischen Wirkung von Zinnverbindungen sind 
von van der Weij beschrieben [45]. Der Hydrolyseschritt erfordert das Vorhandensein von 
Wassermolekülen. Mit Hilfe eindiffundierender Wassermoleküle werden die Silyl-
ethergruppen (Si-O-R) des gepfropften Silans zu Silanolgruppen (Si-OH) hydrolysiert. 
Durch anschließende Kondensation benachbarter Silanolgruppen können sich zwischen 
den EO-Copolymermolekülen unter Abspaltung eines Wassermoleküls Si-O-Si-Brücken 
bilden und so zum Aufbau von Raumnetzwerken führen. Außerdem lässt sich diese Hydro-
lyse- und Kondensationsreaktion von Silylethergruppen auch mittels Brönsted-Säure [46, 
47] katalysieren. Es existieren allerdings kaum Untersuchungen zur Charakterisierung der 
Kinetik dieser beiden Reaktionen. 
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thermische Energie

2 RO

Thermischer Zerfall des Peroxids:
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R
ROH+

Kettenaktivierung:

R H2C CH Si

OCH3

OCH3

OCH3C + R C CH2 Si

OCH3

OCH3

OCH3CH

Pfropfungsreaktion:

 
 
Bild 3.1: Schema der Organosilan-Pfropfungsreaktion von EO-Copolymeren 
 
Im Vergleich zu Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) zeichnet sich das EO-Copolymer 
durch eine für die Silanpfropfung und –vernetzung günstige makromolekulare Struktur 
aus. Die Wasserstoffatome lassen sich durch Peroxidradikale leichter von den tertiären 
Kohlenstoffatomen des EO-Copolymers als von den sekundären Kohlenstoffatomen des 
Polyethylens abstrahieren (Bild 3.3). Unter den gleichen Silanpfropfungsbedingungen 
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werden mehr Polymerkettenradikale im EO-Copolymer als im PE erzeugt. Dadurch ist die 
Silanpfropfungsrate beim EO-Copolymer höher als beim PE. Bei der Silanpfropfung von 
PP werden die PP-Moleküle aufgrund unerwünschter Nebenreaktionen und der damit ver-
bundenen Kettenspaltung an Propyleneinheiten (ß-Spaltung) stark abgebaut [32, 40]. Das 
Reaktionsschema der ß-Spaltung ist in Bild 3.4 schematisch dargestellt. Im Gegensatz zu 
PP sind die Octeneinheiten in EO-Copolymeren nicht blockartig miteinander verknüpft. 
Der Abstand zwischen den tertiären Kohlenstoffatomen in den Molekülketten der EO-
Copolymere ist wesentlich größer als beim PP. Deshalb tritt bei der Silanpfropfung von 
EO-Copolymeren keine Beta-Spaltung auf. Allerdings kann eine zu hohe Peroxidzugabe 
ein Auslöser für eine peroxidinitiierte An- bzw. Vorvernetzung der EO-Copolymere sein, 
die einen störungsfreien Schmelzspinnprozess unmöglich macht. 
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Bild 3.2: Schema der Organosilanvernetzungsreaktion von EO-Copolymer 
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Bild 3.3: Struktur des EO-Copolymers. Bild 3.4: Beta-Spaltung von Polypropylen 

 27



3.2 Prozessführung  
 

3.2.1 Eingesetzte Grundpolymere und Chemikalien 
 
Bei den experimentellen Studien zur Silanpfropfung und –vernetzung von EO-
Copolymeren wurde das von der Firma Du Pont Dow Elastomer S.A. hergestellte granu-
läre EO-Copolymer, Typ ENGAGE EG 8200, als Basiswerkstoff verwendet. Das Eigen-
schaftsprofil von EG 8200 ist in Tabelle 3.1 verdeutlicht. Es zeichnet sich durch eine rela-
tiv niedrige Schmelzviskosität aus. Somit eignet sich das EG 8200 grundsätzlich für das 
Schmelzspinnen. 
 
Es existieren zahlrei-
che Organosilanver-
bindungen, die für 
die Vernetzung von 
Polyolefinen geeignet 
sind [41, 42]. In zahl-
reichen technischen 
Anwendungen wird 
heute bevorzugt Vi-
nyltrimethoxysilan 
(VTMOS) zur 
Durchführung der Vern
typen zeigt VTMOS ein
olefin kann einen hohe
chemische Strukturform
technisch reines Vinyl
Chemie GmbH, Düssel

Kennwert 3 Engage 
8200 

Mittlere Molmasse (MW)                 [g/mol] 82450 
Dichte                                               [g/cm³] 0,870 
Schmelzindex MFI 190°C/2,16 kg     [g/10 min] 5 
DSC-Schmelzpunkt                              [°C] 66 
Shore-Härte A                                        [ - ] 75 
Zugfestigkeit                                  [N/mm²] 8,3 
Reißdehnung                                          [%] 489 

 

H2C CH Si

OCH3

OCH3

OC

 

 Tab. 3.1: Eigenschaftsprofil von Engage 8200
etzungsreaktion eingesetzt. Im Vergleich zu anderen Organosilan-
 sehr gutes Pfropfungsverhalten. Ein mit VTMOS vernetztes Poly-
n Gelgehalt und eine hohe Vernetzungsdichte erreichen [43]. Die 
el von VTMOS ist in Bild 3.5 gezeigt. Für die Versuche wurde 

trimethoxyslan des Typs DYNASYLAN MTMS von der Sivento 
dorf eingesetzt. 

 
Als Radikalspender wurde ein organisches 
Peroxid, nämlich 2,5-Dimethyl-2,5-
di(tert.buthylperoxy)-hexan (DHBP) der 
Firma Peroxid Chemie, München, verwen-
det. Dieses bifunktionelle Dialkylperoxid, 
dessen Strukturformel in Bild 3.6 wiederge-

H3
Bild 3.5: Vinyltrimethoxysilan (VTMOS)

geben ist, eignet sich besonders für die Ver-
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netzung von Elastomeren und Thermoplasten. Sein Zerfalltemperaturbereich liegt oberhalb 
von 170 °C (Scorch bei ca. 140 °C), die Halbwertszeit beträgt bei 190 °C eine Minute [44]. 
DHBP hat mit 9,9% einen relativ hohen Aktivsauerstoffgehalt. Es ist bei Raumtemperatur 
flüssig und gering flüchtig, was die genaue Dosierung und die Herstellung von Polymer-
formulierungen mit VTMOS erleichtert. 
 
Die Vernetzungsreaktion wird durch Dibutylzinndilaurat (DBTL) katalysiert. Die Struktur-
formel des DBTL ist in Bild 3.7 gezeigt. In den experimentellen Untersuchungen wurde 
DBTL der Firma Merck, Schuchardt verwendet. Die Kenndaten der in die experimentellen 
Untersuchungen einbezogenen Chemikalien sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt. 
 

CH3 CH2C O

CH3

CH3

O C

CH3

CH3

2
C

CH3

CH3

CH3CO

CH3

CH3

O

  

C4H9

C4H9 Sn OO CH3C CH2 10

OO CH3C CH2 10  
 
Bild 3.6: 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.buthylperoxy) Bild 3.7: Dibutylzinndilaurat 

 hexan (DHBP)  (DBTL) 
 

Kennwert  Chemikalien  
 VTMOS DHBP DBTL 

Dichte                        [g/cm³] 0,97 0,87 1,07 
Zustand bei Raumtemperatur flüssig flüssig flüssig 
Siedepunkt                      [C°] 122 - 200 
Chemische Reinheit        [%] 95 90 99 

 
Tab. 3.2: Kenndaten der in den experimentellen Untersuchungen eingesetzten 

Chemikalien 

3.2.2 Verfahrensschema 
 
Die Funktionalisierung der EO-Copolymere wurde auf einem gleichsinnig drehenden, 
dichtkämmenden Zweischneckenextruder realisiert. Die hierbei eingesetzte Maschine war 
der am IKT installierte Zweischneckenextruder, Typ ZSK 25 der Firma Werner & Pfleide-
rer, Stuttgart. Die Mischwirkung des Extruderes, die wesentlich für die Qualität der chemi-
schen Modifizierung verantwortlich zeichnet, kann aufgrund des modularen Aufbaus der 
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Schnecke gezielt eingestellt werden. Den Verfahrensparametern wie Verweilzeit, Verweil-
zeitspektrum, Temperaturführung und Gangfüllung kommt dabei besondere Bedeutung zu. 
Das im vorliegenden Fall verwendete Schneckenkonzept hat sich am IKT für die reaktive 
Aufbereitung von PE, PP und deren Copolymere schon mehrfach bewährt [32, 43, 48]. Der 
zeitliche Verlauf des Funktionalisierungsschrittes wird im wesentlichen durch die Zerfalls-
kinetik des eingesetzten Peroxids bestimmt [49]. Ein entscheidendes und letztlich unab-
dingbares Kriterium für die Silanpfropfung von EO-Copolymeren besteht darin, dass der 
Peroxidzerfall, die Kettenaktivierung und die Aufpfropfung der Organosilanmoleküle in-
nerhalb des Zweischneckenextruders vollständig abgeschlossen werden. Erst dadurch wird 
gewährleistet, dass dem Spinnbalken ein unter rheologischen Aspekten langzeitkonstantes 
Plastifikat zugeführt wird. 
 
Der thermisch induzierte Zerfall der organischen Peroxide lässt sich durch folgenden An-
satz beschreiben [43]: 
 

 ln
c(t)
c

k t
0

�

�
�

�

�
� � � � , (3.1) 

 

mit k k exp
EA�

�

�
�

�

�
�

�
�

RT
. (3.2) 

 
Hierin bedeuten: 
 
 c (t) [mol/ml] die Peroxidkonzentration zum Zeitpunkt t, 
 c0 [mol/ml] die Peroxid-Anfangskonzentration, 
 k [s-1]  die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, 
 t [s]  die Reaktionszeit, 
  [sk

�

-1]  die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei T = , �

 EA [J/mol]  die Aktivierungsenergie, 
 R [J/mol � K] die universelle Gaskonstante und 
 T [K]  die absolute Temperatur. 
 
Die Größen EA und  können nach DIN 53 529 ermittelt werden. Anhand der Gln. 3.1 

und 3.2 kann berechnet werden, wieviel Prozent des zugeführten Peroxids nach einer ge-
wissen Reaktionszeit unter Vorgabe eines (Masse-) Temperaturprofils bereits zerfallen 
sind. Im allgemeinen kann nach Ablauf von zehn Halbwertszeiten eine vollständige Per-

k
�
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oxiddegradation erwartet werden. Die Verweilzeit des Polymers im Zweischneckenextru-
der lässt sich durch eine Anpassung von Schneckengeometrie, L/D-Verhältnis, Schnecken-
drehzahl und Massedurchsatz-Vorgabe einstellen. Sie kann sowohl auf rechnerischem Weg 
als auch experimentell bestimmt werden [43]. 
 
Wie aus Bild 3.8 hervorgeht, weist das verwendete Schneckenpaar eine Länge von L = 
40D auf. Das Verfahrenskonzept stellt sich wie folgt dar: Eine Pfropfungslösung, beste-
hend aus Organosilan, Peroxid und einem Vinylmonomer, wird in einem dichtschließenden 
Behälter auf das Kunststoffgranulat aufgezogen, welches aufgrund seines sehr niedrigen 
Kristallinitätsgrades das Flüssigkeitsgemisch spontan absorbiert. Das gecoatete Granulat 
kann anschließend mittels einer gravimetrischen Dosierung dem Zweischneckenextruder 
zugeführt werden. Die Polymerschmelze wird im Anschluss an die Pfropfungsreaktion 
entgast. Die Strangextrudate werden mittels Luftkühlung verfestigt und anschließend gra-
nuliert. 
 
Bei der Durchführung der Silanpfropfungsreaktion im Zweischneckenextruder ist eine  
Reihe von Anforderungen an die Schneckenkonfiguration und die Verfahrensparameter zu 
stellen. Nach der Zugabe des Polymers in den Extruder wird das mit Pfropfungslösung 
gecoatete EO-Copolymer im Schneckenbereich B aufgeschmolzen und intensiv gemischt. 
Erreicht wird dies durch die Kombination eines breiten, förderwirksamen Knetblocks,  
eines distributiv arbeitenden Zahnscheibenmischelements und eines abstauenden, schmalen 
Linkknetblocks, die im Zusammenspiel für einen ausreichend hohen mecha-
nisch/thermischen Energieumsatz zur Elastomerplastifizierung und eine hinreichende 
Durchmischung von Polymerschmelze und Chemikalien sorgen. Die Massentemperatur in 
diesem Extruderbereich soll noch so niedrig sein, dass ein homogenes Einmischen der 
Chemikalien unterhalb der Siedetemperatur des VTMOS und der Zerfalltemperatur des 
Peroxids möglich ist. Dadurch wird im Schneckenbereich B ein spontanes Verdampfen 
und ein Entweichen des Organosilans durch den Einfülltrichter vermieden und eine homo-
gene Pfropfung des Vinyltrimethoxysilans auf die Polymerketten gewährleistet. In der Re-
aktionszone, Schneckenbereich C, wechseln sich teilgefüllte Schmelzeförderzonen und 
vollgefüllte Mischzonen ab. Die Vollfüllung der Zahnscheibenelemente und der förder-
wirksamen Knetblöcke wird entweder durch ein abstauendes Schneckenelement, eine 
Blisterscheibe oder durch einen abstauenden Knetblock erreicht. Auf diese Weise wird ein 
großer Teil des Schneckengangvolumens mit Schmelze gefüllt, wodurch sich bei einem 
konstant vorgegebenen Massendurchsatz die Polymerschmelzeverweilzeit im Extruder 
erhöht. In der Entgasungszone, Schneckenbereich D, kommen Förderelemente mit großer 
Gangsteigung zum Einsatz, die aufgrund ihres erhöhten Eigenfördervermögens aus Konti-
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nuitätsgründen nur eine Kanalteilfüllung aufweisen. Dadurch wird ein hoher Entgasungs-
grad der mit Reaktions- oder Spaltprodukten beladenen Schmelze gewährleistet. In der 
anschließenden Zone E erfolgt der Druckaufbau in der Polymerschmelze zur Überwindung 
des Werkzeugwiderstandes. Der Druckaufbau über einen kurzen Schneckenabschnitt kann 
mittels Förderelementen mit kleiner Gangsteigung realisiert werden. 
 

Entgasung

A

Heizzonen: 0         1       2       3        4                  5            6          7          8          9

TZ,Soll(°C ): 25    120       180         190          200        200       210      210       200       190

              

EO-Copolymer
gecoatet mit
VTMOS und 
DHBP

Schneckendrehzahl n = 150 min-1

B C D E

 
 
 A Zugabe des mit Pfropfungslösung gecoateten EO-Copolymers 

B Aufschmelzen des Polymers und homogenen Mischen von Polymer und 
Pfropfungslösung 

 C Peroxidzerfall, Polymerkettenaktivierung und Pfropfungsreaktion 
 D Entgasung 
 E Druckaufbau 
 
Bild 3.8: Anlagen- und Prozessparameter für die Herstellung des silangepfropften EO-

Copolymers 
 
Die Vernetzung des gepfropften EO-Copolymers erfolgte im Zuge der Rezepturentwick-
lung durch eine 72-stündige Lagerung der Proben in einer auf 50 bis 60°C temperierten 
wässrigen Präparation, welcher 2 Gew. % Dibutylzinndilaurat (DBTL) als Katalysator zu-
gegeben wurden. Der Vernetzungsvorgang ist von folgenden Einflussgrößen abhängig: 
�	 von der Katalysatorkonzentration, 
�	 von der Vernetzungstemperatur, 
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�	 von der Produktwanddicke und 
�	 von der Kristallinität des gepfropften Polymers. 
 
Diese Einflüsse wurden bereits in vorangegangenen Arbeiten eingehend untersucht [43, 50, 
51]. Die Vernetzungsgeschwindigkeit kann durch Zugabe des Katalysators in die wässrige 
Präparation deutlich erhöht werden. Darüber hinaus lassen sich die Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen auch durch eine Anhebung der Vernetzungstemperatur beschleuni-
gen. Die Vernetzungstemperatur darf jedoch nicht die Kristallitschmelztemperatur des ge-
pfropften EO-Copolymers (Tm = 60 °C für EG 8200) erreichen, da sonst ein ausgeprägter 
Schrumpfungsvorgang bei dem zu vernetzenden Prüfling bzw. den zu vernetzenden Fasern 
einsetzt. Eine zunehmende Wanddicke und eine hohe Kristallinität erschweren die Diffu-
sion der für die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion notwendigen Wassermoleküle im 
Kunststoff. Dadurch wird die Vernetzungszeit verlängert und der Gelgehalt sowie die Ver-
netzungsdichte reduziert. 

 
3.3 Eigenschaften der silangepfropften Ethylen/Octen-Copolymere 
 

Durch die Pfropfung der Organosilanmoleküle auf die Ketten des EO-Copolymers werden 
dessen molekulare Struktur und die damit verbundenen Eigenschaften verändert. Der 
Schmelzspinnprozess und die Eigenschaften des vernetzten Polymers lassen sich unmittel-
bar über das Silanpfropfungsergebnis beeinflussen. Im folgenden werden die Eigenschaf-
ten des silangepfropften EO-Copolymers charakterisiert und das Silanpfropfungsergebnis 
analysiert. 
 

3.3.1 Analyse der Silanpfropfung von Ethylen/Octen-Copolymeren 
 

3.3.1.1 Untersuchungsmethoden 
 
Die durch die Silanpfropfung und –vernetzung verursachte makromolekulare Strukturände-
rung lässt sich durch verschiedene Analysemethoden, wie z. B. Fourier Transform Infrarot-
spektroskopie (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Gel Permeation Chroma-
tography (GPC), Rheometrie (RMS) und Gelgehalt- und Vernetzungsdichte-Messung, so-
wie durch Prüfung der mechanischen Eigenschaften umfassend detektieren. Anderlik und 
Fritz [52, 53] verfolgten mit Hilfe der On-line FTIR-Spektroskopie die Intensitätsverände-
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rung sowie die Verbreiterung des � (Si-O3)-Absorptionsbandes im Zuge des Si-
lanpfropfungsprozesses. Damit wurde der Einfluss der Temperaturführung im Extruder 
und des Peroxidanteils in der Pfropfungslösung auf das Silanpfropfungsergebnis analysiert. 
Lü und Fritz [54, 55] untersuchten mit Hilfe der GPC und des RMS die Molmasseverände-
rung des Polymers und die damit verbundene Modifikation der rheologischen Eigenschaf-
ten durch den Silanpfropfungsprozess. Dabei wurden die Nebenreaktionen, die Vorvernet-
zung sowie deren Einfluss auf die Silanpfropfungsreaktion detailliert analysiert. Auf dieser 
Grundlage konnte die Silanpfropfungsrezeptur in Bezug auf die rheologischen Eigenschaf-
ten des gepfropften Polymers optimiert werden. Die vorgenannten Arbeiten beschränkten 
sich allerdings nur auf die qualitative Analyse des Silanpfropfungsgrads oder auf die Cha-
rakterisierung der Eigenschaften der silangepfropften Polymere. Bedingt durch eine zu-
nehmende Anwendung des Silanpfropfungskonzeptes zur Modifizierung von Polymeren 
wächst das Bemühen um eine quantitative Analyse des Silanpfropfungsvorgangs. Deshalb 
wurde im Rahmen der zu diskutierenden Versuche nicht nur eine qualitative Charakterisie-
rung des Silanpfropfungsergebnisses mittels FTIR, sondern auch eine quantitative Analyse 
mittels Kernresonanz-Spektren (NMR) durchgeführt. 
 
Infrarot-Spektroskopie 
Die IR-Spektroskopie ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung chemischer und physi-
kalischer Eigenschaften von Polymeren. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie lassen sich chemi-
sche Zusammensetzung, funktionale Gruppen, Verunreinigung sowie Additive von mak-
romolekularen Substanzen qualitativ und quantitativ charakterisieren [56, 57]. 
 

   
 
Bild 3.9: Schematischer Aufbau eines Fourier-Transform-IR-Spektrometers 
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Molekülschwingungen werden durch die Absorption von Strahlung im infraroten Bereich 
des elektromagnetischen Spektrums angeregt. Solche Molekülschwingungen können direkt 
in Form von Absorptionsbanden im IR-Spektrum gemessen werden. Viele funktionelle 
Gruppen von Makromolekülen zeigen nun charakteristische Schwingungen, denen Absorp-
tionsbanden in definierten Bereichen des IR-Spektrums entsprechen. Diese Molekül-
schwingungen sind weitgehend auf die funktionellen Gruppen lokalisiert und erfassen 
nicht den Rest des Moleküls. Dadurch können solche funktionellen Gruppen durch ihre 
Absorptionsbanden identifiziert werden. Für derartige Analysen wird im Wellenlängenbe-
reich zwischen 2,5 und 25 �m bzw. bei Wellenzahlen von 400 bis 4000 cm-1 gemessen. 
Die Wellenzahl � hat die Einheit cm-1 und ergibt sich als Reziprokwert der Wellenlänge �. 
 
Die Fourier-Transform-Technik ist eine Weiterentwicklung der IR-Spektroskopie. Im Bild 
3.9 ist der schematische Aufbau eines FTIR-Spektrometers dargestellt. Die von der IR-
Lichtquelle kommende IR-Strahlung trifft eine halbdurchlässige Platte, die als Strahlteiler 
fungiert. Eine Hälfte des Lichtes wird auf einen fest angebrachten Spiegel abgelenkt, die 
andere Hälfte trifft auf einen beweglichen Spiegel. Beide Spiegel reflektieren die Strahlung 
zur Platte, an der Interferenz eintritt. Anschließend wird die modulierte Strahlung durch die 
Probe geführt, wobei sie entsprechend den angeregten Molekülbewegungen selektiv absor-
biert wird. Der Detektor registriert das ankommende IR-Licht als Interferogramm, wandelt 
die optischen Signale in elektrische Signale um und leitet sie an den Datenspeicher weiter. 
Ein Computer zerlegt mit Hilfe der Fourier-Transformation die in den Interferogrammen 
aufsummierte Frequenzinformation wieder in Einzelfrequenzen und erzeugt so das ge-
wohnte, interpretierbare Banden-Spektrum. 
 
Kernresonanz-Spektroskopie (NMR-Messung) 
Die physikalische Grundlage der NMR-Spektroskopie ist der Kernmagnetismus [57, 58]. 
Die Wechselwirkung der magnetischen Kernkomponente (z. B.: 1H und 13C) einer Sub-
stanz mit einem äußeren Magnetfeld B0 führt nach den Gesetzen der Quantenmechanik zu 
einem Kern-Energieniveauschema, da die Kerne bezüglich ihrer magnetischen Energie nur 
in diskreten Energiezuständen Ei, den sogenannten Eigenzuständen, existieren können. 
Durch einen Hochfrequenzsender können in diesem Energieniveauschema Übergänge ein-
zelner Kerne angeregt werden. Die Absorption von Energie wird als sogenanntes Reso-
nanzsignal registriert (Bild 3.10). 
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Bild 3.10: Schematische Darstellung einer NMR-Messung 
 
Die Kernresonanzbedingung lässt sich wie folgt formulieren: 
 

 02
BhEhv ����

�
� . (3.3) 

 
Darin bedeuten: 
 h Planck’sche Konstante, 
 v  Resonanzfrequenz, 
 �E Anregungsenergie des Protons, 
 � magnetisches Verhältnis, 
 B0 Magnetfeldstärke. 
 
Ist das von einem Hochfrequenzsender ausstrahlende Energiequant gerade gleich der  
Atomkern-Energiedifferenz zwischen einem energieärmeren und einem energiereicheren 
Zustand, so entsteht eine Kernresonanz. 

 
Die Fläche unter der Absorptionskurve eines Kernresonanz-Signals ist ein Maß für die 
Intensität des Übergangs. Die Integration wird von dem NMR-Spektrometer in Form einer 
Stufenkurve geliefert. Bei den 1H-Spektren ist die durch die Höhe der Stufen gemessene 
Intensität proportional zu der Anzahl der an dieser Stelle des Spektrums absorbierenden 
1H-Kerne des Moleküls. Bei der quantitativen Analyse von Polymeren muss die jeweilige 
Anzahl chemisch äquivalenter Protonen berücksichtigt werden. Gehört die Integration IA 
(Fläche FA) zu Protonen der Komponente A bzw. des Segmentes A und die Integration IB 

 36



(Fläche FB) analog zu Protonen der Komponente B bzw. des Segmentes B, dann gilt für die 
molekulare Konzentration c in der Messlösung: 
 

 
BB

AA

B

A

nc
nc

F
F

�

�

� . (3.4) 

 
Darin bedeuten: 
 nA Zahl der Protonen des Moleküls A oder des Segmentes A, 
 nB Zahl der Protonen des Moleküls B oder des Segmentes B, 
 cA molekulare Konzentration des Moleküls A oder des Segmentes A, 
 cB molekulare Konzentration des Moleküls B oder des Segmentes B. 

 

3.3.1.2 Charakterisierung der silangepfropften EO-Copolymere 
 
FTIR-Analyse der Silanpfropfungsreaktion 
Um etwas über die Konstitution der Makromoleküle (z. B. die Anwesenheit bestimmter 
funktioneller Gruppen) bei der Organosilanpfropfungsreaktion von EO-Copolymeren aus-
sagen zu können, werden bestimmte funktionelle Gruppen des verwendeten Organosilans 
sowie deren Veränderung bei der Pfropfungsreaktion mit Hilfe der Infrarotspektroskopie 
qualitativ charakterisiert.  
 
In Bild 3.11 sind die IR-Spektren des EO-Copolymers Engage 8200, von VTMOS, von 
dem mit 3 phr VTMOS physikalisch gemischten Engage 8200 sowie von silangepfropftem 
Engage 8200 (3 phr VTMOS und 0,1 phr DHBP) dargestellt. Das VTMOS-Spektrum zeigt 
einige charakteristische Absorptionsbanden. Es handelt sich dabei um die (� Si-O3)-
Schwingungsbanden bei 770 cm-1 und 820 cm-1, um die aus der Doppelbindung des 
VTMOS resultierenden (� CH2=CH-)-Schwingungsbanden bei 965 und 1009 cm-1, um die 
besonders stark ausgeprägte (� (Si)-O-C)-Schwingungsbande bei 1080 cm-1 und die be-
nachbarte (� (O)-CH3)-Schwingungsbande bei 1190 cm-1. Durch die physikalische Einmi-
schung des VTMOS in Engage 8200 werden die aus den Silanmolekülen resultierenden 
Absorptionsbanden unverändert erkennbar. Im IR-Spektrum des gepfropften Engage 8200 
werden dagegen zwar die beiden deutlich erkennbaren (� (Si)-O-C)- und (� (O)-CH3)-
Schwingungsbanden gezeigt, die (� CH2=CH-)-Schwingungsbanden bei 965 und 1009 cm-1 
fehlen hingegen. Das bedeutet, dass Silanmoleküle nach dem Aufbrechen der Vinyl-
gruppen-Doppelbindung an die Kettenradikale des Polymers angebunden wurden. Wegen 
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der Ankopplung der VTMOS-Moleküle an die Polymerkette wird die freie Beweglichkeit 
der schwingungsfähigen Atomgruppen des VTMOS eingeschränkt. Die (� Si-O3)-
Schwingungsbanden bei 770 und 820 cm-1 werden breiter, ihre Intensität wird deutlich re-
duziert. 
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Bild 3.11: IR-Spektren unterschiedlich modifizierter EO-Copolymere und von VTMOS 

 
Mit Hilfe der FTIR-Analyse kann unmittelbar geklärt werden, ob die Silanmoleküle auf die 
Kettenradikale des EO-Copolymers aufgepfropft wurden. Damit lässt sich die Molekül-
strukturänderung bei dem Silanpfropfungsprozess qualitativ charakterisieren. Man erhält 
aber keine Antwort auf die Frage, wie viel Prozent des zugegebenen VTMOS an welche 
Kettenstelle aufgepfropft wurden. Um diese Frage beantworten zu können, wurde die Si-
lanpfropfungsreaktion mit Hilfe der Kernresonanz-Spektrum-Analyse (NMR-Messung) 
quantitativ analysiert. 
 
Kernresonanz-Spektrum-Analyse der Silanpfropfungsreaktion 
In Bild 3.12 ist das 1H-NMR-Spektrum des Engage 8200 dargestellt. Drei 1H-
Kennzeichenpeaks des Engage 8200 sind deutlich erkennbar. Es handelt sich dabei um das 
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1H-Kernresonanz-Signal des sekundären Kohlenstoffatoms (-CH2-), das 1H-Kernresonanz-
Signal des tertiären Kohlenstoffatoms (-CH-) und das 1H-Kernresonanz-Signal der Me-
thylgruppe (-CH3). Durch die Integration der Absorptionskurve des Kernresonanz-Signals 
lässt sich das Verhältnis der Anzahl der Wasserstoffatome auf den verschiedenen Kohlen-
stoffatomtypen berechnen. Damit kann man wiederum das Verhältnis von Ethylen- zu  
Octen-Gruppen im EO-Copolymer bestimmen. Für Engage 8200 wurden die Intensitäten 
dieser drei 1H-Kernresonanz-Signale ermittelt: 
 
 FB = 134, FG = 3, FC = 10. 
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Bild 3.12: 500 MHz-1H-NMR-Spektrum des Ethylen/Octen-Copolymers EG 8200 
 
Der Anteil des Octens in dem EO-Copolymer Engage 8200 lässt sich unter Einbeziehung 
dieser Intensitäten mit Hilfe der folgenden Formel berechnen: 
 

 
Ethylen

GB
OctenG

OctenG
Octen

MFFMF

MFGewW
�
�

�
�
�

� �
�

	

�

�

4
12

.%)(  (3.5) 

 
Darin bedeuten: 
 FG 1H-Kernresonanz-Signal-Intensität des tertiären Kohlenstoffatoms, 
 FB 1H-Kernresonanz-Signal-Intensität des sekundären Kohlenstoffatoms, 
 MOcten Molmasse des Octens, 
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 MEthylen Molmasse des Ethylens. 
 
Der Anteil des Octens in dem EO-Copolymer Engage 8200 berechnet sich mit der Gl. 3.5 
zu 33 Gew.%. Dieses Ergebnis stimmt mit der Angabe des Materialherstellers Du Pont 
Dow überein. 
 
In Bild 3.13 ist das 1H-NMR-Spektrum des VTMOS dargestellt. VTMOS zeigt drei stark 
ausgeprägte 1H-Kernresonanz-Signale. Es handelt sich um das 1H-Kernresonanzband der 
Methoxygruppe (CH3-O-) und die 1H-Kernresonanzbanden der Vinylgruppe (CH2=CH-). 
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Bild 3.13: 1H-NMR-Spektrum von Vinyltrimethoxysilan (VTMOS) 
 
In Bild 3.14 ist das 1H-NMR-Spetrum des silangepfropften Engage 8200 gezeigt. In die-
sem 1H-NMR-Spektrum sind die drei 1H-Kernresonanz-Signale (Methoxygruppe CH3-O-, 
Methylengruppe –CH2- und Methylgruppe CH3-) deutlich erkennbar. Durch die Aufpfrop-
fung der Silanmoleküle auf die Kettenradikale werden die Doppelbindungen im VTMOS 
aufgelöst. Dadurch sind die 1H-Kernresonanz-Signale der Vinylgruppe in dem 1H-NMR-
Spektrum verschwunden. Darüber hinaus ist das 1H-Kernresonanz-Signal der  
Methingruppe (-CH-) auch nicht mehr erkennbar. Das bedeutet, dass sich bei der Si-
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lanpfropfungsreaktion die Wasserstoffatome durch Peroxidradikale leichter von den tertiä-
ren Kohlenstoffatomen des EO-Copolymers als von den sekundären Kohlenstoffatomen 
abstrahieren lassen. Deshalb werden die VTMOS-Moleküle vorzugsweise an die tertiären 
Kohlenstoffatomen angekoppelt. 
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Bild 3.14: 1H-NMR-Spektrum des mit Organosilan (VTMOS) gepfropften Ethylen/Octen-

Copolymers EG 8200 
 
Wie zuvor erläutert, lässt sich durch die Integration der Absorptionskurven der Kernreso-
nanz-Signale das Verhältnis der verschiedenen funktionellen Gruppen im Polymer berech-
nen. So kann man durch die Integration der Kernresonanz-Absorptionskurven der Methy-
len- und Methoxygruppen nach folgender Formel den Gehalt des an die Polymerketten 
gekoppelten Organosilans berechnen: 
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���
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Darin bedeuten: 
 FA 1H-Kernresonanz-Signal-Intensität der Methoxygruppe, 
 FB 1H-Kernresonanz-Signal-Intensität der Methylengruppe, 
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 FC 1H-Kernresonanz-Signal-Intensität der Methylgruppe, 
 MVTMOS Molmasse des VTMOS (M = 148 g/Mol), 
 MCH2-CH2 Molmasse der Methylengruppe (M = 28 g/Mol), 
 MCH2-CH1 Molmasse der CH2-CH1 Gruppe (M = 27 g/Mol), 
 MCH3-C Molmasse der CH3-C Gruppe (M = 27 g/Mol). 
 
Silanpfropfungsversuche unter Einsatz des EO-Copolymers Engage 8200 wurden mit vier 
verschiedenen Mischungsverhältnissen von VTMOS und DHBP durchgeführt. Dabei wur-
den die Pfropfungslösungen aus jeweils 3 phr VTMOS und den aus den VTMOS/DHBP-
Mischungsverhältnissen von 20:1, 35:1, 50:1 und 70:1 resultierenden Peroxidmengen prä-
pariert. Bei den Compoundierversuchen wurden die Schneckendrehzahl mit n = 150 min-1 
sowie der Massedurchsatz des mit der Pfropfungslösung gecoateten EO-Copolymers mit 
m�  = 3,0 kg/h konstant gehalten.  
 
Das eingestellte Zylindertemperaturprofil ist in Tabelle 3.3 wiedergegeben. Mit Hilfe der 
1H-NMR-Spektrum-Analyse wurden die Silanpfropfungsraten der unterschiedlichen Re-
zepturansätze berechnet. Aus Bild 3.15 geht der Einfluss des Silan/Peroxid-Verhältnisses 
auf die gepfropfte Silanrate hervor. Man erkennt, dass im Bereich niedriger Peroxidkon-
zentrationen der gepfropfte Silananteil mit steigender Peroxidkonzentration nahezu linear 
anwächst. Wenn der DHBP-Anteil einen bestimmten Wert (0,09 phr) überschreitet, wird 
der Anstieg der prozentualen Silanpfropfrate deutlich geringer. Bei der Rezepturformulie-
rung muss deshalb der Bemessung des Peroxid-Anteils besondere Beachtung geschenkt 
werden: Eine zu hohe Peroxidkonzentration kann Grund für eine peroxidinitiierte An- bzw. 
Vorvernetzung sein, welche einen störungsfreien Schmelzspinnprozess unmöglich macht. 
Wird hingegen das Peroxid unterdosiert, so können daraus ein zu niedriger Si-
lanpfropfungsgrad und, damit verbunden, ein reduzierter Gelgehalt und eine geringe Ver-
netzungsdichte resultieren. Als Folge dieses Effekts verschlechtern sich die Fasereigen-
schaften. 
 

Heizzonen 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Temperatur  [°C] 25 120 180 190 200 210 210 200 190 180 

 
Tab. 3.3: Temperaturführung bei der Silanpfropfung im Zweischneckenextruder ZSK 25 
 
In Tabelle 3.4 sind der zudosierte VTMOS-Anteil und die Silanpfropfungsausbeute unter 
Variation des VTMOS/DHBP-Verhältnisses aufgelistet. Durch Erhöhen des Peroxid-
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Anteils wächst der gepfropfte VTMOS-Gehalt an. Bei einem VTMOS/DHBP-Verhältnis 
von 20:1 (ein relativ hoher Peroxidanteil) erreicht der VTMOS-Pfropfungsgrad 73,7%. Das 
bedeutet, dass trotz einem optimierten Silanpfropfungsverfahren das in die Pfropfungslö-
sung eingebrachte Organosilan nicht vollständig auf die Polymerketten aufgepfropft wer-
den kann. Bei diesen ermittelten Werten bleibt allerdings zu berücksichtigen, dass sich 
zum einen beim Mischen von Polymergranulaten mit der Pfropfungslösung ein minimaler 
Anteil an der Wand des Rhönradmischers abschlagen, zum anderen sich aber auch ein wei-
terer Anteil im Zuge des Dosiervorgangs verflüchtigen kann.  
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Bild 3.15: Einfluss des Organosilan/Peroxid-Verhältnisses auf den Silanpfropfungsgrad 
 

Rezeptur VTMOS 
[phr] 

VTMOS/Peroxid
Verhältnis 

VTMOS-Gehalt (berechnet 
aus 1H-NMR-Spektrum) 

[phr] 

VTMOS-
Pfropfrate 

[%] 
1 3 70 1,90 63,3 
2 3 50 2,02 67,3 
3 3 35 2,14 71,3 
4 3 20 2,21 73,7 

 
Tab. 3.4: VTMOS-Gehalt des mit unterschiedlichen Organosilan/Peroxid-Verhältnissen 

gepfropften EG 8200 
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3.3.2 Rheologische Eigenschaften gepfropfter Ethylen/Octen-Copolymere 
 
Die Ermittlung rheologischer Stoffwertfunktionen der organosilanfunktionalisierten EO-
Copolymere erfolgte mittels eines Rotations- und eines Kapillarrheometers. Mit dem Ka-
pillarrheometer lässt sich die Scherviskositätsfunktion in einem breiten, für den 
Schmelzspinnprozess relevanten Schergeschwindigkeitsbereich (100 s-1 � ��  � 104 s-1) er-

mitteln. Damit kann man die Scherströmungen der Polymerschmelze in der Spinndüse be-
schreiben und Auslegungskriterien für die Spinndüse schaffen. Mit Hilfe des dynamisch 
arbeitenden Rotationsrheometers kann die Materialcharakterisierung hinsichtlich der mo-
lekularen Struktur bei sehr niedrigen Deformationsgeschwindigkeiten und damit im Be-
reich des linearviskoelastischen Stoffverhaltens erfolgen. 
 

 
 

Bild 3.16: Prinzipieller Aufbau eines Kapillarrheometers 
 
Der prinzipielle Aufbau eines Kapillarrheometers ist in Bild 3.16 dargestellt. Aus einem 
beheizbaren Vorlagekanal wird die exakt temperierte Polymerschmelze mittels eines mit 
der einstellbaren Geschwindigkeit vst bewegten Stempels durch die Messdüse gepresst. 
Gemessen wird der Druck p vor dem Düseneinlauf. Aus der Stempelgeschwindigkeit vst 
und dem Druck p lassen sich die zur Ermittlung der Viskosität benötigten, in der Messka-
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pillare vorliegenden Zustandsgrößen Schergeschwindigkeit  und Schubspannung �w�� w 

berechnen. 
 
Bild 3.17 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Rotationsrheometers mit Kegel-Platte-
Geometrie. Es besteht aus einer ebenen Platte mit dem Radius R und einem koaxial dazu 
angeordneten, sehr stumpfen Kegel. Die Spaltgeometrie wird durch den Radius R und den 
Öffnungswinkel ß (ß < 5°) festgelegt. Im Messspalt zwischen Kegel und Platte befindet 
sich die zu charakterisierende Substanz. Bei der Messung wird der angetriebene Teil der 
Messzelle mit einer definierten Winkelgeschwindigkeit � in Rotation versetzt. Am statio-
nären Teil des Systems werden dann das durch die Probe übertragene Drehmoment M und 
die Axialkraft gemessen, die üblicherweise als Normalkraft Fz bezeichnet wird. Aus diesen 
messbaren physikalischen Größen (M, Fz, �) und der Analyse des Strömungsfeldes lassen 
sich die Zustandsgrößen Spannung, Scherdeformation und Schergeschwindigkeit und mit 
diesen wiederum die rheologischen Stoffwertfunktionen Viskosität, sowie Speicher- und 
Verlustmodul berechnen. 
 

 
 
Bild 3.17: Prinzipieller Aufbau eines Rotationsrheometers mit Kegel-Platte-Geometrie 
 
Bei der Auswahl der Engage-Typen sowie bei deren Silanpfropfung für die Herstellung von 
Elastomerfasern muss darauf geachtet werden, dass die resultierenden Pfropfcopolymere für 
das Schmelzspinnen geeignete rheologische Eigenschaften besitzen. Deshalb sollen in erster 
Linie die rheologischen Eigenschaften der silangepfropften EO-Copolymere ermittelt werden. 
Für die Strömungsvorgänge in Werkzeugkanälen, Spinnbalken und Spinndüsen ist die Scher-
viskosität die wichtigste Stoffwertfunktion. Zwischen Spinndüse und dem ersten Galettenpaar 
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ist eine stationäre, inhomogene, uniaxiale Dehnströmung verwirklicht. Für diesen Deforma-
tionsvorgang ist die Dehn- bzw. Trouton-Viskosität �T maßgebend, die im Falle Newton-
scher Substanzen durch die Beziehung [59] 
 
  (3.7) sT η3η �

 
beschrieben wird, worin �s für die Scherviskosität steht. Für Polymerschmelzen mit 
strukturviskosen Eigenschaften nimmt die Null-Dehnviskosität �T, 0 den dreifachen Wert 
der Nullviskosität in Scherung an: 
 
 . (3.8) 0 s,0T, η3η �
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Bild 3.18: Rheologische Stoffwertfunktionen von Engage 8200 und dem silangepfropften 

Engage 8200 
 
Das Bild 3.18, das die im Oszillationsversuch ermittelten Stoffwertfunktionen G'(�), 
G"(�) und �*(�) des EO-Copolymers Engage 8200 und des silangepfropften Engage 8200 
(3 phr VTMOS, VTMOS:DHBP = 15:1) zeigt, liefert eine eindeutige Aussage über die 
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strukturellen Unterschiede zwischen den beiden genannten Engage-Typen. Die Kurvenver-
läufe lassen eine deutliche Steigerung der viskosen und elastischen Eigenschaften des ge-
pfropften Engage 8200 gegenüber dem Ausgangsmaterial erkennen. Bei dem Engage 8200 
überwiegt der Anteil des viskosen Fließens, repräsentiert durch den Verlustmodul G", der 
den Speichermodul G' im gesamten durchgemessenen Frequenzbereich deutlich übertrifft. 
Im Gegensatz zu dem Engage 8200 nähern sich die Kurvenverläufe von G' und G" bei dem 
silangepfropften EO-Copolymer an. Ab einer Messenfrequenz von � = 26 rad/s übersteigt 
der Speichermodul G' den Verlustmodul G". Der daraus resultierende niedrige Wert des 
Verlustfaktors tan � = G"/G' kennzeichnet die angehobenen elastischen Eigenschaften der 
gepfropften EO-Copolymerschmelze. Ebenso deutlich fallen die Unterschiede im Verlauf 
der komplexen Viskositätsfunktion �*(�) der beiden Materialien aus. Im Vergleich zum 
Engage 8200 ist die Steigung der Funktion �*(�) und der damit verbundene struktur-
viskose Bereich beim silangepfropften Engage 8200 deutlich stärker ausgeprägt. 
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Bild 3.19: Die Stoffwertfunktion ����� für das Basismaterial EG8200, welches mit un-

terschiedlichen Organosilan/Peroxid-Rezepturen gepfropft wurde 
 
Durch die Silanpfropfung werden die Kettentopologie des EO-Copolymers und die damit 
verbundenen rheologischen Eigenschaften verändert. In Bild 3.19 sind die komplexen Vis-
kositätsfunktionen �*(�) des Engage-Typs EG8200 dargestellt, der unter Zugabe einer 
konstanten VTMOS-Menge von 3,0 phr, aber mit unterschiedlichen VTMOS/DHBP-
Verhältnissen, funktionalisiert wurde. Der mit größer werdendem Peroxidanteil zuneh-
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mende VTMOS-Pfropfungsgrad und eine wahrscheinlicher werdende peroxidinitiierte An-
vernetzung des Basiswerkstoffs führen zu einer signifikanten Anhebung der komplexen 
Viskosität im Bereich kleiner Messfrequenzen (10-1 < � < 10 rad/s). Für Messfrequenzen > 
100 rad/s laufen die Funktionen �*(�) in einem engen Werteband zusammen. Einige die-
ser Modifikanten lassen sich unter stationären Bedingungen nicht schmelzspinnen. Deshalb 
wurde im Zuge dieser Arbeit sowohl die Möglichkeit eines Abmischens unterschiedlicher 
Engage-Typen untersucht als auch die Entwicklung optimaler Funktionalisierungsrezep-
turen für das jeweilige Polymerblend angestrebt. 
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Bild 3.20: Die Stoffwertfunktion ����� für das silangepfropfte EG8200 bei unterschiedli-

chen Prüftemperaturen 
 
Die rheologischen Eigenschaften der silangepfropften EO-Copolymere sind auch in hohem 
Maße von der Temperatur abhängig. Bild 3.20 zeigt die bei unterschiedlichen Prüftempera-
turen ermittelten komplexen Viskositätskurven �*(�) des EG 8200, das unter Zugabe einer 
VTMOS-Menge von 3,0 phr und einem VTMOS/DHBP-Verhältnis von 35 funktionalisiert 
wurde. Die Schmelzeviskosität nimmt mit steigender Temperatur nach einer Exponential-
funktion ab. Die Viskositätsfunktionen weisen bei niedrigen Massetemperaturen betrag-
mäßig deutlich größere Gradienten als im Falle hoher Massetemperaturen auf, was sich 
zwanglos aus der Temperaturshiftungsfunktion ergibt. Das bedeutet, dass sich auch durch 
eine Variation der Verarbeitungstemperatur die rheologischen Eigenschaften des silan-
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gepfropften EO-Copolymers innerhalb gewisser Grenzen prozessspezifisch anpassen las-
sen. 

 
3.4 Eigenschaften der vernetzten EO-Copolymere 
 
Durch den Aufbau eines dreidimensionalen Raumnetzwerks mit chemischen Haftstellen 
weisen die vernetzten EO-Copolymere ausgeprägte elastische Eigenschaften und eine gute 
Wärmeformbeständigkeit auf. Die physikalisch/thermischen Eigenschaften werden geprägt 
durch die Parameter  Gelgehalt und Vernetzungsdichte. 
 

3.4.1 Gelgehalt und Vernetzungsdichte 
 
Die Heißextraktion ist ein Verfahren zur Bestimmung des Gelgehaltes von vernetzten Po-
lymeren. Der Gelgehalt beschreibt den an ein polymeres Raumnetzwerk gebundenen An-
teil von Makromolekülen. Der Gelgehalt wird nach folgender Formel berechnet: 
 

ExtraktionvorProbemasse
RückstandrunlöslicheGelgehalt � . (3.9) 

 

 
 
Bild 3.21: Heißextraktionskolonne zur Ermittlung des Gelgehaltes von vernetzten EO-

Copolymer-Proben  
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Durch Heißextraktion lassen sich die nicht durch kovalente Bindungen in das Raumnetz-
werk eingebundenen Polymermoleküle mittels eines siedenden Lösungsmittels herauslö-
sen. Die Bestimmung des Gelgehaltes von vernetzten EO-Copolymeren wurde durch die 
Heißextraktion in siedendem Xylol (Siedepunkt = 138°C) nach DIN 53553 durchgeführt. 
Die Proben werden dazu in ein feines Messingdrahtnetz eingewickelt und 16 Stunden in 
siedendem Xylol extrahiert. Zum Schutz der Proben vor thermischem Abbau, der über dar-
aus resultierende Kettenbrüche einen niedrigeren Gelgehalt verursachen könnte, wurde ein 
Stabilisator zugegeben. Um die Proben vor thermooxidativem Angriff durch Luftsauerstoff 
zu schützen, erfolgte die Heißextraktion unter Stickstoffatmosphäre. In Bild 3.21 ist der 
Aufbau der Heißextraktionskolonne dargestellt. 
 
Die Vernetzungsdichte beschreibt die Molzahl der vernetzten Kette zwischen zwei be-
nachbarten Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit. Eine häufig verwendete Methode zur 
Messung der Vernetzungsdichte und der Molmasse Mc zwischen Vernetzungspunkten, die 
insbesondere in der Industrie angewendet wird, ist die Quellungsmessung. Die zu 
vermessende Probe wird in einem geeigneten Quellmittel bei einer bestimmten Temperatur 
bis zum Quellungsgleichgewicht gelagert. Danach lässt sich die maximale Quellung Q 
nach Gl. 3.10 bestimmen. Die Vernetzungsdichte und die Molmasse Mc zwischen 
Vernetzungspunkten können nach der Flory-Rehner-Gleichung [60, 61] berechnet werden: 
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Darin bedeuten: 
 Q Quellungsverhältnis 
 Wd Gewicht der getrockneten Probe 
 Ws Gewicht der gequollenen Probe 
  Vernetzungsdichte (mol/ml) ν
  Volumenanteil des Polymers im gequollenen Netzwerk 2φ

  Flory-Huggins’scher Wechselwirkungskoeffizient χ

 1V  Molvolumen des Quellmittels bei der Prüftemperatur 

  Dichte des Quellmittels bei der Prüftemperatur 1ρ

  Dichte des Polymers bei der Prüftemperatur. 2ρ

 
Die Bestimmung des Quellungsverhältnisses Q der vernetzten EO-Copolymere wurde mit 
p-Xylol als Quellmittel bei einer Temperatur von 81°C nach DIN 53521 durchgeführt. Die 
Proben wurden 24 Stunden lang so in das Quellmittel im Prüfgefäß eingetaucht, dass sie 
spannungsfrei und für das Quellmittel von allen Seiten zugänglich waren und sich dabei 
weder gegenseitig noch die Gefäßwand berührten. 
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Bild 3.22: Gelgehalt des vernetzten EG 8200 Bild 3.23: Vernetzungsdichte des verne- 
 in Abhängigkeit vom VTMOS- tzten EG 8200 in Abhängigkeit  
 und DHBP-Anteil vom VTMOS- und DHBP-

Anteil 
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Bild 3.24: Molmassenverteilung von Engage 8200, EG 8400 und deren Blend-50/50 
 
Gelgehalt und Vernetzungsdichte sind zwei wichtige Parameter zur Charakterisierung von 
Vernetzungsgrad und Netzwerkstruktur eines Elastomers. Beide Parameter sind für das 
reversible elastische Deformationsverhalten des vernetzten Materials von entscheidender 
Bedeutung. Theoretisch könnte bereits eine sehr niedrige Vernetzungsdichte ausreichen, 
um alle Ketten in das Raumnetzwerk einzubinden und damit einen hohen Gelgehalt zu 
erreichen. Ein solches weitmaschiges Netzwerk kann zwar relativ große Deformationen 
ertragen, die elastischen Rückstellkräfte sind aber eher gering ausgebildet. Sie wachsen mit 
zunehmender Vernetzungsdichte an. Da bei den EO-Copolymeren aufgrund ihrer engen 

Molmassenverteilung M Mw / n  ein niedermolekularer “Schwanz” nur schwach ausgebil-

det ist, fallen die Gelgehalte, wie die durchgeführten Messungen belegen, vergleichsweise 
hoch aus. Eine 100 %-Vernetzung (Vollvernetzung) kann jedoch nicht erwartet werden. 
Bei gleicher Vernetzungsdichte ergeben sich je nach Molmassenverteilung unterschiedli-
che Gelgehalte [62]. Gelgehalt und Vernetzungsdichte werden darüber hinaus in entschei-
dendem Maß durch die Pfropfungsrezeptur (VTMOS-Anteil, VTMOS/DHBP-Verhältnis) 
festgelegt (Bilder 3.22, 3.23). Unter Zugrundelegung einer VTMOS-Zugabe von 3,0 phr 
und einem VTMOS/DHBP-Verhältnis von 15:1 konnte mit dem ENGAGE-Typ EG 8200 
eine maximale Vernetzungsdichte von  = 27 x 10ν -5 mol/ml und ein maximaler Gelgehalt 
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von 95% erzielt werden. Neben der Silanpfropfungsrezeptur beeinflusst auch noch die Mo-
lekülstruktur und Kettentopologie des Polymers den Gelgehalt und die Vernetzungsdichte. 
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Bild 3.25: Gelgehalt der vernetzten EG 8200 Bild 3.26: Vernetzungsdichte der vernetz- 
 /EG 8400-Blends in Abhängigkeit  ten EG 8200/EG 8400-Blends in  

 vom EG 8400-Anteil Abhängigkeit vom EG 8400-
Anteil 

 
Wie bereits erwähnt, wächst durch das Pfropfen der EG 8200-Matrix mit Organosilan die 
Schmelzeviskosität insbesondere im Bereich kleiner Deformationsgeschwindigkeiten so 
stark an, dass es im Zuge der Fadenbildung häufig zu Fadenabrissen kommt [63]. Durch 
Blenden des EG 8200 mit dem niedriger viskosen EG 8400 lassen sich die Grundviskositä-
ten der resultierenden Abmischungen auch im gepfropften Zustand deutlich absenken. 
Damit lässt sich dann ein stabiler Schmelzspinnprozess erreichen. Die Abstimmung der 
rheologischen Eigenschaften des EO-Copolymers durch Blenden mit EG 8400 wird weiter 
unten im Zusammenhang mit der Optimierung der Silanpfropfungsrezeptur noch näher 
diskutiert. Die Molmassenverteilung des EG 8200/EG8400-Blends ist breiter als die des 
EG 8200, wobei insbesondere der Anteil kurzkettiger Makromoleküle im Vergleich zum 
reinen EG 8200 erhöht ist (Bild 3.24). Dadurch werden Gelgehalt und Vernetzungsdichte 
herabgesetzt. Aus den Bildern 3.25 und 3.26 erkennt man, dass mit der Steigerung des EG 
8400-Anteils unter gleichzeitiger Konstanthaltung der einschlägigen Rezepturparameter 
sowohl der erreichbare Gelgehalt als auch die korrespondierende Vernetzungsdichte merk-
lich abfallen, was, wie erläutert, aus den makromolekularen Strukturparametern resultiert. 
Eine zu starke Reduktion von Gelgehalt und Vernetzungsdichte bedingt Einbußen in Be-
zug auf Elastizität, Rückstellvermögen und Wärmeformbeständigkeit. Deshalb sollte kein 
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zu hoher EG 8400-Anteil zur Absenkung der Blendviskosität in die Formulierung einge-
bracht werden. Die rheologischen Eigenschaften des gepfropften Blends müssen deshalb 
gleichzeitig durch eine parallel laufende Optimierung der Pfropfungs- und Vernetzungsre-
zeptur abgestimmt werden.  
 

3.4.2 Mechanische Eigenschaften der vernetzten EO-Copolymere 
 
Zur weiteren Charakterisierung der silanvernetzten EO-Copolymere wurden die mechani-
schen Eigenschaften dieser Stoffe mit einer Universalprüfmaschine vom Typ Zwick UPM 
1455 nach DIN 53504 untersucht. Die für dieses Prüfverfahren benötigten Probekörper, 
S2-Zugstäben nach DIN 53504, wurden durch Spritzgießen hergestellt. In den Bildern 3.27 
und 3.28 sind die Reißfestigkeit und die Reißdehnung des Basisblends (EG8200:EG8400 = 
50:50), des gepfropften sowie des stark vernetzten Blends dargestellt.  
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Bild 3.27: Reißfestigkeit des Basisblends, Bild 3.28: Reißdehnung des Basisblends, 

des gepfropften sowie des ver- des gepfropften sowie des  
netzten Blends vernetzten Blends 

 
Man erkennt, dass die Reißfestigkeit �R und die Reißdehnung �R des vernetzten Blends im 
Vergleich zu den unvernetzten Materialien klein ausfällt. Der Grund liegt darin, dass durch 
den Aufbau des dreidimensionalen polymeren Raumnetzwerks die Beweglichkeit der Mak-
romoleküle bzw. der molekularen Segmente bei einer Dehndeformation begrenzt ist. Die 
molekulare Orientierungsfähigkeit wird schlechter. Je höher die Vernetzungsdichte des 
Blends, desto geringer ist die Beweglichkeit der Molekülsegmente im Zuge von Dehnde-
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formationen. Bei den unvernetzten Blends sind aufgrund der niedrigen Glasübergangstem-
peratur (Tg = -50°C) die Molekülsegmente zwischen den physikalischen Haftstellen bei 
Raumtemperatur außerordentlich beweglich. Die Makromoleküle der unvernetzten Blends 
lassen sich demnach bei einem Dehndeformationsvorgang problemlos orientieren. Deshalb 
weisen die Reißfestigkeit und Reißdehnung der unvernetzten Blends höhere Werte auf als 
die hoch vernetzte Struktur. Das Prinzip der makromolekularen Orientierung von vernetz-
ten und unvernetzten EO-Copolymeren unter Beanspruchung ist in Bild 3.29 schematisch 
dargestellt. Man erkennt, dass bei vernetztem EO-Copolymer wegen der Begrenzung der 
molekularen Beweglichkeit durch Vernetzungspunkte einige Molekülketten aufgebrochen 
werden, bevor die Makromoleküle eine vollständige molekulare Orientierung erreichen. 
 

Kraftein-
wirkung
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ohne Belastung

ohne Belastung

vernetztes EO-Copolymer

Kraftein-
wirkung

unter Beanspruchung

unvernetztes EO-Copolymer

 
 
Bild 3.29: Prinzip der makromolekularen Orientierung von vernetzten und unvernetzten 

EO-Copolymeren unter Dehnbeanspruchung 
 
Hieraus ergeben sich Konsequenzen für die Abfolge des Verstreck- und Vernetzungspro-
zesses. Bei der Optimierung der Pfropfungs- und Vernetzungsrezeptur ist diesen Zusam-
menhängen besondere Beachtung zu schenken, um sicherzustellen, dass die Reißfestigkeit 
und die Reißdehnung der Elastomerfäden nicht zu stark abfallen. Beim silangepfropften 
Blend wird wegen der durch die Peroxide verursachten Anvernetzung beim Si-
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lanpfropfungsprozess die Beweglichkeit der Makromoleküle bis zu einem gewissen Grad 
eingeschränkt. Deshalb weist das gepfropfte Blend eine niedrigere Reißfestigkeit und eine 
geringere Reißdehnung als das Basisblend auf. 
 
In Bild 3.30 sind die Spannungs-/Dehnungsdiagramme eines vollvernetzten Blends sowie 
des Basisblends (EG 8200/EG 8400-50/50) einander gegenübergestellt. Das vernetzte 
Blend weist gegenüber dem unvernetzten bereits im Bereich kleiner Dehndeformationen 
einen hohen Zugspannungswert auf. Die Steigung  bleibt bis zum Reißen der Probe 
annähernd konstant. Bedingt durch den hohen Vernetzungsgrad zeigt die Probe einerseits 
ein rein elastisches Deformationsverhalten, zum anderen geht damit eine signifikante Re-
duktion der Reißdehnung und der Reißfestigkeit einher. 
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Bild 3.30: Spannungs-/Dehnungsverläufe von Basisblend und vernetztem Blend 

 

3.4.3 Zugelastisches Verhalten der vernetzten EO-Copolymere 
 
Das zugelastische Verhalten des Elastomerköpers und der Elastomerfäden lassen sich mit 
Hilfe des Hystereseversuchs charakterisieren. Bei diesem werden die Prüfkörper mit einer 
zyklischen Zugbeanspruchung zwischen konstant vorgegebenen Dehngrenzen beauf-
schlagt. Als Prüfkörper dienen spritzgegossene Normkleinstäbe nach DIN 53504, welche 
durch einen Rechteckquerschnitt von 4 mm x 10 mm gekennzeichnet sind. Diese wurden 
mittels einer Zugprüfmaschine sechsmal zwischen den beiden Dehngrenzwerten 0 und 
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300% zügig und ohne Unterbrechung der Klemmenbewegung in den Umkehrpunkten be-
ansprucht. Die Klemmengeschwindigkeit betrug dabei 500 mm/min. Dabei wurden die 
Zugspannungs-/Dehnungskurven aufgezeichnet. Aus diesen Graphen lassen sich für das 
erste und fünfte Dehnungsspiel die Rest-Längenänderungen �lrest und die Spannungen 
�300, 1 und �300, 5 entnehmen. Die Restdehnung und die elastische Dehnung lassen sich da-
mit berechnen. Die Rest-Längenänderung �lrest ist die Differenz zwischen der Probenlänge 
lFv, r, die nach einem völligen Durchlaufen des Dehnungsspiels zu Beginn der Kraftauf-
nahme im anschließenden Dehnungsspiel gemessen wird, und der ursprünglichen Mess-
länge lFv: 
 

 �lrest  = lFv, r - lFv . (3.14) 

 

Die Restdehnung �rest, n ist das Verhältnis von Rest-Längenänderung zu ursprünglicher 

Messlänge der Probe im n-ten Dehnungsspiel: 

 

 
Fv

Fvr Fv,
n rest, l

ll
ε

�

� . (3.15) 

 

Die elastische Dehnung �el, n ist die Differenz aus der Gesamtdehnung �ges, n  an der oberen 

Dehngrenze und der Restdehnung �rest, n im n-ten Dehnungsspiel: 

 

 �el, n = �ges, n - �rest, n . (3.16) 

 
Das zugelastische Verhalten des vernetzten sowie des anvernetzten Blends ist durch die 
Entropieelastizität geprägt [64]. Beim Aufbringen einer uniaxialen Dehndeformation wer-
den die Molekülsegmente zwischen den chemischen Haftstellen (kovalente Bindungen) 
bzw. zwischen den physikalischen Haftstellen (Verhakungen, Verschlaufungen) orientiert, 
was mit einer Speicherung elastischer Energie verbunden ist. Nach der Materialentlastung 
kehren die Molekülsegmente, bedingt durch die Mikrobrown’sche Bewegung, wieder in 
ihre Ausgangskonfiguration zurück, d.h. sie nehmen wieder Knäuelstruktur an, was mit 
einer Entropiezunahme verbunden ist. Bei der Deformation eines thermoplastischen Werk-
stoffes treten neben elastischen Formänderungen, abhängig von der momentanen Tempera-
tur, auch irreversible Fließvorgänge auf, was aufgrund der chemischen Haftstellen bei ver-
netzten Elastomeren nicht möglich ist. Die Folge ist eine nur partielle Rückdeformation 
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des thermoplastischen Werkstoffs. Ob die Rückverformung bei Elastomeren perfekt ist 
oder nicht, hängt letztlich vom Gelgehalt und von der Vernetzungsdichte ab. 
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Bild 3.31: Zugspannung in Abhängigkeit Bild 3.32: Zugspannung in Abhängig- 
 von der Dehnung beim ersten keit von der Dehnung beim 
 Dehnungsspiel fünften Dehnungsspiel 
 
In den Bildern 3.31 und 3.32 sind die Ergebnisse von Hystereseversuchen nach DIN 53 
835 mit dem Basisblend und einem vernetzten Blend dargestellt. Man erkennt, dass die 
Zugspannung des vernetzten Blends bei 300% Dehnung wesentlich höher als die des  
Basisblends ausfällt. Zum anderen ist die bleibende Dehnung des vernetzten Blends nach 
der Entlastung kleiner als die des Basisblends. Dies bedeutet, dass die Elastizität durch die 
Vernetzung des Polymers merklich angehoben wurde. 
 

3.4.4 Einfluss der Vernetzung auf die Glasübergangstemperatur 
 
Die Glasübergangstemperatur Tg stellt eine der wichtigsten Kenngrößen der Polymere dar. 
Sie vermittelt einen Anhaltspunkt über das physikalische Verhalten des Kunststoffs. Ober-
halb Tg zeigen die amorphen Polymere ein thermoelastisches oder ein thermoplastisches 
Stoffverhalten, unterhalb Tg sind sie glasartig hart und spröde. Auch bei teilkristallinen 
Polymeren ändern sich die Materialeigenschaften beim Einfrieren der amorphen Bereiche: 
Der Elastizitätsmodul nimmt zu, während sich die Duktilität verringert. 
 
Die Glasübergangstemperatur lässt sich mittels der Methode der Dynamisch- Mechani-
schen Analyse (DMA) ermitteln. Mit der DMA werden mechanische Eigenschaften quanti-
tativ in Abhängigkeit von Temperatur, Zeit, und Frequenz durch Aufbringen einer oszillie-
renden, meist sinusförmigen Probenbelastung bestimmt. Die strukturellen Umwandlungen 
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der Polymere (z. B. Glasübergang, Nebenrelaxation, Vernetzung) äußern sich in ausge-
prägten thermischen und mechanischen Eigenschaftsänderungen, die sich mittels der DMA 
aufzeigen lassen. Insbesondere bei der Erfassung von Relaxationsvorgängen ist die DMA 
im Vergleich zur DSC empfindlicher. 
 

   
Bild 3.33: Funktionsschema eines Messgerätes zur Durchführung der Dynamisch-

Mechanischen Analyse (DMA) 
 
Bild 3.33 zeigt das Funktionsschema eines dynamisch- mechanischen Analysators. Die 
viskoelastischen Eigenschaften von Polymerwerkstoffen lassen sich mit diesem Gerät in 
einem bereiten Temperaturbereich von -170°C bis 600°C ermitteln. Der Probe wird eine 
definierte erzwungene Schwingung aufgeprägt. Eine Kraft mit zeitlich sinusförmigem Ver-
lauf wirkt auf einen Probekörper mit definierter Geometrie ein und bewirkt eine Proben-
auslenkung. Diese wird messtechnisch erfasst. Die Probenauslenkung verläuft ebenfalls 
sinusförmig mit der gleichen Frequenz, weist aber gegenüber der aufgeprägten Kraft eine 
Phasenverschiebung � auf. 
 
Zur Ermittlung der Glasübergangstemperatur von vernetzten und unvernetzten EO-
Copolymere wurden der Speicher- (G') und der Verlustmodul (G") dieser Materialien so-
wie der dynamische Verlustfaktor (tan �) in Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt. 
Die Messgrößen bei dynamischen Versuchen sind die Amplituden der Verformung und der 
Spannung sowie die Zeitverschiebung (�/�) zwischen Verformung und Spannung, mit 
Hilfe derer die Kenngrößen ermittelt werden können [65]. Die DMA wurde im Rahmen 
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dieser Arbeit zwischen -90°C und 150°C im Frequenzmodus (2 Hz) bei einer Heizrate von 
3 K/min mit dem im Dreipunktbiegeversuch untersuchten Probekörper (25mm x 4mm x 
2mm) durchgeführt. Die besagten Kenngrößen sind wie folgt definiert: 
 

 
A

A

ε
σG*

� , (3.17) 

 δcosG)ω('G *
�� , (3.18) 

 δsinG)ω(''G *
�� , (3.19) 

 
)ω('G

)ω(''Gδtan � . (3.20) 

Darin bedeutet: 
 �A Spannungsamplitude der Probe, 
 �A Verformungsamplitude der Probe, 
 G* komplexer Modul, 

 G ' Speichermodul, 

 G '' Verlustmodul, 

 � Spannungsfrequenz, 
 � Phasenwinkel, 
 tan� Verlustfaktor. 
 
Die Verknüpfung von Polymerketten und -segmenten über Hauptvalenzbindungen führt zu 
einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur. Die dabei entstehenden chemischen “Knoten-
punkte” bzw. Haftstellen reduzieren die Beweglichkeit der Fadenmoleküle. Für einige ver-
netzte Polymere wurde gefunden [66, 67], dass die Glasübergangstemperatur Tg mit zu-
nehmender Vernetzungsdichte (Anzahl N der chemischen Haftstellen pro Volumeneinheit) 
ansteigt, ein Effekt, der durch folgende Beziehung beschrieben werden kann: 
 
 Tgx = Tg0 +KcN* (3.21) 
 
Darin bedeuten: 
 
 Tgx Glasübergangstemperatur des vernetzten Polymers, 
 Tg0 Glasübergangstemperatur des unvernetzten Polymers, 
 Kc eine Konstante mit dem Wert 3,9 x 104 (g • K/mol) [68], 
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 N* Vernetzungsdichte. 
 
In erster Näherung ist damit die durch eine Polymervernetzung bedingte Erhöhung der 

Glasübergangstemperatur umgekehrt proportional zur mittleren Molmasse Mc  der Ketten-

segmente zwischen den chemischen Haftstellen: 
 

 
c

4

g0gx M
103,9TT �

�� . (3.22) 

 
Unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg sind die Elastomere hart und kaum deformier-
bar, für T > Tg fallen Härte und Relaxationsmodul signifikant ab und erreichen bei T � Tg 
+ 50 K die für die Elastomereigenschaften charakteristischen Werte. Im Falle einer sehr 
weitmaschigen Vernetzung, wie sie bei Elastomeren häufig realisiert ist, wird demnach Tgx 
nur geringfügig über Tg0 liegen. 
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Bild 3.34: Verlustfaktor-Funktion tan � (T) für das vernetzte und unvernetzte Basisblend 
 
Durch eine Organosilanvernetzung des EO-Blends EG 8200/EG 8400-50/50 kann, wie die 
Untersuchungen zeigten, eine maximale Vernetzungsdichte von � = 18 x 10-5 mol/ml mit 

einer mittleren Molmasse zwischen den Knotenpunkten von Mc  = 4500 g/mol erreicht 

werden. Hierbei interessiert die Frage, wie sich durch einen derartigen Vernetzungsprozess 
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die Glasübergangstemperatur verschiebt. In Bild 3.34 sind zur Klärung dieser Frage Ver-
lustfaktor-Daten aus einer DMA-Analyse als Funktion der Temperatur aufgetragen. Wäh-
rend für das unvernetzte Basisblend ein Tg0-Wert von -47,8 °C (225,2 K) ermittelt wurde, 
detektierte man für die vernetzte Struktur einen Tgx -Wert von -45,2 °C (227,8 K). Um die 
Wärmeformbeständigkeit und das elastische Rückstellvermögen des Basisblends zu 
verbessern, reicht, wie später noch gezeigt wird, eine Vernetzungsdichte von � = 18 x 10-5 
g/mol völlig aus. Anhand der Gl. 3.21 errechnet man für das vernetzte Blend einen Tgx-
Wert von -39,1 °C (233,9K), der deutlich über dem mittels DMA bestimmten Wert liegt. 
 

3.4.5 Einfluss der Vernetzung auf den Kristallinitätsgrad 
 
Die Dynamische Wärmestrom-Differenz-Kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, 
DSC) wird häufig in der Polymerforschung zur Ermittlung von endothermen (Schmelzen, 
Glasübergänge) und exothermen Wärmetönungen (Kristallisationen, Reaktionen) von Stof-
fen verwendet. Der schematische Aufbau des eingesetzten DSC-Gerätes ist in Bild 3.35 
dargestellt. Der von einem Ofen ausgehende Wärmestrom wird am Messfühler entlang 
einer definierten Wärmeleitstrecke dem Probe- und Referenzmaterial-Behälter zugeführt. 
Die Wärmeströme vom Ofen in die Probe QOP und in den Referenztiegel QOR sind gleich. 
Bei einem unterschiedlichen thermischen Verhalten der beiden Materialien (Physikalische 
Umwandlungen, chemische Reaktionen, Änderung der spezifischen Wärme) entstehen an 
den vorgegebenen Wärmewiderständen Temperaturgradienten, die mit thermisch gut an-
gekoppelten Thermoelementen erfasst werden können. Die Messgröße ist die Temperatur-
differenz zwischen Probe und Referenzsubstanz. Aus der Differenz der beiden Tempera-

turen (�T) resultiert die Wärmestromänderung . � Q�

 
Um die durch eine Kettentopologieänderung der EO-Copolymere bei Pfropfungs- und 
Vernetzungsreaktionen verursachte Kristallisationszustandsänderung der Materialien zu 
bestimmen, wurden die Kristallisationskurven von nativem, silangepfropftem und silan-
vernetztem EO-Copolymer mittels DSC (Gerätetype: DSC-200 der Firma Netzsch-
Gerätebau GmbH) ermittelt. Die zu messenden Proben wurden zunächst bis zum Auf-
schmelzen des kristallinen Anteils aufgeheizt und anschließend mit einer konstanten Ab-
kühlgeschwindigkeit von 5 K/min wieder abgekühlt. In Bild 3.36 sind die Abkühlkurven 
von vernetztem und gepfropftem EO-Copolymer sowie von dem Basispolymer EG 8200 
aufgetragen. Hieraus wird ersichtlich, dass das Basispolymer EG 8200 gegenüber dem 
vernetzten und gepfropften Copolymer den frühesten Kristallisationsbeginn und die  
höchste exotherme Kristallisationswärme zeigt. Das gepfropfte EG 8200 weist wiederum 
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einen früheren Kristallisationsbeginn und eine höhere Kristallisationswärme als das ver-
netzte EG 8200 auf. Der Grund für das unterschiedliche Kristallisationsverhalten der ge-
nannten Proben muss in der unterschiedlichen Beweglichkeit und Anordnungsfähigkeit der 
EO-Makromoleküle gesehen werden. Aufgrund des hochprozentigen Octenanteils, der 
seitenkettenartig auf die PE-Kette aufgepfropft ist, bleibt der Kristallinitätsgrad des Basis-
materials ohnehin niedrig ( 6 � �K � 12%). Mit zunehmender Vernetzungsdichte fällt der 
Kristallinitätsgrad noch weiter ab. Die aufgepfropften VTMOS-Moleküle reduzieren auf-
grund sterischer Hinderung den �K-Wert zwar auch minimal, aufgrund der verbliebenen 
Kettenbeweglichkeit bleibt der Abfall des Kristallinitätsgrades aber eng limitiert. 
 

 
 

Bild 3.35: Schematischer Aufbau eines Wärmestrom-Differenzkalorimeters (DSC) 
 
Um die bleibende Deformation nach einem Beanspruchungszyklus klein zu halten, dürfen 
die Makromoleküle nicht aneinander abgleiten. Dies kann durch eine chemische Vernet-
zung realisiert werden. Zum anderen soll der Kristallinitätsgrad der vernetzten Elastomer-
fasern niedrig sein, um eine geringe Härte und hohe Flexibilität derartiger Produkte sicher-
zustellen. 
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Bild 3.36: DSC-Abkühlkurven von vernetztem (3), gepfropftem (2)und nichtfunktionali-

siertem (1) Basispolymer Engage 8200 
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Kapitel 4 

 

Rezepturoptimierung 

 
Ziel dieser Arbeit ist, wie bereits erwähnt, durch den Aufbau eines dreidimensionalen 
Netzwerks Elastomerfäden aus EO-Copolymeren zu generieren, welche sich durch eine 
erhöhte Elastizität, eine verbesserte Wärmeformbeständigkeit und herausragende mechani-
sche Eigenschaften auszeichnen. Deshalb müssen bei der Formulierung der Pfropfungs- 
und Vernetzungsrezepturen nicht nur die Spinnbarkeit der gepfropften Materialien, son-
dern auch die elastischen, mechanischen und thermischen Eigenschaften der Endprodukte 
als Optimierungsziele gesehen werden. Die optimierte Rezeptur soll gewährleisten, dass 
durch die Silanvernetzung verbesserte polymerspezifische Eigenschaften erzielt werden, 
während das Zwischenprodukt ( Pfropfpolymerisat) die für den Fadenbildungsprozess 
adäquaten rheologischen Eigenschaften aufweist. 
 
In Bild 4.1 ist die Vorgehensweise bei der Optimierung der Eigenschaften von schmelzge-
sponnenen Elastomerfasern skizziert. In einem ersten Teilschritt wurde die Organosi-
lanpfropfung von EO-Copolymeren durchgeführt. Die rheologischen Eigenschaften der 
resultierenden silangepfropften EO-Copolymere wurden mittels rheometrischer Analyse 
und Rheotens–Test ermittelt. Die Abstimmung der rheologischen Eigenschaften der si-
langepfropften EO-Copolymere auf den Schmelzspinnprozess lässt sich sowohl durch eine 
Optimierung der Pfropfungsrezeptur als auch durch einen Blendprozess mit unterschiedli-
chen Engage-Typen realisieren. Nach der Vernetzung der silangepfropften EO-
Copolymere wurden die mechanischen und polymerphysikalischen Eigenschaften be-
stimmt. Eine Modifikation der polymerphysikalischen Eigenschaften der vernetzten Poly-
meren lässt sich gleichfalls durch eine Pfropfungsrezepturoptimierung sowie durch einen 
Blendprozess erzielen. Das optimierte silangepfropfte EO-Copolymer wurde mittels einer 
konventionellen Schmelzspinnanlage versponnen. Die Eigenschaften der Elastomerfasern 
können in dieser Phase durch eine Spinnprozess- und Pfropfungsrezepturoptimierung wei-
ter verbessert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl die Abstimmung der rheo-
logischen Eigenschaften der gepfropften EO-Copolymere auf den Spinnprozess als auch 
die Anhebung der Eigenschaften der vernetzten Polymere und Zwischenprodukte einge-
hend studiert.  
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Bild 4.1: Strategie zur Optimierung der Eigenschaften schmelzgesponnener Elastomer-
fasern aus EO-Copolymeren 

 
4.1 Auswahl der Ethylen/Octen-Copolymertypen für den Schmelz-

spinnprozess 
 
Die vorselektierten Engage-Typen EG 8200, EG 8400, EG 8401 und EG 8411 wurden 
umfassend charakterisiert: Die Reißfestigkeit �R und die Reißdehnung �R ermittelte man 
nach DIN 53 504. Die rheologischen Eigenschaften und die Kristallitschmelztemperaturen 
wurden mittels Schmelzindex-Messung und DSC-Analyse bestimmt. Die wichtigsten Ma-
terialkenndaten der später eingesetzten EO-Copolymere sind in Tab. 4.1 zusammengestellt. 
Man erkennt hieraus, dass sich prinzipiell alle vier Engage-Typen für den Schmelzspinn-
prozess eignen, da ihre MFI190°C/2,16kg-Werte allesamt 
 5g/10 min sind. Die Typen EG 
8411 und EG 8401 weisen gegenüber den Werkstoffen EG 8200 und EG 8400 erhöhte 
Festigkeits- und Reißdehnungswerte auf. 
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Bei der Auswahl der Engage-Typen stellt die Werkstoffelastizität ein weiteres wichtiges Kri-
terium. Anwendungsbedingt soll sie möglichst groß sein. Das zugelastische Verhalten der vier 
erwähnten Engage-Typen wurde mittels mechanischem Hystereseversuch nach DIN 53835 
charakterisiert (vgl. hierzu Tab. 4.2). Charakterisierende Kenngrößen des Hystereseversuchs 
sind die Restdehnung beim ersten und fünften Dehnungsspiel und der relative Kraftabfall 
bei wiederholter Dehnung, der nach dem fünften Dehnungsspiel bestimmt wird. Aus der 
Tab. 4.2 entnimmt man, dass der relative Kraftverlust bei allen vier Engage-Typen relativ 
gering ist. 
 

 
ENGAGE- 

Type 

Dichte 
[g/cm3] 

MFI 
[g/10 min] 

Härte 
Shore 
A/D 

DSC 
Schmelzpunkt

[°C] 

Reißfestigkeit 
[MPa] 

Reißdehnung 
[%] 

8200 0,870 5 75/21 66 8,3 489 
8400 0,870 34 72/20 65 5,1 691 
8401 0,885 29 85/32 78 11,3 691 
8411 0,880 15 81/28 72 13,9 857 

 
Tab. 4.1: Die Eigenschaftsparameter vorselektierter EO-Copolymere 

 
 1. Dehnungsspiel 5. Dehnungsspiel Kraftverlust 

Enga-
ge-Typ 

300% 
F 300.1 

[N/mm²]

Rest-
dehnung 

[%] 

elastische
Dehnung 

[%] 

300% 
F 300.5 

[N/mm²]

Rest-
dehnung

[%] 

elastische 
Dehnung 

[%] 

 
b

F F
Fw.
. .

.
5

300 1 300 5

300 1
�

�

8200 5,5 119,1 180,9 5,2 141,7 158,3 0,05 
8400 3,3 139,4 160,6 3,0 160,3 139,7 0,09 
8401 5,8 193,4 106,6 5,4 210,6 89,4 0,07 
8411 5,7 168,0 132,0 5,3 191,0 109 0,07 

 
Tab. 4.2: Das zugelastische Verhalten der vier vorselektierten Engage-Typen 

 
Im Vergleich zu den Engage-Typen EG 8401 und EG 8411 besitzen die Typen EG 8200 
und EG 8400 eine bemerkenswert geringe Restdehnung. Um eine gute Elastizität der  
Elastomerfäden aus EO-Copolymere (Engage-Typen) zu gewährleisten, wurden deshalb 
für die experimentellen Studien die Typen EG 8200 und EG 8400 herangezogen. 
 
Die niedrige Molmasse des Typs EG 8400 verbietet allerdings den Einsatz dieses Copoly-
mers als Reinstoff, so dass in der ersten Untersuchungsphase lediglich der Typ EG 8200 
sowie Blends der Art EG 8200/EG 8400 mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen in 
Bezug auf ihre rheologischen, mechanischen und physikalischen Eigenschaften untersucht 
wurden. 
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Bei der Auswahl des Grundpolymers ist ferner zu berücksichtigen, dass das Eigenschafts-
profil des vernetzten Polymers, gekennzeichnet durch Gelgehalt und Vernetzungsdichte, in 
hohem Maße von seiner Molmasse und Molmassenverteilung abhängt. Im allgemeinen 
fallen Gelgehalt und Vernetzungsdichte mit kleiner werdender Molmasse des Ausgangspo-
lymers merklich ab. 

 
4.2 Optimierung der rheologischen Eigenschaften 
 

Wie bereits erläutert, steigt die Viskosität des Ethylen/Octen-Copolymers Engage 8200 im 
Zuge der VTMOS-Pfropfungsreaktion an. Gleichzeitig fallen die MFI 190°C/2,16 kg-Werte 
merklich ab. Bedingt durch diesen Viskositätsanstieg ist der Engage-Typ 8200 nicht mehr 
verspinnbar. Zur Anpassung der rheologischen Eigenschaften der silangepfropften EO-
Copolymere an den Spinnprozess wurden folgende Maßnahmen ergriffen: 
 
�	 Zum ersten wurde die Viskosität des Basismaterials EG 8200 durch Blenden mit 

dem sehr niederviskosen EG-Typ 8400 deutlich abgesenkt, 
�	 zum zweiten wurde durch Feinabstimmung der Pfropfungsrezeptur die partielle, 

peroxidradikalinitiierte Vorvernetzung drastisch reduziert bzw. vollkommen ver-
mieden. 

 

4.2.1 Optimierung der rheologischen Eigenschaften durch Blenden zweier EO-
Typen 

 
Bild 4.2 belegt eindrucksvoll, dass durch eine Variation des Blendkomponentenverhält-
nisses die Grundviskositäten in weiten Grenzen variierbar sind. Durch die Einstellung des 
Mischungsverhältnisses von EG 8200 und EG 8400 sind die Viskositätsfunktionen präzise 
auf den Spinnprozess abstimmbar.  
 
Wie Bild 4.3 belegt, wächst der MVI-Wert mit steigendem EG 8400-Anteil überpropor-
tional an. Pfropft man EG 8200/EG 8400-Blends, welche unter Variation des EG 8400-
Anteils mit der gleichen Organosilan/Peroxidrezeptur funktionalisiert wurden, so wächst 
mit steigendem EG 8400-Anteil der Volumenfließindex gleichfalls überproportional an 
(Bild 4.4), d.h. auch bei gepfropften Blends kann eine Abstimmung der Fließeigenschaften 
über das Mischungsverhältnis der Basiskomponenten vorgenommen werden. Man erkennt 
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auch, dass für ein und dasselbe Mischungsverhältnis der MVI-Wert durch die Aufpfrop-
fung der voluminösen VTMOS-Moleküle merklich abfällt. 
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Bild 4.2: Die komplexe Viskosität als Funktion der Messfrequenz für unterschiedliche 
 Blendrezepturen der Basisstoffe EG8200 und EG 8400 
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Bild 4.3: Volumenfließindizes von EG 8200/EG 8400-Blends 
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Bild 4.4: Volumenfließindizes von funktionalisierten EG 8200/EG 8400-Blends als 

Funktion des Mischungsverhältnisses (VTMOS = 3,0 phr, VTMOS/DHBP = 
35) 

 

4.2.2 Vorteilhalfte rheologische Blendeigenschaften durch Rezepturoptimierung 

 
Die rheologischen Eigenschaften von gepfropften EG 8200/EG 8400-Blends lassen sich 
sowohl über das Mischungsverhältnis als auch über die Pfropfungsrezeptur einstellen. 
Letztere wirkt wiederum auf den erzielbaren Gelgehalt und die erzielbare Vernetzungs-
dichte zurück. Zunächst soll analysiert werden, weshalb die Viskosität der EO-Blends mit 
wachsenden Peroxid- und Organosilan-Anteilen in erheblichem Maße ansteigt. Im Ver-
gleich zum Basismaterial ergeben sich folgende Molekülstrukturveränderungen: Zum ei-
nen werden die Organosilanmoleküle im Zuge der Pfropfungsreaktion kovalent an die Po-
lymerkette gebunden, zum anderen kann die Molmasse durch eine potentielle Vorver-
netzung des Polymers ansteigen, welche peroxidradikalisch initiiert ist. Durch die nachste-
hend beschriebenen Untersuchungen wurde der Beweis erbracht, dass eine Viskositätsstei-
gerung bei den gepfropften EO-Blends überwiegend durch eine Anvernetzung ausgelöst 
wird. Die Analyse des Pfropfungsprozesses wurde zunächst mit den in Tabelle 4.3 aufge-
listeten Rezepturen durchgeführt. Nach der Pfropfungsreaktion wurden die Viskositäts-
funktionen der resultierenden EG 8200-Proben mit Hilfe des Rheometrics Mechanical 
Spectrometers RMS 800 gemessen. 
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Rezeptur-Nr. Engage 8200 [phr] VTMOS [phr] VTMOS/DHBP 
1 100 2 50 
2 100 2 35 
3 100 2 20 
4 100 2 15 
5 100 2,5 50 
6 100 2,5 35 
7 100 2,5 20 
8 100 2,5 15 
9 100 3 50 
10 100 3 35 
11 100 3 20 
12 100 3 15 

 
Tab. 4.3: Rezepturen für die Optimierung der Pfropfungsreaktion 
 
In Bild 4.5 sind die für die in Tab. 4.3 spezifizierten Pfropfungsrezepturen gemessenen 
Nullviskositäten in Abhängigkeit vom Peroxid-Anteil aufgetragen. Man erkennt, dass die 
Nullviskosität �0 dieser Pfropfpolymerisate in hohem Maße vom Peroxidanteil geprägt 
wird. Die Nullviskosität �0 wächst mit dem Peroxid-Gehalt überproportional an. Für die 
Makromoleküle mit gleicher Molekülstruktur besteht zwischen der Nullviskosität �0 und 

der massenmittleren Molmasse Mw folgende Beziehung [59]: 

 
 3,4

w0 MK(T)η �� . (4.1) 

 
Bei dem beschriebenen Silanpfropfungsprozess wurden Polymerkettenradikale durch Per-
oxidradikale initiiert und eine geringe Menge (< 3 phr) Organosilan auf die Makromolekü-
le aufgepfropft. Deshalb ist die Molekülstruktur nach der Pfropfungsreaktion als nahezu 
unverändert zu betrachten. Anhand der Beziehung (4.1) lässt sich diese Schlussfolgerung 
ziehen: Der Anstieg der Nullviskosität des gepfropften EO-Copolymers wird primär durch 
eine zunehmende Molmasse verursacht. Wird ein zu hoher Peroxidanteil zuaddiert, so ent-
stehen sehr viele Polymerkettenradikale, so dass die Wahrscheinlichkeit einer kovalenten 
Kopplung über C-C-Brückenbindungen zwischen den Polymerkettenradikalen größer wird. 
Eine derartige peroxidische An- bzw. Vorvernetzung führt beim Fadenbildungsprozess zu 
erheblichen Problemen. 
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Bild 4.5: Die Nullviskosität des VTMOS-gepfropften EG 8200 in Abhängigkeit vom 

DHBP-Anteil 
 

Wie Bild 4.5 belegt, wird der Nullviskositätsanstieg primär durch die Peroxidmenge 
(DHBP-Anteil) und kaum durch den Organosilananteil beeinflusst. Dieses für Engage 
8200 ermittelte rheometrische Ergebnis wird durch GPC-Messungen in vollem Umfang 
bestätigt. In Bild 4.6 sind die Molmassenverteilungen des Blends EG 8200/EG 8400-50/50 
ohne und mit Oganosilan-Pfropfung dargestellt. Man erkennt, dass sich die Molmassenver-
teilung des gepfropften Blends im Vergleich zum Basisblend deutlich verändert, wobei 
insbesondere der Anteil sehr langkettiger Makromoleküle anwächst. Die massenmittlere 

Molmasse Mw des gepfropften Blends fällt mit 78.200 g/mol deutlich größer aus als die 

des ungepfropften Systems, für das ein Wert von 63.050 g/mol ermittelt wurde. Dies be-
deutet, dass bei dem unter den genannten Bedingungen praktizierten Pfropfungsprozess 
eine unerwünschte Kopplungsreaktion zwischen Polymerkettenradikalen, d.h. eine partielle 
Vornetzung, eintritt. 
 
Durch eine Reduktion des Peroxidanteils lässt sich die An- bzw. Vorvernetzung zumindest 
reduzieren, wenn nicht gar eliminieren. Ist die Peroxidzugabemenge jedoch zu gering, so 
wird eine zu kleine Zahl von Wasserstoffatomen abstrahiert. Die Folge ist eine zu geringe 
Organosilan-Pfropfrate. Die Pfropfungsrezeptur ist deshalb in Bezug auf die Organosilan-
Zugabemenge und das Organosilan/Peroxid-Verhältnis zu optimieren. 
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Bild 4.6: GPC-Messung: Molmassenverteilung eines gepfropften Blends und des Ba-

sisblends (EG 8200/EG 8400-50/50) 
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Bild 4.7: Reaktionsschritte beim Aufpfropfen von VTMOS auf Polyolefinketten 
 

 73



Im Zuge des Organosilanpfropfungsprozesses laufen die folgenden, im Bild 4.7 veran-
schaulichten chemischen Reaktionen ab (vgl. hierzu auch Abs. 3.1.2). Sie lassen sich stich-
wortartig wie folgt umreißen: 
 
�	 Peroxidzerfall durch thermische Aktivierung (a) und Entstehung von Peroxidradi-

kalen; 
�	 Wasserstoffabstraktion von den EO-Copolymermolekülen (b), Generierung von 

Kettenradikalen; 
�	 Absättigung der Kettenradikale durch Ankopplung der Organosilanmoleküle unter 

Auflösung der Vinylgruppendoppelbindungen (c); 
�	 Partielle Vorvernetzung durch direkte C-C-Kopplung von Kettenradikalen (d). 
 
Aus Bild 4.7 erkennt man, dass die Polymerkettenradikale sowohl mit den Organosilanmo-
lekülen als auch mit sich selbst reagieren können. Die Reaktionsschritte (c) und (d) sind als 
Konkurrenzreaktionen zu betrachten. Wird eine große Zahl von Organosilanmolekülen auf 
die Kettenradikale aufgepfropft, so nimmt die Zahl der direkten Makromolekülkopplungen 
drastisch ab, die Reaktion (d) wird inhibiert. Das bedeutet, dass durch eine Vergrößerung 
des Organosilan/Peroxid-Verhältnisses sowohl die Zahl der gepfropften Organosilanmole-
küle zunimmt als auch die unerwünschte Vorvernetzung bei der Pfropfungsreaktion redu-
ziert oder verhindert wird. Diese Schlussfolgerung lässt sich durch die nachstehend be-
schriebenen Untersuchungen eindeutig belegen. 
 
Trägt man die bezogene Viskosität ���� gegen die Bezugschubspannung γ��0η  in doppelt-

logarithmischer Skalierung auf, so charakterisiert das frühere oder spätere Abweichen der 
entsprechenden Graphen von dem Viskositätsverhältnis ���� = 1 die realisierte Molmas-
senverteilung. Je größer die Schubspannungen sind, bei denen die Graphen vom Wert ���� 
= 1 abweichen, desto enger ist die Molmassenverteilung [69, 70]. In Bild 4.8 sind entspre-
chende Funktionen ���� = f( γ��0η ) für das Basismaterial EG 8200 sowie für einige aus-

gewählte Pfropfungsrezepturen mit einem konstanten VTMOS-Gehalt von 2,5 phr und 
VTMOS/DHBP-Verhältnissen von 50, 35, 20 und 15 aufgetragen. Aufgrund der mit wach-
sendem Peroxidanteil zunehmenden partiellen Vorvernetzung nimmt die Breite der Mol-
massenverteilung erheblich zu.  
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Bild 4.8: Die Funktion ���0 = f( ) des Grundpolymers EG 8200 sowie von unter-

schiedlichen Pfropfungsrezepturen 
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Bild 4.9: Ermittlung der Carreau-Parameter a, b und c aus einer Viskositätsfunktion [72] 
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Das strukturviskose Fließverhalten der Polymerschmelze kann durch den Carreau-Ansatz 
[71] beschrieben werden: 
 

� �cγb1
aη

���

� . (4.2) 

 
Die Koeffizienten a, b und c, die physikalisch korrekte, fließgesetzinvariante Dimensionen 
besitzen (a = [Pa � s]; b = [s]; c = [1]), können direkt aus der rheometrisch ermittelten 
Funktion  gemäß Bild 4.9 bestimmt werden. Sie lassen sich mit molekularen Struk-

turparametern korrelieren. Der Koeffizient a ist dann mit der Nullviskosität �

)γ(η �

0 identisch (a 
= �0), wenn die rheologischen Messungen bis hin zum Nullviskositätsbereich der Viskosi-
tätskurve fortgeführt wurden. Der Koeffizient b kann als Übergang der Viskositätsfunktion 
von dem Nullviskositätsbereich in den strukturviskosen Fließbereich interpretiert werden.  
 
Dieser Übergang wird erheblich von der Molmassenverteilung beeinflusst. Von dem ermit-
telten Koeffizient b kann man einen Anhaltswert für die Uneinheitlichkeit der Polymermo-
lekülstruktur ableiten. Der Koeffizient c stellt ein Maß für die Strukturviskosität der Poly-
merschmelze dar. Er ist für hohe Schergeschwindigkeiten mit dem Fließexponenten m des 
Potenzansatzes nach Ostwald und de Waele korrelierbar [83]. 
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Bild 4.10: Carreau-Parameter 1/b des silange- Bild 4.11: Carreau-Parameter 1/b des silan- 
 pfropften EG 8200 in Abhängigkeit gepfropften EG 8200/EG 8400-  
 vom Peroxid-Anteil Blends in Abhängigkeit vom  
   VTMOS-Anteil 
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Bild 4.12: Carreau-Parameter c des silange- Bild 4.13: Carreau-Parameter c des silan- 
 pfropften EG 8200 in Abhängigkeit gepfropften EG 8200/EG 8400- 
 vom Peroxid-Anteil Blends in Abhängigkeit vom  

  VTMOS-Anteil 

 
Aus den rheometrisch ermittelten Fließkurven der mit unterschiedlichen Silanpfropfungs-
rezepturen gepfropften EG 8200-Schmelze wurden die Carreau-Koeffizienten b und c be-
stimmt. In den Bildern 4.10 bis 4.13 sind die Parameter 1/b und c von dem silan-
gepfropften EG 8200 und EG 8200/EG 8400-Blend-50/50 in Abhängigkeit von Peroxid- 
und Organosilan-Anteil dargestellt. Für das silangepfropfte EG 8200 lässt sich der Über-
gangsverlauf des Fließverhaltens vom Nullviskositäts- in den strukturviskose Fließbereich 
mit Hilfe des Parameters 1/b charakterisieren. Je kleiner der Wert des Parameters 1/b ist, 
desto bereiter ist die Molmassenverteilung. Der Viskositätsverlauf der Polymerschmelze 
hängt unmittelbar mit der Molekülstruktur zusammen. Das strukturviskose Fließverhalten 
des gepfropften Polymers kann mit Hilfe des Carreau-Koeffizientes c gekennzeichnet wer-
den. Je größer der Koeffizient c ist, desto stärker ist das strukturviskose Fließverhalten der 
Polymerschmelze ausgeprägt. Aus den Bildern 4.10 bis 4.13 geht es hervor, dass mit zu-
nehmendem Peroxid-Anteil der Parameter 1/b abnimmt und der Koeffizient c steigt. Durch 
eine Erhöhung des Organosilan-Anteils wird c verkleinert und der Parameter 1/b erhöht. 
Offensichtlich kann über die Wahl des Organosilan/Peroxid-Verhältnisses die partielle 
Vorvernetzung unmittelbar beeinflusst werden. Diese Feststellung wird auch durch Visko-
sitäts- und Volumenfließindexmessungen mit gepfropften Blends bestätigt. 
 
In den Bildern 4.14 und 4.15 sind die Nullviskosität und der Volumenfließindex 
MVI190°C/2,16 kg von gepfropften EG 8200/EG 8400-Blends unter Zugrundelegung eines 
konstanten Peroxid-Anteils von 0,067 phr in Abhängigkeit vom Organosilananteil darge-
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stellt. Man erkennt, dass mit steigender Organosilan-Zugabemenge die Nullviskosität der 
gepfropften Blends deutlich abnimmt. Der Volumenfließindex MVI (Bild 4.15) wächst 
hingegen mit größer werdendem Organosilananteil progressiv an, was mit der Darstellung 
in Bild 4.14 korrespondiert. Die rheologischen Eigenschaften der gepfropften Blends las-
sen sich demnach auch über das Organosilan/Peroxid-Verhältnis auf den Spinnprozess 
abstimmen. Ein Überdosieren von Organosilan bewirkt jedoch, dass ein Teil der Organosi-
lan-Moleküle lediglich physikalisch untergemischt im EO-Blend vorliegt. Diese Silanmo-
leküle müssen extrahiert werden, was letztlich die Wirtschaftlichkeit des Prozesses schmä-
lert. Deshalb lohnt sich eine genauere Bestimmung der optimalen Organosilan-
Zugabemenge und des zugehörigen adäquaten Organosilan/Peroxid-Verhältnisses. 
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Bild 4.14: Nullviskosität �0 gepfropfter  Bild 4.15: Volumenfließindex MVI190°C/2,16kg 
 EG 8200/EG 8400-Blends in Ab-  gepfropfter EG 8200/EG 8400- 

 hängigkeit vom Organosilananteil Blends in Abhängigkeit vom  
 Organosilananteil 

 
4.3 Beurteilung des Verstreckverhaltens der gepfropften EO-Copoly-

mere mittels Rheotensversuch 
 
Das Verstreckverhalten von Polymerschmelzen lässt sich in der Praxis auch durch den von 
Meissner (1971) entwickelten Rheotens-Versuch beurteilen [73 - 76]. Die Spinnbarkeit der 
Polymerschmelzen ist von deren Verstreckverhalten beeinflusst. Bei diesem Test wird die 
Abzugskraft F eines extrudierten Stranges als Funktion der Abzugsgeschwindigkeit v ge-
messen. Im Rahmen unserer Untersuchungen wurde der Rheotens-Versuch mit einem kon-
stanten Extrusionsdruck p durchgeführt. Durch Darstellung der temperaturinvarianten 
Rheotens-Masterkurven [77] kann man unmittelbar das Dehnverhalten unterschiedlicher 
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Polymerschmelzen unter uniaxialer Dehnbeanspruchung quantitativ miteinander verglei-
chen. 
 

 
Bild 4.16: Versuchsaufbau für Rheotens-Messungen 
 
Aufbau und Durchführung des Rheotens-Versuchs lassen sich wie folgt beschreiben: Ein 
Einschneckenextruder (D = 25 mm, L/D = 25), bestückt mit einem 90°-Umlenkkopf fand 
als Schmelzegenerator Verwendung. Vor der Extrusionsdüse (d0 = 2mm, L/d0 = 15, Ein-
laufwinkel 50°) wurde der Druck gemessen. Bei druckgeregelter Fahrweise erfolgte eine 
Extruderdrehzahlregelung derart, dass am Düseneinlauf stets ein konstanter Massedruck 
vorlag (vgl. Bild 4.16). Die Abzugslänge L0 (Reckstrecke) wurde konstant belassen  
und betrug 100 mm. Die Masseaustrittsgeschwindigkeit v0 bestimmt sich zu 

v V A V d0
24� � �

� / � / � 0 , wobei 20 � v0 � 100 mm/s den üblichen Fahrbereich abdeckt. 

Ferner wird angenommen dass die Abkühlung des extrudierten Fadens gering ist, d.h. die 
uniaxiale Verstreckung des Filaments findet unter quasi-isothermen Bedingungen statt. Die 
gemessene Abzugskraft F hängt generell von den Polymereigenschaften, von Einlauf-, 
Düsen- und Reckstrecken-Bemessung sowie von den Prozessbedingungen ab, zu denen die 
Massetemperatur T, der Durchsatz , der Extrusionsdruck p und die Fadenabzugge-
schwindigkeit v zählen: 

�V

 
 F = F(Polymer, Geometrie, Prozessbedingungen). 
 
Für quasi-isothermes Schmelzspinnen bei fester Geometrie sowie konstantem Extru-
sionsdruck p erwartet man für thermorheologisch einfache Polymere eine temperaturinva-
riante Masterkurve der Form [77] 
 
 F = F(Dej(p),V). 
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Darin bedeuten: 
Dej : Deborah-Zahl als Verhältnis einer charakteristischen Materi-

alzeit tj (z. B. Relaxationszeit) zu einer charakteristischen 
Prozesszeit tpz 

   V: Verstreckrate des Polymerschmelzestranges (
0v

vV � ). 

Zunächst wurden die temperaturinvarianten Masterkurven von EG8200, EG8400 und einer 
50:50-Mischung dieser Medien unter Vorgabe von p = 90 bar gemessen. In Bild 4.17 sind 
die gemessenen Abzugskräfte F als Funktion der Verstreckrate V dargestellt. Die Abzugs-
kraft steigt zuerst linear mit der Verstreckrate an, um dann im Zuge der weiteren Verstre-
ckung ein nahezu konstantes Abzugskraftniveau zu erreichen. Die beobachteten Oszillatio-
nen der Abzugskraft bei großen Verstreckraten sind auf das bekannte Phänomen der soge-
nannten “Draw-Resonance” zurückzuführen. Wie Bild 4.17 zeigt, weisen die drei Materia-
lien eine nahezu identische Verstreckbarkeit auf. Das bedeutet, dass trotz größerer Poly-
dispersität durch den Blendprozess das Verstreckverhalten des Engage-Blends im Ver-
gleich zum reinen Engage kaum verändert ist. Die Versteckbarkeit des EG 8200-Types 
wird demnach durch ein Abmischen mit EG 8400 nicht negativ beeinflusst. Diese Feststel-
lung wurde auch im Rahmen von Schmelzspinnversuchen am IPF Dresden belegt. 
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Bild 4.17: Rheotens-Masterkurven von EG 8200, EG 8400 und deren 50:50-Blend bei 

einem konstanten Extrusionsdruck von p = 90 bar. 
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Um die Verstreckbarkeit des mit der optimierten Rezeptur (VTMOS = 2 phr, 
VTMOS/DHBP = 50) gepfropften Blends EG 8200/EG 8400-50/50 mit der des unge-
pfropften Blends zu vergleichen, wurden Rheotens-Masterkurven von den beiden Materia-
lien bei einem konstanten Extrusionsdruck von p = 90 bar aufgenommen. Aus Bild 4.18 ist 
ersichtlich, dass das gepfropfte Blend EG 8200/EG 8400-50/50 gegenüber dem unge-
pfropften die höhere Schmelzefestigkeit aufweist. Die beiden Materialien besitzen trotz-
dem eine gleich gute Verstreckbarkeit. 
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Bild 4.18: Rheotens-Masterkurven von gepfropftem und ungepfropftem Blend EG 8200-

/EG 8400-50/50 bei einem konstanten Extrusionsdruck von p = 90 bar. 

 
4.4 Einfluss des Organosilan/Peroxid-Verhältnisses auf Gelgehalt und 

Vernetzungsdichte 
 
Wie gezeigt, lassen sich über die Organosilanzugabemenge und das Organosilan/Peroxid-
Verhältnis die rheologischen Eigenschaften der Blends sensitiv abstimmen. Dabei erhebt 
sich aber die Frage, wie sich bei einer Variation dieser Formulierungsparameter der Gelge-
halt und die Vernetzungsdichte des resultierenden Elastomers ändern. 
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In Bild 4.19 ist der Gelgehalt des vernetzten Blends EG 8200/EG 8400-50/50 als Funktion 
des Organosilananteils aufgetragen. Man erkennt, dass der Gelgehalt mit Zunahme des 
Organosilananteils stark anwächst. Wird der Organosilananteil > 2,5 phr gewählt, so ändert 
sich der Gelgehalt kaum noch. In Bild 4.20 ist korrespondierend die Vernetzungsdichte als 
Funktion des Organosilananteils aufgetragen. Die Vernetzungsdichte steigt mit wachsen-
dem Organosilananteil lediglich degressiv an. Wird der Organosilananteil > 3 phr , so zeigt 
sich kaum noch eine Änderung der Vernetzungsdichte. Dies bedeutet, dass bei einem klei-
nen Organosilan/Peroxid-Verhältnis und bei einem niedrigen Organosilananteil nur wenige 
Organosilanmoleküle auf die Copolymerketten aufgepfropft werden. Parallel dazu ergibt 
sich eine nennenswerte, durch die Kopplungsreaktion zwischen Polymerkettenradikalen 
ausgelöste Vorvernetzung. Damit stellt sich im vernetzten Polymer ein geringer Gelgehalt 
und eine geringe Vernetzungsdichte ein. Gleichzeitig weisen derartige Formulierungen, 
durch die Anvernetzung bedingt, hohe Nullviskositäts- und kleine MVI-Werte auf (vgl. die 
Bilder 4.17 und 4.18). Werden andererseits das Organosilan/Peroxid-Verhältnis bzw. der 
Organosilananteil so groß gewählt, dass die Anzahl der resultierenden Kettenradikale im 
Verhältnis zu den zuaddierten Silanmolekülen gering ausfällt, so können nicht alle einge-
brachten VTMOS-Moleküle aufgepfropft werden. Ein Teil des Organosilans liegt dann nur 
physikalisch untergemischt im System vor. Deshalb hat eine Silanüberdosierung keinen 
Einfluss mehr auf den erzielten Gelgehalt und die sich einstellende Vernetzungsdichte. 
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Bild 4.19: Gelgehalte der vernetzten Blends  Bild 4.20: Vernetzungsdichte der vernetzten 
 EG 8200/EG 8400-50/50 in Ab- Blends EG 8200/EG 8400-50/50 
 hängigkeit vom VTMOS-Anteil in Abhängigkeit vom VTMOS- 

   Anteil 
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4.5 Mechanische Eigenschaften 
 

4.5.1 Mechanische Eigenschaften der eingesetzten Basismaterialien 
 
Wie bereits vorstehend erläutert, muss in einem ersten Schritt die Materialselektierung für 
den Schmelzspinnprozess zunächst unter den Aspekten der Spinnbarkeit und Fadenbildung 
sowie der Elastizität vorgenommen werden. In einem Folgeschritt sind die mechanischen 
Eigenschaften der Basismaterialien wie z. B. die Reißfestigkeit und die Reißdehnung zu 
beleuchten. Dabei muss berücksichtigt werden, dass Wechselwirkungen zwischen den bei-
den Zielsetzungen existieren. Vor diesem Hintergrund wurden in einem separaten Untersu-
chungsschritt die mechanischen Eigenschaften der generierten EO-Copolymerblends 
ermittelt und beurteilt.  
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Bild 4.21: Reißfestigkeit in Abhängigkeit Bild 4.22: Reißdehnung in Abhängigkeit 

 vom EG 8400-Anteil im Blend vom EG 8400-Anteil im Blend 

 
Wie die Bilder 4.21 und 4.22 erkennen lassen, beeinflusst das realisierte Mischungsver-
hältnis von EG 8200 zu EG 8400 die mechanischen Eigenschaften der resultierenden 
Blends in erheblichem Maße. Die erreichbare Reißfestigkeit �R und Reißdehnung �R kön-
nen über die Einstellung des Mischungsverhältnisses optimiert werden. Bei einem Mi-
schungsverhältnis der Basiskomponenten von etwa 50:50 erreichen �R und �R attraktive 
Kompromisswerte. Die für derartige Mischungen gemessenen rheologischen Kenndaten 
ergeben sich zu MVI190°C/2,16kg = 17 cm³/10 min und �S,0/210° = 432 Pa�s. Derartige Blends 
eignen sich aus rheologischer Sicht durchaus für die Organosilanpfropfung im Zuge eines 
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Schmelzspinnprozesses. Anzumerken bleibt, dass die �R-und �R-Werte für 50:50-
Abmischungen deutlich über der Verbindungsgeraden zwischen den Kennwerten der Rein-
stoffe liegen, d.h. derartige Blends weisen jeweils höhere �R-und �R-Werte auf als die ein-
zelnen Basispolymere. 
 

4.5.2 Einfluss der Vernetzungsdichte auf die mechanischen Eigenschaften 
 
In Bild 4.23 ist die Zugspannung des vernetzten Blends EG 8200/EG 8400-50/50 bei 100% 
Dehnung nach DIN 53504 in Abhängigkeit von der Vernetzungsdichte aufgetragen. Die 
Zugspannung steigt mit zunehmender Vernetzungsdichte nichtlinear an, was bedeutet, dass 
die Rückstellkraft nach momentaner Verformung des vernetzten Blends durch eine  
Erhöhung der Vernetzungsdichte angehoben werden kann. Je größer die relative Molmasse 
Mc zwischen den kovalenten Knotenpunkten bzw. je schwächer die Vernetzung ausgeprägt 
ist, desto geringer ist die elastische Rückstellkraft nach längerer Belastungszeit [78]. 
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Bild 4.23: Zugspannung des vernetzten Blends EG 8200/EG 8400-50/50 bei 100% Deh-

nung in Abhängigkeit von der Vernetzungsdichte 
 
In den Bildern 4.24 und 4.25 sind die Reißfestigkeit und die Reißdehnung der vernetzten 
Blends als Funktion der Vernetzungsdichte dargestellt. Man erkennt, dass die Reißfestig-
keit des vernetzten Blends mit Zunahme der Vernetzungsdichte zunächst ansteigt. Wird 
eine Vernetzungsdichte von 2 �10-5 mol/ml überschritten, so fällt die Reißfestigkeit wieder 
ab. Oberhalb einer Vernetzungsdichte von 10 �10-5 mol/ml zeigt sich ein Steilabfall der 
Reißfestigkeit. Die Reißdehnung des vernetzten Blends sinkt mit Zunahme der Vernet-
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zungsdichte ab. Die Wärmeformbeständigkeit des vernetzten EO-Copolymers wird hinge-
gen durch die Erhöhung der Vernetzungsdichte effektiv verbessert. Um aber die mechani-
schen Stoffkennwerte �	R und �R der modifizierten Elastomerfäden nicht zu stark herabzu-
setzen, sollte die anvisierte Vernetzungsdichte den Wert von 10 �10-5 mol/ml nicht über-
schreiten. 
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Bild 4.24: Reißfestigkeit des vernetzten Blends Bild 4.25: Reißdehnung des vernetzten  
 EG 8200/EG 8400-50/50 in Ab- Blends EG 8200/EG 8400-50/50 

 hängigkeit von der Vernetzungsdichte in Abhängigkeit von Vernet-
zungsdichte 

 
4.6 Einfluss der Vernetzungsdichte auf die Wärmeformbeständigkeit 
 
Um die vernetzungsbedingten Verbesserungen der Temperaturformbeständigkeit zu ermit-
teln, wurden Messungen des Schub-Speichermoduls (Gs') der vernetzten und unvernetzten 
EO-Copolymerblends in Abhängigkeit von der Temperatur mittels einem Rotationsrheo-
meter (Rheometric Mechanical Spektrometer RMS 800) durchgeführt. Diese Torsions-
schwingversuche erfolgten nach DIN 53445. 
 
Es zeigte sich, dass der Schub-Speichermodul Gs', der ein Maß für die elastischen Eigen-
schaften eines Werkstoffes darstellt und der näherungsweise mit dem in freier Schwingung 
ermittelten Schubmodul G' gleichgesetzt werden kann, durch den Aufbau eines dreidimen-
sionalen, makromolekularen Raumnetzwerks beeinflusst wird. Während das Basismaterial 
bei Überschreiten des Kristallitschmelzbereiches in einen schmelzflüssigen Zustand über-
geht, zeigen die vernetzten Proben mit höheren Vernetzungsdichten oberhalb der Kristal-
litschmelztemperatur Ts ein gummielastisches Werkstoffverhalten. Dabei bleibt der Schub-
speichermodul Gs' bis zur Messgrenze von 200°C annähernd konstant. Hingegen zeigt die 
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Probe mit niedriger Vernetzungsdichte eine ausgeprägte Absenkung des Gs'-Plateauwertes. 
Bei Temperaturen T < Tm sind die Speichermoduln von allen Proben nahezu identisch. Der 
Grund liegt darin, dass das unvernetzte EO-Copolymerblend einen etwas höheren Kristal-
linitätsgrad besitzt (vgl. 3.4.5). Die Makromoleküle in der amorphen Phase werden durch 
die kristallisierenden Segmente reversibel d.h. physikalisch vernetzt [79]. Dadurch zeigt 
das unvernetzte Material für T < Tm eine nahezu gleich gute Elastizität wie die vernetzten 
Blends. Bei einer Temperatur T > 60°C weist dann das vernetzte Material mit seinen kova-
lenten Verknüpfungspunkten und mit seiner größeren Vernetzungsdichte einen höheren 
Schub-Speichermodul Gs' und die damit verbundene bessere Wärmformbeständigkeit auf. 
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Bild 4.26: Vernetzungsbedingte Veränderungen des Schub-Speichermoduls als Funktion 

der Temperatur für das Blend EG8200/EG8400-50/50. 

 
4.7 Einfluss monomeren Styrols als ternäre Komponente auf die 

Spinnbarkeit und die Blendeigenschaften 
 
Um die Spinnbarkeit und die mechanischen Eigenschaften der EO-Copolymerblends wei-
ter zu verbessern, wurde als ternäre Komponente eine geringe Menge monomeren Styrols 
versuchsweise in die Rezepturoptimierung einbezogen. Als Kettenradikalstabilisator wurde 
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monomeres Styrol bereits mehrfach bei der Organosilanpfropfung von Polypropylen und 
bei der Pfropfung von Maleinsäureanhydrid (MAH) und Glycidyl Methacrylate (GMA) auf 
die Ketten von Polypropylen erfolgreich eingesetzt [32, 80 - 82]. Fritz et al. [32] unter-
suchten Styrol als Kettenradikalstabilisator bei der radikalinitiierten Silanpfropfung von 
PP. Sie wiesen nach, dass bei der Zugabe minimaler Mengen monomeren Styrols der Ab-
bau von PP ( ß-Scission) im Pfropfungsprozess durch die Anlagerung des Styrols an die 
bei der Kettenaktivierung entstandenen Kettenradikalstellen deutlich verringert werden 
kann. Wenn die Anzahl der Styrolmonomerbausteine jedoch zu groß ist, kann das Styrol 
aufgrund seiner relativ hohen Reaktivität direkt mit den Peroxidradikalen reagieren. Durch 
diese Nebenreaktion werden die Radikalspender zum Teil verbraucht. Fritz et al. [80] de-
monstrierten auch, dass bei der radikalinitiierten Pfropfung von MAH auf die PP-Ketten 
das Styrol als Elektronendonator zuerst mit dem MAH Charge-Transfer-Complexe (CTC) 
zu bilden vermag, wodurch die Initiatorwirkung des Peroxids verstärkt wird. Durch Zuga-
be von Styrol lässt sich demnach die MAH-Pfropfrate deutlich erhöht. Hu et al. [81, 82] 
versuchten, durch Zugabe von Styrol die GMA-Pfropfungsrate bei der radikalischen Pfrop-
fungsreaktion zu erhöhen. Das Styrol sollte dabei zuerst mit den tertiären Polymerkettenra-
dikalen reagieren, ehe anschließend das GMA mit den entstehenden Styrolradikalen eine 
kovalent Bindung eingeht. 
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Bild 4.27: Einfluss des Styrolanteils auf die Bild 4.28: Einfluss des Styrolanteils auf den 
 Nullviskosität gepfropfter EO-  MVI-Wert gepfropfter EO-Co- 

 Copolymerblends (EG 8200/- polymerblends (EG 8200/- 
 EG 8400-50/50) EG 8400-50/50) 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb auch der Einfluss einer Styrolzugabe auf die Ei-
genschaften von silangepfropften und silanvernetzten EO-Coplymeren untersucht. Bild 
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4.27 zeigt die Auswirkung der zuaddierten Styrolmenge auf die Nullviskosität der ge-
pfropften EO-Copolymerblends. Durch Zugabe dieses Monomerbausteins wird die Visko-
sität der entstehenden Pfropfpolymerisate im Vergleich zum styrolfrei gepfropften EO-
Copolymerblend deutlich abgesenkt. Dieses Ergebnis korrespondiert auch mit den MVI-
Messwerten, die in Bild 4.28 dargestellt sind. Dies bedeutet, dass durch die Zugabe einer 
geringen Menge Styrols bei der Organosilanpfropfungsreaktion die rheologischen Eigen-
schaften des funktionalisierten EO-Copolymerblends für das Schmelzspinnen geeigneter 
erscheinen.  
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Bild 4.29: Reißfestigkeit unterschiedlich ge- Bild 4.30: Reißdehnung unterschiedlich ge- 

 pfropfter EO-Copolymere pfropfter EO-Copolymere 
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Bild 4.31: Vergleich der Reißfestigkeit unter- Bild 4.32: Vergleich der Reißdehnung un- 
 schiedlich vernetzter EO-Copoly- terschiedlich vernetzter EO- 

 merblends Copolymerblends 
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Um die mechanischen Eigenschaften der EO-Copolymerblends weiter zu verbessern, wur-
den Pfropfungsstudien unter Einbeziehung von Styrol als ternäre Komponente durchge-
führt. Bild 4.29 zeigt die Reißfestigkeit von drei verschiedenen EO-Copolymerblends. Das 
Basisblend ist ungepfropft, während die beiden anderen Blends mit und ohne Styrol 
VTMOS-gepfropft wurden. Interessanterweise zeigt das mit Styrol als ternäre Komponente 
gepfropfte Material die höchste Festigkeit. Bild 4.30 zeigt ergänzend hierzu, dass das mit 
Styrol gepfropfte Blend auch die höchste Reißdehnung aufweist. 
 
Durch die Zugabe des monomeren Styrols wird nicht nur die Reißfestigkeit �R der ge-
pfropften, sondern auch die der vernetzten Blends im Vergleich zum Basismaterial erhöht 
(VTMOS: 2 phr, DHBP: 0,067 phr und Styrol: 0,067 phr). Die Reißdehnung �R des mit 
Styrol vernetzten Blends ist zwar kleiner als die des Basismaterials, jedoch noch deutlich 
höher als die des ohne Styrol vernetzten Blends (vgl. Bilder 4.31 und 4.32). Offenbar kann 
durch die Einbindung des monomeren Styrols eine Festigkeitssteigerung bei den vernetzten 
Strukturen erreicht werden. 
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Bild 4.33: Einfluss des Styrolanteils auf den Bild 4.34: Einfluss des Styrolanteils auf die 

 erzielten Gelgehalt der vernetzten erzielte Vernetzungsdichte der  
 Blends vernetzten Blends 
 
Aus den Bildern 4.33 und 4.34 geht vor, dass sowohl der Gelgehalt als auch die Vernet-
zungsdichte mit wachsendem Styrolanteil deutlich abfallen. Insbesondere die Vernet-
zungsdichte fällt um rund eine Zehnerpotenz ab. Als Ursache dafür kann gesehen werden, 
dass das Styrol im Zuge von Nebenreaktionen entweder mit Peroxidradikalen oder mit 
Organosilanmolekülen reagiert. Beide Vorgänge sind Ursache dafür, dass weniger Organo-
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silanmoleküle auf die EO-Copolymerketten aufgepfropft werden. Deshalb sollte der Sty-
rolanteil gering (< 0,07 phr) bleiben. Ein Molverhältnis von DHBP/Styrol � 1 hat sich be-
währt. 
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Kapitel 5 

 

Generierung von EO-Copolymer/PBT- und EO-Copolymer/-

PEE-Blends 

 

5.1 Zielsetzung 
 

Durch die Organosilanvernetzung lassen sich die Wärmeformbeständigkeit und Elastizität 
von EO-Copolymeren sowie daraus hergestellten Elastomerfasern [84, 85] verbessern. Für 
manche Anwendungsfälle haben die organosilanvernetzten EO-Copolymere jedoch auch 
spezifische Nachteile. Hierzu können zählen: 
 
�	 Relativ große Schrumpfwerte, 
�	 eine hohe Öl-Quellung sowie 
�	 niedrige Reißfestigkeiten. 
 

Eine weitere Teilaufgabe bestand deshalb darin, die Ethylen/Octen-Copolymer-Elastomere 
mittels reaktivem Compoundieren unter Einbeziehung einer polymeren Zweitkomponente 
und/oder eines aktiven, d.h. konvalent koppelbaren, feinstdispersen Füllstoffs derart zu 
modifizieren, dass das EO-Copolymer die Matrix und die Zweitkomponente die kugel-
disperse Phase bildet. Dadurch werden die Eigenschaften der vernetzbaren Elastomere 
bzw. der daraus hergestellten Produkte aufgrund komponentenspezifischer Werkstoffei-
genschaften verbessert. Im Vergleich zu den vorstehend beschriebenen, vernetzten EO-
Copolymer-Elastomeren sollen die modifizierten (geblendeten und/oder gefüllten) Elasto-
mertypen folgende Vorteile aufweisen [86]:  
 
�	 Höhere Einsatztemperaturen, 
�	 verbesserte mechanische Eigenschaften, 
�	 eine geringere Ölquellung, sowie 
�	 reduzierte Schrumpfwerte. 
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Im Vergleich zu EO-Copolymeren weisen Polyester, z. B. Polybutylenterephthalat (PBT), 
Polyethylenterephthalat (PET) und Polyesterelastomere (PEE) deutlich verbesserte mecha-
nische Eigenschaften sowie eine hohe Wärmformbeständigkeit auf. Als sekundäre Blend-
komponenten werden deshalb verschiedene Polyester-Polymere in Betracht gezogen. Die 
Polarlität des EO-Copolymers ist deutlich niedriger als die der Polyester. Aufgrund der 
geringeren Polarlität des PBTs und PEEs im Vergleich zum PET ist die Kompatibilität 
zwischen PBT oder PEE und dem EO-Copolymer besser als jene zwischen PET und EO-
Copolymer. Die mittels Schmelzspinnen zu verarbeitenden Blends sollen aus silanvernetz-
baren EO-Copolymeren, welche die kontinuierliche Phase bilden, und aus einer sekundä-
ren Blendkomponente (PBT oder PEE) generiert werden. Die Compoundierung der Blend-
komponenten wird mittels eines gleichsinnig drehenden Zweischneckenextruders mit und 
ohne Zugabe eines Haftvermittlers praktiziert. Ein anderer Innovationsschritt zur 
Modifikation der silanvernetzbaren EO-Copolymere und den daraus hergestellten 
Elastomerfasern besteht in der Zugabe eines aktiven, nanoskaligen Füllstoffs. Bevorzugt 
zum Einsatz kommt hier pyrogene Kieselsäure (Aerosil�). Diese Konzeptvariante wird in 
Kapitel 6 detailliert beschrieben. 
 
In den letzten Jahren haben sich zahlreiche Autoren mit dem reaktiven Compoundieren 
von Polyester/Polyolefin-Blends auseinandergesetzt [87 – 94]. In den US-Patenten [87 – 
89] wird offenbart, dass ein durch reaktives Compoundieren mit EPDM modifiziertes Po-
lybutylenterephthalat (PBT) eine hohe Schlagzähigkeit aufweist. Die Verträglichkeit zwi-
schen der Polyester- und Polyolefinphase lässt sich durch die Zugabe eines Haftvermittlers, 
z.B. von Glycidyl Methacrylat (GMA), Maleinsäureanhydrid (MAH), einem GMA-
gepfropften Polyolefin oder einem Butylenterephthalat/Ethylenvinylacetat-Copolymer 
(PBT/EVA-Copolymer) [90 – 94], effizient verbessern. Champagne et al. [90, 91] unter-
suchten die Verbesserung der Kompatibiltät zwischen PP- und PET-Phasen bei der Gene-
rierung von PP/PET-Blends. Durch Zugabe von GMA-gepfropftem PP als Haftvermittler 
konnten die Zugfestigkeit und die Reißdehnung derartiger Blends um ca. 10% gesteigert 
und die Teilchengröße der dispersen Phase deutlich reduziert werden. Hu et al. [92] unter-
suchten als erste die radikalinitiierte Aufpfropfung von GMA-Molekülen auf das PP und 
das anschließende Compoundieren dieses Pfrofpolymers mit PBT. Die Teilchengröße der 
dispersen PBT-Phase lag bei deutlich kleineren Werten als bei dem ohne GMA erzeugten 
Compound. Pesneau et al. [93] versuchten, durch eine redistributive Transesterifikation 
zwischen PBT und EVA unter Zugabe des Zinn-Katalysators Dibutylzinnoxid (DBTO) ein 
gepfropftes PBT/EVA-Copolymer zu generieren, um dies anschließend mit PE zu blenden. 
Der resultierende Zweiphasenwerkstoff wies eine deutlich reduzierte Partikelgröße der 
dispersen Phase auf und zeigte zudem eine verbesserte Phasenwechselwirkung verglichen 
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mit dem originären PE/PBT-Blend. Sambaru et al. [94] berichteten schließlich, dass ein 
unter Zugabe von 5 Gew.% PE-g-MAH als Haftvermittler compoundiertes PET/PE-Blend 
ohne Delaminierung kalt gezogen werden konnte.  
 
Die Haftvermittlermoleküle GMA oder MAH müssen zunächst auf die peroxidinitiierten 
Polymerkettenradikale des Polyolefins aufgepfropft werden. Die radikalische Pfropfung 
der funktionellen Monomerbausteine kann allerdings einige unerwünschte Nebenreaktio-
nen (z. B. Vorvernetzung oder Abbau des Polymers) verursachen [32, 54, 95], welche ne-
gativen Auswirkungen auf den Schmelzspinnprozess haben [18]. Deshalb können GMA 
und MAH nicht als Haftvermittlermoleküle bei der Generierung von EO-
Copolymer/Polyester-Blends eingesetzt werden. Ein für das Schmelzspinnen geeigneter 
Haftvermittler soll gewährleisten, dass sich die Viskosität des Plastifikats während der 
Blendgenerierung durch seinen Einsatz nicht zu stark ändert. Um dies zu erreichen, wird in 
den weiterführenden Studien ein spezielles Organosilan, nämlich 3-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan (GLYMO), als Haftvermittler für EO-Copolymer/Polyester-Blends einge-
setzt, und bezüglich seiner Wirkung untersucht. 

 
5.2 Reaktionen zwischen Haftvermittler und Polymerkomponenten 
 
Wie bereits erwähnt, lassen sich die Kompatibilität zwischen disperser und kontinuierli-
cher Phase sowie die damit verbundenen Eigenschaften der resultierenden EO-
Copolymer/Polyester-Blends durch Einsatz eines Haftvermittlers verbessern. Durch chemi-
schen Reaktionen zwischen dem Haftvermittler GLYMO und den beiden Blendkomponen-
ten werden die Grenzflächen der unverträglichen Polymerphasen kovalent verknüpft. Da-
mit nehmen die Wechselwirkungskräfte zwischen den beiden Phasen signifikant zu. In den 
Bildern 5.1 und 5.2 sind die Reaktionsschritte zwischen GLYMO und den Polymerkompo-
nenten (EO-Copolymer und Polyester) bei der Generierung und Vernetzung der Blends 
skizziert. 
 
Der erste Reaktionsschritt umfasst die kovalente Kopplung des Organosilans (GLYMO) 
mit dem Polyesterkettenende. Diese chemische Verknüpfung erfolgt, wie das folgende 
Reaktionsschema verdeutlicht, durch die Kopplungsreaktion zwischen der Epoxidgruppe 
des GLYMOs und der Carboxy- (COOH) oder Hydroxy-Gruppe (-OH) des Polyesters. Im 
zweiten Reaktionsschritt, d.h. bei der Vernetzung des EO-Copolymers, erfolgt eine kova-
lente Kopplung zwischen den beiden Blendkomponenten. In Gegenwart eines Vernet-
zungskatalysators, z. B. Dibutylzinndilaurat (DBTL), findet unter Einwirkung von Was-
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sermolekülen die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion zwischen den Methoxysilylgrup-
pen von dem auf die EO-Copolymerketten gepfropften VTMOS (siehe Kap. 3.1) und dem 
mit den Polyesterkettenenden chemisch verknüpften GLYMO statt. Damit werden die 
disperse Phase (Polyester-Phase) und die kontinuierliche Phase (EO-Copolymer-Phase) 
über Si-O-Si-Brücken kovalent gekoppelt.  
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Bild 5.1: Reaktion zwischen dem Haftvermittler GLYMO und einem Polyester 
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Bild 5.2: Kovalente Kopplung der beiden Polymerkomponenten bei der 
Vernetzungsreaktion  
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5.3 Prozessführung 
 

5.3.1 Eingesetzte Polymere und Chemikalien 
 

Bei den experimentellen Studien zur Generierung und Vernetzung eines Polyes-
ter/silangepfropften EO-Copolymer-Blends wurden die gleichen polymeren Basismateria-
lien und Chemikalien verwendet, wie sie bei dem obenstehend beschriebenen Si-
lanpfropfungs- und -vernetzungsprozess zum Einsatz kamen (siehe Abs. 3.2.1). Als sekun-
däre Blendkomponenten fanden Polybutylenterephthalat (PBT), Typ Ultradur B 2550 der 
Firma BASF sowie das Polyesterelastomer Hytrel G4078W der Firma DuPont Verwen-
dung. Die Eigenschaftsprofile von Ultradur B 2550 und Hytrel G4078W sind in Tabelle 
5.1 dargestellt. Wie aus Bild 5.3 hervorgeht, besitzen die Polyestertypen PBT und PEE je 
zwei funktionelle Endgruppen, nämlich eine Carboxy-Gruppe (-COOH) und eine Hydro-
xy-Gruppe (-OH). Die Makromoleküle des Polyesterelastomers bestehen zum einen aus 
einer Folge harter Polyestersegmente, üblicherweise in einem PBT-Block, und zum ande-
ren aus einem weichen Polyether-Block. 
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Bild 5.3: Chemische Strukturformel von PBT Ultradur und PEE Hytrel 
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Bild 5.4: Chemische Strukturformel von 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan (GLYMO) 

 

Als Haftvermittler wurde technisch reines 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan 
(GLYMO) vom Typ DYNASYLAN MTMS des Herstellers Sivento Chemie GmbH,  
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Düsseldorf, eingesetzt. Das Haftvermittlermolekül GLYMO weist zwei funktionelle End-
gruppen auf, nämlich eine Epoxidgruppe und eine Trimethoxysilangruppe (vgl. Bild 5.4). 
 

* Prüftemperatur für Ultradur B 2550 ist 250°C 

Kennwert Ultradur B 2550 Hytrel G4078W 
Dichte                                               [g/cm³] 1,30 1,18 
Schmelzindex MFI* 190°C/2,16 kg    [g/10 min] 52 5,3 
DSC-Schmelzpunkt                              [°C] 223 170 
Shore-Härte                                            [D] - 40 
Zugfestigkeit                                  [N/mm²] 60 17 
Reißdehnung                                          [%] 25 310 

Tab. 5.1: Eigenschaftsprofile von Ultradur B 2550 und Hytrel G4078W 
 

5.3.2 Verfahrensschema 
 

Die Generierung der vernetzbaren EO-Copolymer/Polyester-Blends wurde mittels eines 
gleichsinnig drehenden, dichtkämmenden Zweischneckenextruders realisiert. Bei dem 
hierbei eingesetzten Plastifizieraggregat handelt es sich um einen Zweischneckenextruder, 
Typ ZSK 25 – L/D = 40 der Firma Werner & Pfleiderer. Bei dem praktizierten Verfah-
renskonzept ist der Silanpfropfungsprozess mit der Blendgenerierung zu einem Einstufen-
prozess vereint (vgl. Bild 5.5). Die Silanpfropfung der EO-Copolymermatrix erfolgt hier-
bei in der bereits beschrieben Weise. Ein wesentlicher Unterschied besteht allerdings darin, 
dass die Silanpfropfung beim Funktionalisierungsprozess (vgl. Kap. 3.2) auf der gesamten 
Länge des Extruders derart durchgeführt wird, dass die Pfropfungsreaktion erst unmittelbar 
vor der Entgasungszone zum Abschluss kommt, während bei der Generierung des vernetz-
baren EO-Copolymer/Polyester-Blends die Silanpfropfung bis zu der Zugabestelle der se-
kundären Komponente (5. Gehäuseschuss) vollständig abgeschlossen sein muss, um durch 
Peroxidradikale verursachte Nebenreaktionen in dem anschließenden Blendprozess zu ver-
hindern. Um die Silanpfropfungsreaktion so früh wie möglich abzuschließen, wurden in 
der Silanpfropfungszone Förderelemente mit geringer Gangsteigung sowie drei räumlich 
getrennte, abgestaute Knetblocksätze installiert. Durch diese Maßnahme wird der Schne-
ckenkanalfüllgrad und damit die Materialverweilzeit erhöht [96]. 
 
Der Schneckenaufbau zur Ausbildung der Blendmorphologie besteht aus drei abgestauten 
Knetblocksequenzen, durch die dem Plastifikat hohe Dehndeformationen aufgeprägt wer-
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den, welche zur adäquaten Morphologieausbildung erforderlich sind. Die räumliche Tren-
nung der drei Knetblockzonen durch jeweils ein Förderelement mit großer Gangsteigung 
verstärkt noch die Dehndeformationsvorgänge. Während der intensiven Durchmischung 
der Polymerkomponenten wird der Haftvermittler GLYMO im Zuge einer chemischen 
Kopplungsreaktion kovalent mit der Polyester-Sekundärkomponente verknüpft. 
 

Entgasung

A                    B                                              C                     D        E

Heizzonen: 0         1       2       3        4                  5            6          7          8          9

EO-Copolymer
gecoatet mit
VTMOS und 
DHBP

Schnekendrehzahl n = 150 min-1

Polyester
 gecoatet
mit GLYMO

 
 
 A Zugabe des mit Pfropfungslösung gecoateten EO-Copolymers 

B Aufschmelzen des Polymers, homogene Mischung von Polymer und Pfrop-
fungslösung, Peroxidzerfall, Polymerketten-Aktivierung und Silanpfrop-
fungsreaktion 

C Zugabe der Polyestergranulate mittels Seitenstromextruder, intensives Mi-
schen der Polymerkomponenten, kovalente Kopplung des Haftvermittlers 
GLYMO an das Polyesterkettenende 

D Entgasung zur Extraktion von Spaltprodukten 
 E Druckaufbauzone 
 
Bild 5.5: Anlagen- und Prozessparameter für die Generierung des vernetzbaren EO-

Copolymer/Polyester-Blends 
 

Ein für die Generierung dieses Blends typisches axiales Zylindertemperaturprofil ist in 
Tab. 5.2 aufgeführt. Um die Geschwindigkeit des Peroxidzerfalls und der Silanpfropfung 
zu erhöhen, wurde die Extrudergehäusetemperatur in der Silanpfropfungszone im Ver-
gleich zum Silanfunktionalisierungsprozess (vgl. Kap. 3.2) um 10 K erhöht. Die Zylinder-
temperaturen der nachfolgenden Funktionszonen werden grundsätzlich durch die Kristal-
litschmelztemperatur der sekundären Komponente unter gleichzeitiger Berücksichtigung 
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der Rückwirkung des Viskositätsverhältnisses der Mischungskomponenten auf die Pha-
senmorphologie bestimmt. Ein relativ hohes Temperaturprofil erweist sich als günstig für 
die chemischen Reaktionen zwischen der Epoxidgruppe des Halftvermittlers GLYMO und 
der Carboxy- oder Hydroxy-Gruppe des Polyesters. 
 

Gehäuse-Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Temperatur 

von – bis [°C] 
25 130 

 
190 

 
200 

 
210 

 
220 
240 

220 
250 

220 
250 

210 
240 

210 
230 

 
Tab. 5.2: Extruderzylinder-Temperaturprofil bei der Generierung der vernetzbaren EO-

Copolymer/Polyester-Blends 

 
5.4 Die rheologischen Eigenschaften von EO-Copolymer/Polyester-

Blends 
 
Wie bereits in Kap. 4 erwähnt, sind ein stabiler Schmelzspinnprozess und eine optimale 
Fadenbildung nur möglich, wenn das Polymermaterial bestimmte rheologische Plastifi-
kateigenschaften besitzt. Die zu verspinnenden Thermoplaste sollen eine hinreichend 
niedrige Schmelzeviskosität und eine gute Verstreckbarkeit aufweisen. Die Abstimmung 
der rheologischen Eigenschaften der silangepfropften EO-Copolymere auf den 
Schmelzspinnprozess wurde durch eine Pfropfungsrezepturoptimierung und einen 
Blendprozess unterschiedlicher EO-Copolymertypen realisiert. Um das neu generierte EO-
Copolymer-/Polyester-Blend langzeitkonstant schmelzspinnen zu können, darf die Viskosi-
tät des EO-Copolymermatrixmaterials durch die Compoundierung mit Polyester nicht 
angehoben werden. Gleichzeitig soll die gute Ausziehfähigkeit des Blends erhalten 
leiben. b 

In Bild 5.6 sind die komplexen Viskositäten von Engage 8200, Ultradur B 2550 und deren 
Blends bei 240°C als Funktion der Messfrequenz dargestellt. Daraus geht hervor, dass auf-
grund des relativ niedrigen Viskositätsniveaus des PBT Ultradur B 2550 die Viskositäten 
der Blends kleiner als die Fließfähigkeit des Engage 8200 ausfallen. Die Viskositätsfunk-
tionen des Blends ändern sich mit der Variation der PBT-Anteile nur in geringem Umfang. 
Dies bedeutet, dass sich die Viskositäten der aus Ultradur B 2550 und silangepfropftem 
EO-Copolymer generierten Blends auf einem für das Schmelzspinnen adäquaten Niveau 
befinden.  
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Bild 5.6: Die komplexe Viskosität als Funktion der Messfrequenz für unterschiedliche 

Blendrezepturen der Basisstoffe Engage 8200 und Ultradur B 2550 
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Bild 5.7: Rheotens-Masterkurven von Engage 8200 und einem Engage 8200/Ultradur B 

2550-Blend-90/10 bei konstantem Extrusionsdruck p = 90 bar 
 
Die Verstreckbarkeit der EO-Copolymer/PBT-Blends wurde mit Hilfe des in Kap. 4.3 vor-
gestellten Rheotensversuchs charakterisiert. Die Rheotens-Masterkurven von Engage 8200 
und eines Engage 8200/Ultradur B 2550-Blends-90/10 wurden bei einem konstanten 
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Extrusionsdruck von p = 90 bar aufgenommen. Aus Bild 5.7 geht hervor, dass trotz der 
durch den Blendprozess mit der zweiten Polymerkomponente eingebrachten dispersen Par-
tikel das Blend die gleich gute Ausziehfähigkeit wie Engage 8200 zeigt. Aus diesen Unter-
suchungsergebnissen lässt sich folgern, dass das mit einem geringen PBT-Anteil (nicht 
größer als 15 Gew.%) compoundierte PBT/silangepfropftes EO-Copolymer-Blend 
schmelzspinnbar ist. Diese Folgerung wurde von Hoffmann et al. [101] durch die am IPF 
Dresden durchgeführten Schmelzspinnuntersuchungen in vollem Umfang bestätigt. 
PEE/silangepfropftes EO-Copolymer-Blends weisen nahezu identische Verarbeitungsei-
genschaften auf. 

 
5.5 Morphologieausbildung bei der Generierung von Polymer-

mischungen 
 

5.5.1 Grundlagen der Morphologieausbildung 
 
Die Materialeigenschaften von Polymerwerkstoffen lassen sich durch Mischen verschiede-
ner Polymerkomponenten in einem Zweischneckenextruder variieren und optimieren.  
Allerdings sind die meisten Polymere nicht homogen mischbar und können deshalb in 
Blendsystemen nur Mehrphasenstrukturen ausbilden. Die Auswirkungen der Morphologie 
auf die Werkstoffeigenschaften sind vielfältig und gravierend. Die beim Mischen von hete-
rogen mischbaren Polymeren entstehende Blendmorphologie wird durch Stoff- und 
Prozessparameter geprägt. In erster Linie hängt die sich einstellende Morphologie von dem 
Viskositäts- und Volumenkonzentrationsverhältnis der Komponenten sowie von der 
Grenzflächenspannung zwischen den Phasen ab.  
 
Die Morphologieausbildung von Polyester/silangepfropftem EO-Copolymer-Blend lässt 
sich anhand der nachfolgend zusammengestellten, dimensionslosen Kennzahlen charakte-
risieren, welche Rezeptur-, Stoff- und Prozessparameter enthalten. 
 
Kapillarzahl Ca, Weberzahl We [97] 

 
12

EO

σ
Rγ)γ(η=Ca �� ��

 (5.1) 

Darin bedeuten: 
  die Viskositätsfunktion des EO-Copolymers (kontinuierliche 

Phase), 

� �γηEO �
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  die Deformationsgeschwindigkeit, γ�

  die Grenzflächenspannung zwischen den beiden Phasen und 12σ

 R der Partikelradius. 
 
Viskositätsverhältnis �1 [98] 

 
)γ(η
)γ(η
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1

�

�
�  (5.2) 

Darin bedeutet: 
 )  die Viskositätsfunktion des Polyesters (disperse Phase). γ(ηPol �

 
Volumenkonzentrationsverhältnis �3 [99] 

 �
�

�
�

EO

Pol
3λ

EOEO

PolPol

ρ/m
ρ/m

 (5.3) 

Darin bedeuten: 
  die Volumenkonzentration des Polyesters, Pol�

  die Volumenkonzentration des EO-Copolymers, EO�

  Masseanteil des Polyesters im Blend, Polm

  Masseanteil des EO-Copolymers im Blend, EOm

  Dichte des Polyesters bei der Verarbeitungstemperatur, Polρ

  Dichte des EO-Copolymers bei der Verarbeitungstemperatur. EOρ

 
Die Kapillarzahl Ca korreliert die an den Polyesterschmelzepartikeln angreifenden Ver-
formungsspannungen mit der Grenzflächenspannung  und dem Partikelradius R. Die 

Schubspannung deformiert tropfenförmige Schmelzepartikel zu zylinderförmigen Faden-
strukturen. Die Grenzflächenspannung wirkt einer Fadenbildung zunächst entgegen. Dar-
aus folgt, dass hohe Verformungsspannungen einen positiven Einfluss auf die Dispergie-
rung der Sekundärphase haben. Im Gegensatz dazu wirkt sich eine hohe Grenzflächen-
spannung nachteilig auf die Phasenfeinverteilung aus. Nach [97, 98, 100] existiert für jedes 
Polymergemisch eine vom Viskositätsverhältnis �

12σ

1 und der Deformationsart abhängige 
kritische Kapillarzahl Cacrit, welche den Bereich einer möglichen Schmelzepartikelzerle-
gung begrenzt. Daraus folgt, dass Schmelzepartikel der dispersen Phase in einem Blend-
prozess nur dann weiter zerteilt werden können, wenn die Kapillarzahl Ca des Blendsys-
tems den kritischen Wert Cacrit übersteigt: 
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 Ca  >  Cacrit. (5.4) 
 
Dabei ist Cacrit eine Funktion von �1 und der realisierten Strömungsform: 
 
 Cacrit = f (�1, Strömungsform). (5.5) 
 
Im Falle einer einfachen stationären Scherströmung ist eine hinreichende Dispergierung 
der dispersen Phase nur dann erreichbar, wenn das Viskositätsverhältnis �1 auf den Bereich 
 
 0,1 � �1 � 3,5 (5.6) 
 
beschränkt wird [103]. Im Vergleich dazu existiert für den Fall einer biaxialen Dehnströ-
mung keine derartige Limitierung. Bei einer Überlagerung von Scher- und Dehnströ-
mungen, wie sie in den Keilspalten von Knetblöcken eines Doppelschneckenextruders rea-
lisiert ist, ergeben sich optimale Dispergierprozesse. 
 
Die entstehende Blendmorphologie wird ferner durch das Volumenkonzentrationsverhält-
nis �3 geprägt. Bei identischen rheologischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien ist 
die im volumetrischen Überschuss vorhandene Blendkomponente bestrebt, die kontinuier-
liche Phase zu bilden. Wenn unter der Annahme einer in etwa konstanten Grenzflächen-
spannung  die Beziehung  12σ
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 (5.7) 

 
erfüllt ist, so entsteht ein Polymerblend, das aus einer EO-Copolymermatrix und einer 
dispersen Polyester-Phase besteht. Wird hingegen das Kriterium  
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 (5.8) 

 
erfüllt, so entsteht ein Polymerblend mit cokontinuierlicher Phasenstruktur. Bei der Gene-
rierung der EO-Copolymer/Polyester-Blends wurde ein PBT-Anteil von lediglich 5 bis 20 
Gew.% gewählt. Die Viskositätsunterschiede der beiden Komponenten fallen bei der reali-
sierten Compoundiertemperatur (T = 220 – 250 °C) gering aus. Deshalb zeigt sich bei den 
generierten Blends auch keine cokontinuierliche Phasenstruktur. Das Verhältnis �3/�1 
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spielt aber fraglos eine wichtige Rolle für die entstehende Blendstruktur, wie dies im fol-
genden Kapitel gezeigt wird. 
 

5.5.2 Einfluss des Viskositätsverhältnisses auf die Morphologieausbildung 
 
Beim Compoundieren der Blends mittels eines gleichsinnig drehenden Doppelschnecken-
extruders sind die im Schneckenkanal ablaufenden Strömungsvorgänge komplexer Natur. 
Bei der auftretenden Strömung handelt es sich um eine Überlagerung von Schlepp- und 
Druckströmung. Die örtliche Deformationsgeschwindigkeit, die Massetemperaturvertei-
lung, die lokale Viskosität des Blends und das Viskositätsverhältnis �1 der Komponenten 
lassen sich nur noch mittels numerischer Methoden quantitativ beschreiben. Exemplarisch 
wurden von Härting [102] auf dieser Grundlage die rheologischen und thermodynamischen 
Vorgänge in einem vollständig gefüllten Schneckenkanal eines Doppelschneckenextruders 
analysiert. Bei einer Drehzahl von n = 200 min-1 und unter Zugrundelegung einer praxisüb-
lichen Schneckengeometrie liegen die Schergeschwindigkeiten i. a. unter  = 200 sγ�

rep

-1. Ruch 

und Fritz [103] berechneten eine repräsentative Schergeschwindigkeit  im Schnecken-

kanal eines Doppelschneckenextruders mit Hilfe einer Näherungsformel [104]. Zur Ermitt-
lung eines repräsentativen Viskositätsverhältnisses �

γ�

1 wurde in einer anderen Studie ein 
Wert von = 100 srepγ� -1 als mittlere Deformationsgeschwindigkeit bei der Aufbereitung von 

Polymerblends mittels eines Doppelschneckenextruders gewählt [105]. Ferner stellten 
Burkhardt und Herrmann [115] eine Faustformel zur Berechnung einer repräsentativen 
Schergeschwindigkeit in Zweischneckenknetern vor, die sich vereinfachend wie folgt dar-
stellt: 
 

 
rep

rep h
nDπγ ��  (5.8) 

 
Wird für hrep vereinfachend die maximale Gangtiefe der Schnecke eingesetzt, so ergibt sich 
für einen mit der Drehzahl von n = 250 min-1 betriebenen Zweischneckenextruder des Typs 
ZSK 25 eine repräsentative Schergeschwindigkeit von  � 100 srepγ� -1 [52]. Im Folgenden 

soll ausschließlich der Einfluss des Viskositätsverhältnisses �1 im Schergeschwindigkeits-
bereich 0,1 �  �100 sγ� -1 auf die Morphologieausbildung diskutiert werden. Die entspre-

chenden Viskositätsfunktionen �*(�) wurden mittels eines dynamisch arbeitenden Rotati-
onsrheometers ermittelt.  
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Bild 5.8: Komplexe Viskositätsfunktionen  Bild 5.9: Viskositätsverhältnis �1 als Funk- 
 von Ultradur B 2550, Engage 8200 tion der Schergeschwindigkeit  γ�

 und Engage 8400 bei T = 240°C bei T = 240°C 

 
In Bild 5.8 sind beispielhaft die komplexen Viskositätsfunktionen der Ausgangskomponen-
ten Ultradur B 2550, Engage 8200 und Engage 8400 für eine Prüftemperatur von T = 
240°C dargestellt, welche die Grundlage zur Berechnung von �1 ( ) bilden. Innerhalb des 

Messfrequenzbereiches sind die Viskositäten der 3 Komponenten nur in geringem Maße 
von der Schergeschwindigkeit abhängig. Im Vergleich zum Ultradur B 2550 zeigt Engage 
8200 eine höhere Viskosität, Engage 8400 hingegen eine niedrigere. Aus Bild 5.9 geht 
hervor, dass die berechneten �

γ�

1 ( γ )-Werte der Ultradur B2550/Engage 8400-Rezeptur 

deutlich größer ausfallen als die der Ultradur B 2550/Engage 8200-Mischung. Im durch-
messenen Frequenzbereich beträgt  � 3,0, während 

 bei etwa 0,6 liegt. Für die Herstellung eines Polymerblends bestehend 

aus 10 Gew.% PBT und 90 Gew.% EO-Copolymer wurde das Volumenverhältnis �

�

8400e2550/EngagBUltradur1 )γ(λ �

8200e2550/EngagBUltradur1 )γ(λ �

3 quan-
titativ ermittelt. Dabei wurde eine Dichte �2 von 1,3 g/cm³ für Ultradur B 2250 und eine 
Dichte �1 von 0,870 g/cm³ für die Engagetypen in Rechnung gesetzt. Damit errechnet sich 
nach Gleichung 5.3 ein �3-Wert von 0,074. Für das Ultradur B 2550/Engage 8400-Blend-
10/90 beträgt �3/�1 � 0,025, und für das Ultradur B 2550/Engage 8200-Blend-10/90 ergibt 
sich �3/�1 � 0,12. Da für die beiden Blends das Verhältnis �3/�1 wesentlich kleiner als 1 ist 
und auch �1 innerhalb des genannten Bereiches liegt, entsteht eine Polymerlegierung, wel-
che aus einer kontinuierlichen EO-Copolymermatrix und einer mikrodispers verteilten 
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Ultradur-Phase besteht. Die resultierende Blendmorphologie wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) analysiert. Die aus der Granulierlochplatte austretenden Stränge 
wurden in flüssigem Stickstoff abgekühlt und anschließend gebrochen. Um einen glatten 
definierten Sprödbruch zu verifizieren, wurden die Proben an der Bruchstelle angekerbt. In 
Bild 5.10 sind REM-Aufnahmen der Morphologien von unter gleichen Aufbereitungsbe-
dingungen (T = 240°C, n = 150 min-1) hergestellten Ultradur B 2550/Engage 8400 und 
Ultradur B 2550/Engage 8200-Blends wiedergegeben.  
 

  
 Ultradur B 2550/Engage 8400-10/90 Ultradur B 2550/Engage 8200-10/90 
 
Bild 5.10: REM-Aufnahmen von PBT/EO-Copolymer-Blends (10/90 Gew.%) 
 
Aus Bild 5.10 erkennt man, dass die PBT-Partikel als disperse Phase homogen verteilt in 
der kontinuierlichen EO-Copolymermatrix vorliegen. Aufgrund der unterschiedlichen Vis-
kositätsverhältnisse sind die Partikeldurchmesser der dispersen PBT-Phase jedoch deutlich 
verschieden. Der mittlere Durchmesser der Polyesterpartikel im Ultradur B 2550/Engage 

8400 –Blend (�1 = 3, d = 1,94 �m) ist merklich größer als der im Ultradur B 2550/Engage 

8200-Blend (�1 = 0,6, d = 1,18 �m). Unter gleichen Compoundierbedingungen können die 
Partikel der dispersen Polymerschmelze mit niedrigerem Viskositätsverhältnis (�1 < 1) 
feiner als diejenigen mit einem relativ hohen Viskositätsverhältnis (�1 > 1) zerteilt werden. 
Diese Ergebnisse stimmen in vollem Umfang mit den in den Publikationen [106, 107] dar-
gestellten Zusammenhänge überein. Pötschke et al. untersuchten die Morphologieausbil-
dung von PE/TPU- und PP/TPU-Blends. Dabei fanden sie in Übereinstimmung mit den 
präsentierten Ergebnissen, dass ein wachsendes Viskositätsverhältnis �1 eine Zunahme des 
durchschnittlichen Partikeldurchmessers der dispersen Phase und eine Verbreiterung der 
Partikelgrößenverteilung zur Folge hat.  
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5.5.3 Einfluss des Haftvermittlers auf die Morphologieausbildung 
 
Wie bereits erwähnt, können die Wechselwirkungskräfte zwischen unverträglichen Blend-
komponenten durch die Zugabe eines Haftvermittlers erhöht werden. In Bild 5.11 sind die 
Morphologien der vernetzten EO-Copolymer/PBT-Blends mit und ohne Zugabe des Haft-
vermittlers GLYMO wiedergegeben.  
 

 

B    A

Grenzfläche ohne mole-
kulare Überbrückung 

Vernetzter EO-Copolymer/PBT-Blend-10/90 ohne Haftvermittler GLYMO 
 

 

B    A

   C

   C

Grenzfläche mit mole-
kularer Überbrückung 

Vernetzter EO-Copolymer/PBT-Blend-10/90 mit Haftvermittler GLYMO 
 
Bild 5.11: Morphologie der EO-Coplymer/PBT-Blends ohne und mit Haftvermittler 

GLYMO 
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Die für die REM-Analyse benötigten Proben wurden in mehreren Teilschritten präpariert: 
Zuerst wurden die Proben mit den Abmessungen 2 x 4 x 30 mm mittels Spritzgießens her-
gestellt. Anschließend wurden die Proben in einem mit DBTL als Katalysator versetzten 
Wasserbad bei 60 °C vernetzt. Nach der Abkühlung der Proben in flüssigem Stickstoff 
wurden die Proben gebrochen und die Bruchflächen mittels REM untersucht. 
 
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Bruchfläche belegen eindrucksvoll die 
Morphologieunterschiede von EO-Copolymer/PBT-Blends, welche mit und ohne Haftver-
mittler generiert wurden (Bild 5.11). Da die Grenzflächen zwischen den unverträglichen 
Blendkomponenten PBT und EO-Copolymer nicht molekular überbrückt sind, kommt es 
bei dem haftvermittlerfreien Blend zu einem sogenannten Schalenbruch zwischen der 
dispersen und kontinuierlichen Phase. Die Grenzflächen beider Phasen verkörpern 
Schwachstellen dieser Materialien. Bei einer mechanischen Belastung wird die Testsub-
stanz zuerst an diesen Stellen verformt und anschließend gebrochen. Setzt man dieser Po-
lymermischung jedoch eine geringe Menge eines Haftvermittlers (z. B. 0,2 phr GLYMO) 
zu, so werden Moleküle des PBT und des silangepfropften EO-Copolymers kovalent ge-
koppelt (vgl. Kap. 5.2). Dadurch bilden sich molekulare Brücken in den Grenzflächen zwi-
schen der dispersen und kontinuierlichen Phase aus. Wechselwirkungskräfte und Festig-
keitswerte steigen an. 
 

 
5.6 Eigenschaften der EO-Copolymer/Polyester-Blends 
 

5.6.1 Mechanische Eigenschaften 
 
Wenn für ein Polymerblend die Kraftübertragung von der Matrix auf die disperse Phase 
gewährleistet ist, so nimmt jede Phase entsprechend ihrer Flächenanteile in Beanspru-
chungsrichtung einen bestimmten Spannungsanteil auf. Aufgrund der unterschiedlichen 
Elastizitätsmoduln von disperser und kontinuierlicher Phase ergibt sich jedoch zusätzlich 
eine Spannungsüberhöhung in der Phase mit dem höheren E-Modul. Aufgrund des höheren 
E-Moduls der Polyester-Komponente in EO-Copolymer/Polyester-Blends ist die Spannung 
in der dispersen Phase überhöht. Nach Anderlik und Fritz [52] kann die Festigkeit des EO-
Copolymer/Polyester-Blends unter Einführung eines Spannungsüberhöhungsfaktors k für 
den dispers vorliegenden Polyester durch folgende Gleichung beschrieben werden: 
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Darin bedeuten: 
  die Reißfestigkeit des Blends, Blσ

  die Reißfestigkeit des Polyesters, Poσ

  die Reißfestigkeit des EO-Copolymers, EOσ

  Querschnittfläche des Polyesters im Blend,  PolA

  Querschnittfläche des EO-Copolymers im Blend, 
EO

A

  Gesamtquerschnittfläche des Blends, gesA

 k Spannungsüberhöhungsfaktor von Polyester. 
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Bild 5.12: Spannungs-/Dehnungsverhalten Bild 5.13: Spannungs-/Dehnungsverhalten 

von verschiedenen vernetzten  von verschiedenen vernetzten 
 PBT/Engage-Blends und vernetz- PEE/Engage-Blends und vernetz- 

tem Engage 8200 tem Engage 8200 
 
Ist hingegen die Kraftübertragung von der Polymermatrix auf die disperse Phase nicht ge-
geben, so kann die disperse Phase keine Kräfte aufnehmen. Die Festigkeit des Blends er-
gibt sich dann ausschließlich aus dem Übertragungsflächenanteil des Matrixmaterials. In 
diesem Fall fällt die Festigkeit im Vergleich zum originären Matrixmaterial ab. Nach Co-
ran [108] hat der Partikelradius einen nennenswerten Einfluss auf die Festigkeitseigen-
schaften des Polymerblends. Um eine optimale Kraftübertragung von der Matrix auf die 
disperse Phase sicherzustellen, ist es deshalb notwendig, die Wechselwirkungskräfte in den 
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Phasegrenzflächen möglichst groß zu gestalten. Diese Wechselwirkungskräfte lassen sich 
durch eine kovalente Kopplung zwischen beiden Phasen unter Einsatz eines Haftvermitt-
lers bzw. durch eine Vergrößerung der spezifischen Oberfläche der dispersen Phase (Ver-
kleinerung von Partikelradius) erhöhen. Die Materialfestigkeit wird dadurch weiter verbes-
sert.  
 
In Bild 5.12 sind die Spannungs-/Dehnungsdiagramme der vernetzten PBT/EO-
Copolymer-Blends (Engage 8200 : Ultradur B 2550 = 90:10) mit und ohne Haftvermittler 
GLYMO sowie des vernetzten Engage 8200 einander gegenübergestellt. Zunächst erkennt 
man, dass das vernetzte PBT/EG 8200-Blend mit GLYMO einen steileren Spannungsan-
stieg zeigt und folglich einen höheren Elastizitätsmodul besitzt. Die Reißdehnung dieses 
Blends ist mit der des vernetzten Engage 8200 identisch, seine Reißfestigkeit ist jedoch 
deutlich höher. Bei dem vernetzten PBT/EG 8200-Blend ohne Haftvermittler ist der Elasti-
zitätsmodul zwar geringfügig größer als der des vernetzten Engage 8200, aber niedriger als 
der des Blends mit GLYMO. Im Vergleich zum vernetzten Blend mit Haftvermittler sind 
die Reißfestigkeits- und Reißdehnungswerte des Blends ohne Haftvermittler deutlich redu-
ziert. Dies belegt wiederum, dass die Eigenschaften eines Matrixmaterials durch Blenden 
mit einer Sekundärkomponente nur dann merklich verbessert werden können, wenn die 
Wechselwirkungskräfte in den Phasengrenzflächen hinreichend groß sind. Deshalb spielt 
der Haftvermittler GLYMO bei der Generierung von PBT/EO-Copolymer-Blends für de-
ren Eigenschaftsverbesserung eine wichtige Rolle.  
 
Aus Bild 5.13 geht hervor, dass die Eigenschaften der vernetzten PEE/EG 8200-Blends 
(Engage 8200 : Hytrel G4078W = 90:10) ein analoges Verhalten wie die vernetzten 
PBT/EG 8200-Blends zeigen. Da das Polyesterelastomer (PEE) nicht nur aus harten Poly-
estersegmenten, sondern auch aus weichen Polyethersegementen besteht, die eine dem EO-
Copolymer ähnliche Molekülstruktur besitzen, liegt schon von Hause aus eine bessere Ver-
träglichkeit zwischen PEE und dem EO-Copolymer vor. Deshalb hat der Haftvermittler 
einen geringeren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des PEE/EO-Copolymer-
Blends als beim PBT/EO-Copolymer-Blend. Die PEE/EO-Copolymer-Rezepturen mit und 
ohne Haftvermittler zeigen einen übereinstimmenden Spannungsanstieg und besitzen dem-
nach gleiche Elastizitätsmoduln. Reißfestigkeit und Reißdehnung von PEE/EO-
Copolymer-Blends mit Haftvermittler sind jedoch deutlich höher als von jenen Blends, die 
ohne Zugabe eines Haftvermittlers erzeugt wurden. 
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5.6.2 Wärmeformbeständigkeit und Ölquellung 
 
Wie in Kapital 4.6 beschrieben, wird die Wärmeformbeständigkeit des EO-Copolymers 
durch eine Silanvernetzung verbessert. Oberhalb der Kristallitschmelztemperatur Tm steigt 
der Schubspeichermodul Gs' vernetzter EO-Copolymere mit zunehmender Vernetzungs-
dichte deutlich an. Während für T < Tm der Schubspeichermodul Gs' mit steigender Tem-
peratur merklich abfällt, stellt sich für T > Tm ein weitgehend konstantes Speichermodul-
Niveau ein, das nur noch von der Vernetzungsdichte abhängt. Das bedeutet, dass trotz  
einer Silanvernetzung die elastischen Eigenschaften des EO-Copolymers bei erhöhten 
Temperaturen (T > Tm) weniger stark ausgeprägt sind, als bei dem, bei Raumtemperatur 
charakterisierten, unvernetzten Matrixmaterial. Dieses Ergebnis wurde durch die folgende 
Untersuchung bestätigt. 
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Bild 5.14: Spannungs-/Dehnungsverhalten von vernetztem Engage 8200 bei 23 und 50°C 
 
In Bild 5.14 sind Spannungs-/Dehnungsverläufe von vernetztem Engage 8200 dargestellt, 
welche bei den Prüftemperaturen 23° und 50°C ermittelt wurden. Die Spannungs-
/Dehnungsdiagramme bei Tp = 50 °C wurde mittels einer Zugprüfmaschine mit Tempe-
rierkammer aufgenommen. Die Prüflinge wurden nach einer 30minütigen Lagerung bei 50 
°C vermessen. Es zeigt sich, dass die jeweils für einen bestimmten Dehnwert bestimmte 
Zugspannung des vernetzten EO-Copolymers EG 8200 bei 50 °C im Vergleich zu dem bei 
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23 °C gemessenen fast halbiert wird. Die Reißfestigkeit und die Reißdehnung bei 50 °C 
fallen gleichfalls deutlich niedriger aus als die bei Raumtemperatur detektierten.  
 
Durch die Silanvernetzung des EO-Copolymers wird ein dreidimensionales Raumnetzwerk 
im Polymer aufgebaut. Deshalb verharrt das vernetzte EO-Copolymer bei Temperaturen T 
> Tm trotz des Aufschmelzens der kristallinen Materialanteile in einem thermoelastischen 
Zustand. Die kristallinen Segmente (Fransenmycellen) im EO-Copolymer spielen als Hart-
segmente eine wichtige Rolle für die mechanisch/thermischen Materialeigenschaften; sie 
sind insbesondere verantwortlich für die thermische Formbeständigkeit und den E-Modul. 
Wenn die Temperatur die Kristallitschmelztemperatur Tm des EO-Copolymers überschrei-
tet, lösen sich die Hartsegmente auf. In diesem Fall werden die mechanisch/thermischen 
Eigenschaften trotz einer kovalenten Vernetzung der Makromoleküle verschlechtert. Um 
die Eigenschaften des vernetzten EO-Copolymers bei Temperaturen T > Tm anzuheben, 
wurde das EO-Copolymer, wie beschrieben, mit einer Thermoplastkomponente (PBT und 
PEE) geblendet, deren Hartsegmente auch noch bei höheren Gebrauchstemperaturen prä-
sent sind. Damit wird der durch das Aufschmelzen kristalliner EO-Anteile verursachte Ab-
fall mechanisch/thermischer Eigenschaften durch die compoundierte Hartkomponente zum 
Teil wettgemacht. Dieser Rückschluss lässt sich durch die nachstehend beschriebenen  
Untersuchungen eindeutig bestätigen. 
 
Durch Schmelzemischen von EO-Copolymer und PBT werden die Eigenschaften des Ma-
terials bei den Temperaturen T > Tm deutlich verbessert. Bild 5.15 zeigt Schubspeichermo-
dul-Funktionenverläufe Gs'(T) von verschiedenen PBT/EO-Copoplymer-Blends (PBT: 
Ultradur B 2550, EO-Copolymer: Engage 8200), welche durch unterschiedliche Mi-
schungsverhältnisse gekennzeichnet sind. Aus diesen Funktionenverläufen geht hervor, 
dass bei Raumtemperatur der Schubspeichermodul Gs' des PBT/EO-Copolymer-Blends 
höher als der des reinen EO-Copolymers ausfällt und nur geringfügig mit zunehmendem 
PBT-Anteil ansteigt. Das EO-Copolymer geht bei Überschreiten der Kristallitschmelztem-
peratur in einen schmelzflüssigen Zustand über. Im Gegensatz dazu verhält sich das 
PBT/EO-Copolymer-Blend relativ stabil. Bis zu einer Temperatur von 200 °C bleibt eine 
gewisse Restformbeständigkeit erhalten. Begründet werden kann dieses Werkstoffverhal-
ten durch eine erhöhte Schmelzefestigkeit, welche durch die Zugabe der Hartkomponente 
PBT initiiert wird. Dadurch wird ein viskoses Fließen des Prüflings unter den gewählten 
Versuchsbedingungen bei gesteigerten Temperaturen verhindert bzw. erschwert. Der Ein-
fluss des PBT-Anteils auf den Schubspeichermodul ist oberhalb der EO-Kristallits-
schmelztemperatur Tm deutlich größer als bei Raumtemperatur.  
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Bild 5.15: Schub-Speichermodulfunktionen Gs'(T) von verschiedenen unvernetzten 

PBT/EO-Copolymer-Blends  
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Bild 5.16: Schub-Speichermodulfunktionen Gs'(T) von vernetztem EG 8200 und vernetz-

ten PBT/EG 8200-Blends 
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Bild 5.16 zeigt einen Vergleich der Schubspeichermodulverläufe von Engage 8200 und 
PBT/EO-Copolymer-Blend-10/90, welche mit identischen Vernetzungsrezepturen und –
bedingungen mit und ohne Haftvermittler (VTMOS: 2 phr, VTMOS/DHBP = 60, GLY-
MO: 0,2 phr) aufbereitet wurden. Bei Temperaturen T > Tm zeigen die vernetzten 
PBT/EO-Blends verbesserte mechanische Eigenschaften. Da durch die Zugabe des Haft-
vermittlers die PBT-Moleküle mit EO-Copolymer kovalent während der Silanvernetzung 
gekoppelt werden, weist das mit Haftvermittler vernetzte PBT/EO-Blend die höchsten 
Schubspeichermodul-Werte auf. Wenn sich die Prüftemperatur der Kristallitschmelztempe-
ratur von PBT nähert (230 °C), fällt der Schubspeichermodul merklich ab. 
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Bild 5.17: Vergleich der Spannungs-/Dehnungsverläufe von vernetztem Engage 8200 und 

dessen Blends 
 
Im Bild 5.17 sind die Spannungs-/Dehnungsverläufe von vernetztem Engage 8200 und 
entsprechenden Blends dargestellt. Bei 50 °C wird die relativ niedrige Zugspannung und 
Reißdehnung des vernetzten Engage 8200 ausschließlich durch das bei der Silanvernetzung 
erzeugte räumliche Netzwerk bestimmt. Durch Blenden des Engage 8200 mit einer geeig-
neten Sekundärkomponente (PBT oder PEE) werden die Zugspannung und Reißfestigkeit 
der vernetzten Blends bei 50 °C im Vergleich zum vernetzten Engage 8200 deutlich ange-
hoben. Das bedeutet, dass die Sekundärkomponente einen bedeutenden Beitrag zum ver-
besserten mechanisch/thermischen Verhalten des Blends bei erhöhten Einsatztemperaturen 
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leistet. Diese Zugprüfergebnisse korrespondiert qualitativ mit den Torsionsmodulmessun-
gen.  
 
Der Öl-Quellungstest nach DIN 53521 stellt ein häufig angewandtes Prüfverfahren zur 
Charakterisierung des Quellungsverhaltens vernetzter Elastomeren dar. Hierbei wird die 
Änderung des Volumens eines Probekörpers unter Einwirkung einer flüssigen Prüfsub-
stanz ermittelt. Die Ermittlung der Volumenänderung der vernetzten Polymere Engage 
8200 und PBT/Engage 8200-Blend wurde unter der Einwirkung von Mineralöl vorge-
nommen. Die für dieses Prüfverfahren benötigten Probekörper wurden aus den durch 
Spritzgießen nach DIN 53504 hergestellten S2-Zugstäben herausgearbeitet. Das Volumen 
eines Probekörpers liegt zwischen 1 und 3 cm³. Die Proben wurden in dem Testfluid über 
22 � 0,25 Stunden bei einer Temperatur von 70 � 1 °C derart gelagert, dass sie spannungs-
frei und für das Testmedium von allen Seiten zugänglich waren, sich zudem gegenseitig 
nicht berührten und auch zu der Gefäßwandung keinen Kontakt hatten. Die relative Volu-
menänderung wurde mittels Auftriebsmethode anhand folgender Formel berechnet: 
 

 
)m(m

)m(m)m(m
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���
� . (5.10) 

 
Darin bedeuten: 
  Masse des Elastomers in Luft vor der Einwirkung des Testfluids, gemes-

sen in g, 
0m

  scheinbare Masse des Elastomers in Wasser vor der Einwirkung des 

Testmediums, gemessen in g, 
w,0m

 m Masse des Elastomers in Luft nach der Einwirkung des Testfluids, ge-
messen in g, 

  scheinbare Masse des Elastomers in Wasser nach der Einwirkung des 

Testmediums, gemessen in g, 
wm

 

Bild 5.18 zeigt die relativen Volumenänderungen von dem durch die gleiche Vernetzungs-
rezeptur und unter identischen Bedingungen vernetzten Engage 8200 und PBT/Engage 
8200-Blend (Engage 8200: PBT = 90:10) unter der Einwirkung von Mineralöl. Man  
erkennt, dass durch Compoundieren des unpolaren EO-Copolymers mit dem polaren PBT 
die Ölquellung um mehr als 12% reduziert wird. 
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Bild 5.18: Vergleich der Ölquellung von vernetztem Engage 8200 und vernetztem 

PBT/EG 8200-Blend 
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Kapitel 6 

 
Modifizierung der Eigenschaften von EO-Copolymeren durch 
den Einsatz von pyrogener Kieselsäure als Füllstoff 

 

Eine weitere Möglichkeit der EO-Copolymermodifizierung besteht im Compoundieren des 
silangepfropften Polymers mit aktiven Füllstoffen. Bei zahlreichen Elastomeren, -Beispiele 
dafür sind Silikonkautschuk, Fluorelastomere, Naturkautschuk und Styrol-Butadien-
Kautschuk-, bewirkt die als Füllstoff eingesetzte pyrogene Kieselsäure Aerosil� eine be-
trächtliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften (z. B. der Zug- und Weiterreiß-
festigkeit) [109]. Dabei ist die resultierende Festigkeit der Elastomere eng verknüpft mit 
der spezifischen Oberfläche und der Beschaffenheit bzw. Reaktionsfähigkeit der Kiesel-
säurepartikel. Auf der Oberfläche der pyrogenen Kieselsäure befinden sich siliciumge-
bundene Hydroxyl- oder Methylgruppen. Die angesprochenen Verstärkungseffekte sind 
auf Wechselwirkungen zwischen den Elastomermolekülen und den Silanolgruppen der 
Kieselsäure Aerosil� bzw. auf die radikalische Spaltung von Si-Methylbindungen sowie 
auf die Einbindung der resultierenden Fragmente in das Polymer zurückzuführen. In [110, 
111] ist das Reaktionsschema zwischen pyrogener Kieselsäure Aerosil� und Silikonkau-
tschuk ausführlich erläutert. Um die mechanischen Eigenschaften der zu spinnenden EO-
Copolymere weiter zu verbessern sowie den thermischen Schrumpf dieser Materialien  
weiter zu reduzieren, wurden hydrophile und hydrophobe pyrogene Kieselsäuren in silan-
gepfropfte EO-Copolymere eingearbeitet. Im Zuge der Silanvernetzung werden die  
Aerosil�-Partikel durch eine Kondensationsreaktion zwischen den Silanolgruppen des Ae-
rosils und den auf die Polymerketten gepfropften Silanmolekülen kovalent mit dem Poly-
mer gekoppelt, wodurch ein Verstärkungseffekt zustandekommt.  

 
6.1 Reaktionen zwischen Aerosil� und dem organosilangepfropften 

EO-Copolymer 
 

Die Aerosil�-Primärteilchen weisen mittlere Durchmesser von wenigen Nanometer auf. 

Die Gestalt und Größe dieser Partikel können mittels Elektronenmikroskopie ermittelt 
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werden. Bild 6.1 zeigt eine trans-

missionselektronenmikroskopische 

Aufnahme (TEM) von Aerosil� 

200 [109]. Aus der TEM-

Aufnahme erkennt man, dass Aero-

sil� aus zahlreichen nahezu kugel-

förmigen Primärteilchen besteht. 

Die Primärteilchen bilden ein lo-

ckeres Netzwerk, sie liegen prak-

tisch nicht diskretisiert vor. Für die 

Einarbeitung derartiger Füllstoffe in 

das silangepfropften EO-Copolymer wurden zwei unterschiedliche Aerosil�-Typen, näm-

lich ein hydrophiler und ein hydrophober Typ ausgewählt. Die physikalischen und chemi-

schen Daten dieser Füllstoffe sind in Tab. 6.1 zusammengestellt. Bezüglich ihrer chemi-

schen Struktur lassen sich bei diesen beiden Aerosil�-Typen zwei differente funktionelle 

Molekülgruppen, nämlich die Silanolgruppen (	Si-OH) und die Siloxangruppen (	Si-O-

Si	), unterscheiden. Die Silanolgruppen sind für das hydrophile Verhalten des unbehandel-

ten Aerosils� verantwortlich. Hydrophiles Aerosil� wird leicht von Wasser benetzt und 

weist die Beschaffenheiten einer sehr schwachen Säure auf. Darüber hinaus besteht die 

Möglichkeit der Herstellung hydrophober Aerosil�-Typen, bei denen die Silanolgruppen 

auf der Oberfläche der Aerosils�-Teilchen durch Siloxangruppen partiell substituiert sind. 

Das so modifizierte Aerosil� nimmt hydrophoben Charakter an. Die Zahl der Silanolgrup-

pen reduziert sich bei der Anwendung einer derartigen Substitutionsprozedur auf ca. 30% 

des anfänglichen Wertes. In Bild 6.2 sind hydrophile und hydrophobe Aerosile� hinsicht-

lich ihres chemischen Aufbaus schematisch dargestellt. 

Bild 6.1: TEM-Aufnahme von Aerosil 200

 
Die chemische Reaktion von pyrogener Kieselsäure mit dem auf die Ketten des EO-
Copolymers aufgepfropften Organosilan wird durch Zinnkatalysatoren wie z. B. Dibutyl-
zinndilaurat (DBTL) oder durch Amine wie z. B. Ethylamin katalysiert. Das Vernetzungs-
prinzip ist in Bild 6.3 veranschaulicht. Die Silanolgruppen auf der Oberfläche der Aero-
sil�-Teilchen reagieren mit den Methoxysilylgruppen des Organosilans in Gegenwart eines 
Katalysator unter kondensierender Verknüpfung und Freisetzung von Methanol. Dadurch 
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werden die Aerosil�-Teilchen mit dem EO-Copolymer kovalent gekoppelt. Um eine 
schnelle Koppelung zu erreichen, soll diese Reaktion durch Einbringen von Wassermole-
külen im Promillebereich beschleunigt werden. Während dieser Koppelungsreaktion findet 
die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion zwischen den Methoxysilylgruppen von dem 
auf die EO-Copolymerketten gepfropften VTMOS statt. 
 

Aerosil�-Typ  Aerosil� 200 Aerosil� R 8200 
Verhalten  hydrophil hydrophob 

Oberfläche (BET) (m²/g) 200 � 25 160 
pH-Wert  3,7 – 4,7 
 5,0 
Mittlere Größe der Pri-
märteilchen 

 
(nm) 

 
12 

 
7 

Stampfdichte (g/l) 120 140 
Trocknungsverlust (%) < 1,5 � 0,5 

 
Tab. 6.1: Physikalisch-chemische Daten der eingesetzten Aerosil�-Typen 
 
 

  
 
 hydrophiles Aerosil hydrophobes Aerosil 
 
Bild 6.2: Schematische Darstellung der Strukturformeln eines hydrophilen und eines 

hydrophoben Aerosil� 
 
Die pyrogene Kieselsäure Aerosil� weist im allgemeinen die Beschaffenheiten einer 
schwachen Säure auf und ist durch eine große spezifische Oberfläche gekennzeichnet. 
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Aufgrund seiner hohen spezifischen Oberfläche und Acidität verhindert Aerosil teilweise 
die Bildung von Peroxidradikalen bei der Silanpfropfungsreaktion, wodurch die Si-
lanpfropfungsrate reduziert wird. Während des Compoundierschritts können die Peroxid-
moleküle an die Aerosil�-Oberfläche gebunden werden, wodurch die entstehenden  
Peroxidradikale inhomogen in der Polymerschmelze verteilt sind. Ferner kann aufgrund 
der Acidität das zuaddierte Peroxid zum Teil durch eine heterolytische Reaktion zerlegt 
werden, wodurch keine Peroxidradikale entstehen können (vgl. Bild 6.4). Aus diesem 
Grund muss, wie unsere Studien zeigten, die radikalinitiierte Silanpfropfungsreaktion zu-
erst durchgeführt werden, ehe dann das Aerosil� in die silangepfropfte Polymerschmelze 
eingearbeitet wird. Zur Abrundung sei an dieser Stelle auf die Literatur [112, 113] verwie-
sen, in denen der Einfluss unterschiedlicher Füllstoffe auf die Peroxidvernetzung von 
EPDM ausführlich beschrieben ist.  
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Bild 6.3: Reaktionsprinzip zwischen dem Füllstoff Aerosil� und einem silangepfropften 

EO-Copolymer 
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Bild 6.4: Reaktionsschema der heterolytischen Zerlegung eines organischen Peroxids 

 
6.2 Verfahrensschema zur Herstellung von kieselsäuregefüllten, si-

langepfropften EO-Copolymeren 
 
Die Aufbereitung derartiger gefüllter Systeme erfolgt zweckmäßigerweise, analog zur Ge-
nerierung der vernetzbaren EO-Copolymer/Polyester-Blends (vgl. Kapitel 5), auf einem 
gleichsinnig drehenden, dichtkämmenden Zweischneckenextruder der Firma Werner & 
Pfleiderer mit einem Schneckendurchmesser von 25 mm und einem L/D-Verhältnis von 
40, da derartige Maschinen die zu bewältigenden verfahrenstechnischen Aufgaben des 
distributiven und dispersiven Mischens von Matrix und Füllstoff in effizienter Weise be-
werkstelligen. Die Ausgangskomponenten werden dabei mittels gravimetrisch arbeitender 
Differentialdosierwaagen (Fa. K-Tron-Soder und Gericke) zuaddiert. Das Anlagen– und 
Verfahrenskonzept zur Aufbereitung eines mit pyrogener Kieselsäure gefüllten, silan-
gepfropften EO-Copolymers ist in Bild 6.5 dargestellt. Die Silanpfropfung der EO-
Copolymere geschieht hierbei in der bereits in Kap. 5.3 beschriebenen Art und Weise. Bis 
zu der Zugabestelle der pyrogenen Kieselsäure muss die Silanpfropfungsreaktion vollstän-
dig abgeschlossen sein. Bei diesem Konzept wird die Silanpfropfungsrate nicht durch die 
Zugabe von Aerosil� reduziert, wodurch reproduzierbare Ergebnisse bezüglich Gelgehalt 
und Vernetzungsdichte gewährleistet sind. Um die Silanpfropfungsreaktion vor der Zugabe 
von Aerosil� abzuschließen, wurden in der Silanpfropfungszone Schneckenförderelemente 
mit geringer Gangsteigung sowie drei räumlich getrennte, abgestaute Knetblocksätzen in-
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stalliert. Dadurch lässt sich aufgrund eines angehobenen Füllgrads die Polymerverweilzeit 
in der Pfropfungszone erhöhen [96]. 
 

Entgasung

A                    B                                              C                     D        E
Heizzonen: 0         1       2       3        4                  5            6          7          8          9

EO-Copolymer
gecoatet mit
VTMOS und 
DHBP

Schneckendrehzahl n = 150 min-1

pyrogene Kie-
selsäure Aerosil 

 
 

A Zugabe des mit Pfropfungslösung gecoateten EO-Copolymers 
B Aufschmelzen des Polymers, homogene Mischung von Polymer und Pfrop-

fungslösung, Peroxidzerfall, Polymer-Kettenaktivierung und Pfropfungsre-
aktion 

C Zugabe der pyrogenen Kieselsäure mittels Seitenstromdosierer, intensives 
Mischen des Füllstoffes mit der Polymerschmelze 

D Entgasung des Plastifikats 
E Druckaufbau 

 
Bild 6.5: Anlagen- und Prozessparameter für die Aufbereitung eines mit Aerosil gefüll-

ten, silangepfropften EO-Copolymers 

 
6.3 Eigenschaften der mit Aerosil� gefüllten EO-Copolymere 
 

6.3.1 Rheologische Eigenschaften 
 
Wie bereits in Kap. 4 erwähnt, wird die Stabilität eines Schmelzspinnprozesses entschei-
dend von den rheologischen Eigenschaften des zu verspinnenden Materials beeinflusst. Die 
Polymerschmelze soll eine hinreichend niedrige Viskosität und schwächer ausgeprägte 
elastische Eigenschaften aufweisen. Damit lässt sich ein langzeitkonstanter Schmelzspinn-
prozess erreichen. Um das mit Aerosil� gefüllte EO-Copolymer zu spinnen, wurde das 
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Fließverhalten des EO-Copolymers mittels eines Rotationsrheometers (Platte/Platte-
System) in Abhängigkeit von der Füllstoffart und dem Füllstoffgehalt untersucht. 
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Bild 6.6: Komplexe Viskositätsfunktionen des mit Aerosil� gefüllten Engage 8200; a: 

mit hydrophilem Aerosil gefüllt, b: mit hydrophobem Aerosil gefüllt (T = 
240°C) 
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Bild 6.7: Einfluss des Aerosil-Anteils auf den Speichermodulverlauf G’(�) von Engage 

8200 
 
In Bild 6.6 sind die mit Hilfe eines dynamisch betriebenen Platte/Platte-Systems ermittel-
ten Viskositätsfunktionen �*(�) von Engage 8200 und dem mit einem hydrophilen, sowie 
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mit einem hydrophoben Aerosil� gefüllten Engage 8200 für T = 240 °C dargestellt. Die 
Viskositätswerte für � = konstant wachsen mit zunehmendem Füllstoffgehalt deutlich an. 
Während sich Engage 8200 und das mit 5 Gew.% Aerosil� gefüllte E/O-Copolymer in 
ihrem Viskositätsverlauf ähneln, ergibt sich für das mit 10 bzw. 17 Gew.% Aerosil�  
gefüllte Engage 8200 ein grundlegend anderer Funktionsverlauf. Mit kleiner werdender 
Schergeschwindigkeit wächst die komplexe Viskosität überproportional an. Die Steigung 

der Viskositätsfunktion �  wird mit zunehmendem Füllstoffgehalt immer größer. 

Ein Einschwingen dieser Stoffwertfunktion auf ein konstantes Nullviskositätsniveau findet 
nicht mehr statt. Die gezeigten Graphen deuten auf eine bemerkenswerte Anhebung der 
elastischen Schmelzeeigenschaften des gefüllten EO-Copolymers hin. Diese Schlussfolge-
rung wurde durch die folgende Analyse bestätigt. 

��� �/)(*

 
In Bild 6.7 ist der Speichermodul G' als Funktion der Messfrequenz für eine Temperatur 
von T = 240°C aufgetragen. Scharparameter ist der Aerosilgehalt (Aerosil� R 8200) in 
dem EO-Copolymer EG 8200. Der Speichermodul G' charakterisiert den in einem bean-
spruchten Material elastisch gespeicherten Energieanteil. Die Speichermodulfunktion 

G'(�) des gefüllten und ungefüllten 
EO-Copolymers unterscheiden sich 
signifikant: Während der Spei-
chermodul G' mit zunehmendem 
Aerosil�-Anteil deutlich anwächst, 
nimmt der Gradient � G'(ω)/� ω 

r Spe chermodulfunktion mit 
steigendem Füllstoffanteil stetig 
ab, d.h. durch die Steigerung des 
Aerosil�-Anteils wird die Fre-
quenzabhängigkeit von G' erheb-
lich reduziert. Das mit Aerosil� 
gefüllte EO-Copolymer nähert sich 
zunehmend den Eigenschaften 
eines vollvernetzten Elastomers 
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In Bild 6.8 s
mit Aerosil�

Verlustmodu

 

Verlustfaktor tan� als Funktion der 
Frequenz von dem mit Aerosil� gefüll
ten Engage 8200 
bzw. eines elastischen Festkörpers.  

ind die Verlustfaktorfunktionen tan � (�) = G''(�)/G'(�) von ungefülltem und 
 gefülltem Engage 8200 für T = 240 °C aufgetragen. G'' steht dabei für den 
l, der den durch Scherfließen dissipierten Energieanteil charakterisiert. Bei 

124



reinem Engage 8200 ist tan � im gesamten durchmessenen Frequenzbereich größer als 2. 
Das bedeutet, dass der viskose Anteil der Polymerschmelze, repräsentiert durch den Ver-
lustmodul G'', den elastischen Anteil (Speichermodul G') überwiegt. Die viskosen Eigen-
schaften der Polymerschmelze dominieren. Die Verlustfaktorwerte nehmen mit größer 
werdendem Aerosil�-Anteil jedoch deutlich ab. Überschreitet der Aerosil�-Anteil in der 
Polymerschmelze 10 Gew.%, so nimmt tan � (�) im gesamten durchmessenen Frequenz-
bereich Werte kleiner als 1 an. Die durch die Zugabe von Aerosil� initiierten niedrigen tan 
� (�)-Werte kennzeichnen ein stark ausgeprägtes elastisches Verhalten der Polymer-
schmelze, was sich nachteilig auf deren Schmelzspinnbarkeit auswirkt. Deshalb kann bei 
einer Modifikation des EO-Copolymers mit Aerosil� ein Füllstoffanteil von 10 Gew. % 
nicht überschritten werden, da sonst ein stabiler Schmelzspinnprozess nicht mehr prakti-
ziert werden kann. Hoffmann et al. haben sehr erfolgreich silangepfropfte EO-Copolymere 
schmelzgesponnen, welche mit bis zu 10 Gew. % hydrophobem Aerosil� gefüllt waren. 
Die dabei generierten elastischen Fäden wiesen deutlich verbesserte Eigenschaften im 
Vergleich zu jenen aus ungefülltem EO-Copolymer hergestellten auf [101]. 
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Bild 6.9: Viskositätsfunktionen von EG 8200 und dem mit hydrophilem und hydropho-

bem Aerosil� modifizierten Engage 8200 (T = 240°C) 
 

Die Viskosität des mit Aerosil� gefüllten Engage 8200 steigt mit zunehmendem Aerosil�-
Anteil für � = konst. deutlich an, wobei die Steigerungsrate aber noch vom Aerosil�-Typ 
abhängt. In Bild 6.9 sind die ermittelten komplexen Viskositätsfunktionen �* (�) von En-
gage 8200 und einem mit je 5 Gew.% hydrophilem und hydrophobem Aerosil�-Anteil ge-
füllten Engage 8200 für T = 240 °C dargestellt. Die Fließbehinderung durch die diskreten 
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Partikel des hydrophilen Aerosils ist größer als die von dem hydrophoben Aerosil� herrüh-
rende. Noch deutlicher lässt sich der Einfluss des Aerosil-Typs auf die Fließeigenschaften 
der EO-Copolymerschmelze durch einen Vergleich des Viskositätsverhältnisses aufzeigen. 
In Bild 6.10 sind die auf die Viskosität von Engage 8200 normierten komplexen Viskosi-
tätswerte von dem mit hydrophilem und hydrophobem Aerosil� modifizierten Engage 
8200 dargestellt. Die Zunahme des Viskositätsverhältnisses durch eine Zugabe von 
hydrophilem Aerosil� ist deutlich größer als bei der Zuaddierung von hydrophobem  
Aerosil�.  
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Bild 6.10: Zunahme des Viskositätsverhältnisses mit kleiner werdender Frequenz für das 

mit unterschiedlichen Aerosil�-Typen modifizierte Engage 8200 
 

6.3.2 Mechanische Eigenschaften und Öl-Quellung 
 
Durch die Einarbeitung von Aerosil� in EO-Colymere ändern sich die mechanischen Ei-
genschaften deutlich. Neben Füllstoff-Partikelgeometrie und -Partikelgrößenverteilung 
nehmen die intermolekularen Wechselwirkungen in den Phasengrenzflächen entscheiden-
den Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffs [114]. Im All-
gemeinen kommt es durch die Inkorporierung von Füllstoffen zu einer Versteifung, d.h. zu 
einem E-Modul-Anstieg des Polymerwerkstoffs, verbunden mit einem Abfall der Reißdeh-
nung. Aufgrund der nanoskaligen Partikelabmessung des Aerosils und der damit verbun-
denen großen spezifischen Oberfläche ergibt sich eine hohe Wechselwirkungsintensität in 
den Phasengrenzflächen. Durch die Silanvernetzung werden Aerosil�-Partikeln kovalent 
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mit der EO-Copolymermatrix gekoppelt. Dadurch zeigt das mit Aerosil� gefüllte Engage 
8200 sowohl einen E-Modul-Anstieg als auch eine Zunahme der Reißfestigkeit und Reiß-
dehnung. 
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 (a) (b) 
Bild 6.11: Spannungs-/Dehnungsverläufe von verschiedenen mit Aerosil� gefüllten En-

gage 8200-Rezepturen; a: mit hydrophilem Aerosil gefüllt, b: mit hydropho-
bem Aerosil gefüllt 

 
Das Spannungs-/Dehnungsverhalten der mit Aerosil� gefüllten EO-Copolymere wurde 
nach DIN 53504 geprüft. Bild 6.11 zeigt exemplarisch den Spannungs-/Dehnungsverlauf 
des mit hydrophilem und mit hydrophobem Aerosil� gefüllten Engage 8200. Die mechani-
schen Eigenschaften des EO-Copolymers werden durch das Einmischen der pyrogenen 
Kieselsäure offensichtlich verbessert. Außer dem E-Modul steigen auch die Reißfestigkeit 
und Reißdehnung mit zunehmendem Aerosil�-Anteil an. Bereits durch Zugabe von nur 5 
Gew. % Aerosil� werden die Reißfestigkeit und die Reißdehnung im Vergleich zum Ba-
sismaterial merklich verbessert. Eine weitere Erhöhung der Aerosil�-Konzentration bringt 
nur noch eine geringe Steigerung von Reißdehnung und Reißfestigkeit. In Bild 6.12 sind 
Spannungs-/Dehnungsverläufe von verschiedenen, mit hydrophilem und hydrophobem 
Aerosil� gefüllten, silanvernetzten EG 8200/EG 8400-Blends (Engage 8200 : Engage 8400 
= 50:50, Vernetzungsrezeptur: 3 phr VTMOS, VTMOS/DHBP = 50) dargestellt. Die me-
chanischen Eigenschaften der gefüllten und silanvernetzten EO-Copolymere zeigen sich 
deutlich verbessert. Aufgrund der Auswirkungen der Füllstoffzugabe auf die mechanischen 
und rheologischen Eigenschaften der gefüllten Systeme darf die zuaddierte Aerosil�-
Menge bei Schmelzspinnmaterialien 10 Gew. % nicht überschreiten. Da die durch die dis-
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kreten Partikel des hydrophilen Aerosils verursachte Fließbehinderung für die EO-
Copolymerschmelze größer ausfällt als im Falle der Zugabe des hydrophoben Aerosils 
(vgl. Bilder 6.9 und 6.10), lassen sich die rheologischen Eigenschaften des mit dem letzt-
genannten Aerosil�-Typ modifizierten EO-Copolymers relativ leicht auf den 
Schmelzspinnprozess abstimmen. Darüber hinaus besteht beim Einsatz des hydrophilen  
Aerosils die Gefahr einer EO-Vorvernetzung, da dieses durch eine erhöhte Acidität (pH-
Wert: 3,7 – 4,7) und eine merkliche Hygroskopie gekennzeichnet ist. Diese Schlussfolge-
rungen wurden durch umfangreiche Schmelzspinnversuche umfassend bestätigt [101]. 
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 (a) (b) 
Bild 6.12: Spannungs-/Dehnungsverhalten von verschiedenen mit Aerosil� gefüllten und 

vernetzten Engage 8200-Mustern; a: mit hydrophilem Aerosil� gefüllt, b: mit 
hydrophobem Aerosil� gefüllt 

 
Talkum ist ein in der Kunststoffindustrie zum Modifizieren der Polyolefineigenschaften 
häufig verwendeter Füllstoff. Um die Auswirkungen der Aerosil�-Zumischung auf die 
mechanischen Eigenschaften silanvernetzter EO-Copolymere vergleichend beurteilen zu 
können, wurde in einer weiterführenden Studie Talkum als Referenzfüllstoff zuaddiert. In 
Bild 6.13 sind die Spannungs-/Dehnungsverläufe von verschiedenen mit 10 Gew.%  
Aerosil� und 10 Gew.% Talkum gefüllten sowie mit identischen Vernetzungsrezepturen 
silanvernetzten EO-Copolymermustern dargestellt. Die Auswirkungen der beiden Füll-
stoffarten auf den E-Modul sind praktisch identisch. Reißfestigkeit und Reißdehnung des 
mit Talkum gefüllten und vernetzten Engage 8200-Musters sind jedoch deutlich reduziert. 
Im Vergleich zu dem, mit hydrophobem Aerosil� gefüllten EO-Copolymer wird die Reiß-
festigkeit um rund 20 % und die Reißdehnung sogar um 30% reduziert.  
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Bild 6.13: Vergleich von den mit Aerosil� und Talkum gefüllten vernetzten EG 8200-

Mustern 
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Bild 6.14: Vergleich der Ölquellung von vernetztem Engage 8200 und den mit Aerosil� 

gefüllten, vernetzten Engage 8200-Mustern 
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Die Bestimmung der Volumenänderung des mit Aerosil� gefüllten, vernetzten Engage 
8200 unter der Einwirkung von Mineralöl wurde wiederum nach DIN 53521 durchgeführt. 
In Bild 6.14 sind die relativen Volumenänderungen für die unterschiedlich präparierten 
Engage 8200-Muster wiedergegeben. Die Quellneigung des vernetzten Engage 8200 wird 
durch die Inkorporierung des Füllstoffs Aerosil� und dessen kovalente Einbindung deut-
lich verringert. Die Reduktion der Volumenänderung kann bis zu 40 % betragen. 
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Kapitel 7 

 

Die Eigenschaften der Elastomerfäden aus EO-Copolymeren 
und deren Blends 

 

Wie in der Einleitung zu dieser Arbeit beschrieben, kann eine der interessantesten Anwen-
dungsbereiche der modifizierten EO-Copolymere in der Herstellung von vernetzbaren, 
schmelzgesponnenen Elastomerfäden gesehen werden. Die Schmelzspinnversuche und die 
Charakterisierung der resultierenden Elastomerfäden aus den funktionalisierten EO-
Copolymeren und deren Blends wurden von dem Projektpartner am Institut für Polymer-
forschung Dresden (IPF) durchgeführt. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit werden 
nachstehend in gestraffter Form erläutert und diskutiert. 

 
7.1 Der Schmelzspinnprozess 
 
Die Schmelzspinnversuche wurden sowohl als Ein- als auch als Zweistufenverfahren prak-
tiziert. Bei dem Zweistufenprozess wurden zunächst EO-Copolymere mittels eines 
Zweischneckenextruders am IKT funktionalisiert und mit einer polymeren Sekundärkom-
ponente (PBT, PEE, Füllstoff Aerosil�) reaktiv geblendet. Die aus der Lochleiste des 
Zweischneckenextruders austretenden Polymerschmelzestränge wurden im Luftstrom ab-
gekühlt und anschließend granuliert. Die auf diese Weise modifizierten EO-Copolymere 
wurden anschließend am IPF Dresden in einem separaten Verfahrensschritt mittels einer 
konventionellen Schmelzspinnanlage versponnen (vgl. Bild 7.1). Der Zweistufenprozess 
hat einige Nachteile. Hierzu zählt neben erhöhten Kosten die Notwendigkeit, die silanfunk-
tionalisierten EO-Copolymere unmittelbar nach der Aufbereitung weiterzuverarbeiten, da 
die Vernetzungsreaktion auch schon bei Raumtemperatur, wenn auch sehr verlangsamt, 
voranschreitet. Die Lagerzeitdauer zwischen Polymeraufbereitung und Spinnprozessreali-
sierung beeinflusst unmittelbar die Stabilität des Schmelzspinnprozesses sowie die Eigen-
schaften der generierten Elastomerfäden. 
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Als weiterer Innovationsschritt wurden vom IPF Dresden die Polymerfunktionalisierung 
und der Schmelzspinnprozess zu einem Einstufenverfahren verknüpft. Hierzu wurde ein 
Doppelschneckenextruder mit einem Schmelzspinnkopf gekoppelt (Bild 7.2) [121]. Mit 
diesem Konzept lassen sich zahlreiche bei dem Zweistufenprozess auftretende Nachteile 
vermeiden. Im Folgenden werden die Eigenschaften der mit diesem Einstufenverfahren 
generierten Elastomerfäden diskutiert. 
 
 

EO-Copolymer,
Silan und PeroxidSekundär-

komponente

,Zwischenprodukt

Luftkühlung

Doppelschneckenextruder

Einschneckenextruder

Spinnkopf

Elastomerfäden

Granuliertes

 
 

Bild 7.1: Verfahrenschema zum Schmelzspinnen der modifizierten EO-Copolymere bei 
Realisierung eines Zweistufenspinnprozesses 
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Doppelschneckenextruder

Spinnkopf
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Bild 7.2: Verfahrenschema zum Schmelzspinnen der modifizierten EO-Copolymere als 

Einstufenspinnprozess 
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7.2 Im Zugversuch ermittelte Produkteigenschaften 
 
Wie bereits in Kap. 4 dargelegt, lassen sich die mechanischen Eigenschaften und Wärme-
formbeständigkeit von EO-Copolymeren durch die mit einer optimierten Vernetzungsre-
zeptur praktizierte Organosilanvernetzung erheblich verbessern. 
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Bild 7.3: Spannungs-/Dehnungsverhalten von vernetzten und unvernetzten Engage–
Fäden, hergestellt mit einer Spinngeschwindigkeit von 500 m/min. 

 
Auch die aus dem mit der optimierten Silanpfropfungsrezeptur funktionalisierten EO-
Copolymer-Blends versponnenen und vernetzten Elastomerfäden zeigen gleichfalls ver-
besserte mechanische Eigenschaften und eine erhöhte Wärmeformbeständigkeit (Bild 7.3). 
Durch die Vernetzung werden, wie Bild 7.3 belegt, die Reißfestigkeit derartiger Filamente 
deutlich verbessert. 
 
Die Eigenschaften der silanvernetzten EO-Copolymere lassen sich, wie vorstehend gezeigt 
wurde, auch durch reaktives Blenden mit einer Sekundärkomponente (z. B. PBT, PEE oder 
Aerosil�) weiter optimieren. Das Eigenschaftsprofil der aus EO-Copolymer/Polyester-
Blends hergestellten Elastomerfäden hängt außer von den Polymereigenschaften noch in 
hohem Maße von den Schmelzspinnparametern selbst ab. Die realisierte Schmelzspinnge-
schwindigkeit hat einen signifikanten Einfluss auf die molekulare Orientierung und die 
Blendmorphologie in den Elastomerfäden. In Bild 7.4 sind exemplarisch Spannungs-
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/Dehnungsverläufe von vernetzten Filamenten dargestellt, die aus unterschiedlichen Blend-
rezepturen mit einer Spinngeschwindigkeit von 500 m/min erzeugt wurden. Durch die Ein-
compoundierung der Sekundärkomponente PBT oder PEE steigt die Reißdehnung der neu-
artigen Elastomerfäden im Vergleich zu Referenzprodukten (Faser aus EO-Coplymeren 
mit der gleichen Vernetzungsrezeptur) nennenswert an, während die Reißfestigkeit nahezu 
unverändert bleibt. Reißfestigkeit und Streckspannung derartiger Produkte lassen sich, wie 
Bild 7.4 zeigt, durch die Zugabe des Haftvermittlermoleküls GLYMO beträchtlich stei-
gern.  
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Bild 7.4: Spannungs-/Dehnungsverläufe von verschiedenen, mit polymeren Sekundär-

komponenten hergestellten Elastomerfäden (Spinngeschwindigkeit 500 
m/min). 

 
In den Bildern 7.5 und 7.6 sind die Reißfestigs- und Reißdehnungswerte von aus unter-
schiedlichen Blends hergestellten, vernetzten Elastomerfäden als Funktion der Abzugsge-
schwindigkeit aufgetragen. Man erkennt, dass durch das Einbringen einer polymeren Se-
kundärkomponente (PBT oder PEE) ohne Zugabe eines Haftvermittlers die Reißdehnung 
für Vabz = konst. im Vergleich zu dem vernetzten Referenzmaterial (reines EO-Copolymer-
Blend) zunimmt, die Reißfestigkeit für Vabz = konst. aber nahezu unverändert bleibt. Im 
Gegensatz dazu zeigen die aus PEE/EO-Copolymer-Blends mit Haftvermittler GLYMO 
hergestellten vernetzten Elastomerfäden quasi identische Reißdehnungswerte, aber eine 
bemerkenswerte Zunahme der Reißfestigkeit im Vergleich zu den Referenzprodukten. 

 134



0

20

40

60

80

100

0 1000 2000 3000
Spinngeschwindigkeit [m/min]

R
ei

ßf
es

tig
ke

it 
[N

/m
m

²]

vern. Referenzmaterial
5% PEE mit GLYMO
5% PEE
5% PBT

0

150

300

450

600

750

900

0 1000 2000 3000
Spinngeschwindigkeit [m/min]

R
ei

ßd
eh

nu
ng

 [%
]

vern. Referenzmaterial
5% PEE mit GLYMO
5% PEE
5% PBT

 
Bild 7.5: Reißfestigkeiten unterschiedlicher Bild 7.6: Reißdehnung unterschiedlicher 
 Elastomerfäden als Funktion der Elastomerfäden als Funktion der 
 Abzugsgeschwindigkeit Abzuggeschwindigkeit 
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Gl. 7.1 dokumentiert. Sie 
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Man erkennt, dass durch das Einbringen einer polymeren Sekundärkomponente (PBT oder 
PEE) die physikalische Bruchspannung der Elastomerfäden im Vergleich zum Referenz-
material angehoben wird.  
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Bild 7.8: Vergleich der Reißfestigkeitswerte  Bild 7.9: Vergleich der Reißdehnungswerte 

 von gefüllten und ungefüllten, ver- von gefüllten und ungefüllten,

 netzten Elastomerfäden vernetzten Elastomerfäden 

 

Bild 7.10: Vergleich der physikalische Bruchspannungs-
werte von gefüllten und ungefüllten Elastomer-
fäden 
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physikalische Bruchspannung der resultierenden silanvernetzten Elastomerfäden merklich 

angehoben werden.  

 
7.3 Thermisches Verhalten 
 
Durch das Blenden der EO-Copolymere mit einer polymeren Sekundärkomponente, die 
durch eine hohe Schmelz- bzw. Glasübergangstemperatur gekennzeichnet ist, lässt sich die 
Wärmeformbeständigkeit derartiger Elastomerfäden gleichfalls verbessern. 
 

0

50

100

150

200

250

0 50 100 150 200 250
Temperatur [°C]

D
eh

nu
ng

 [%
]A

unvern. Referenzfaser
vern. Referenzfaser
vern.  mit 5 % PEE
vern. mit 10% PBT

 
Bild 7.11: TMA-Analyse von verschiedenen Elastomerfäden 

 

Das Bild 7.11 zeigt die Ergebnisse der thermisch-mechanischen Analyse für unterschiedli-
che Elastomerfäden. Die Vernetzung der Fäden wurde mit identischen Vernetzungsrezep-
turen und Vernetzungsbedingungen durchgeführt. Bei diesem Testverfahren wird der mit 
0,2175 MPa vorgespannte Faden, von Raumtemperatur ausgehend, mit einer Aufheizge-
schwindigkeit von 10 K/min erwärmt, während ein induktives Meßsystem gleichzeitig die 
Längenänderung des Fadens erfasst. Wird die Kristallitschmelztemperatur des EO-
Copolymers (Tm = 60 °C) überschritten, so verliert der unvernetzte Faden sehr schnell  
seine Dimensionsstabilität, während bei dem vernetzten Faden die initiierten Siloxanbrü-
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ckenbindungen eine Verschiebung des Fließbeginns als Grenze für die thermische  
Produktstabilität von ca. 70 °C auf ca.160 °C bewirken. Die aus den Zweiphasenwerkstof-
fen (PEE oder PBT mit EG 8200/EG 8400-Blend) hergestellten vernetzten Fäden zeigen 
eine weiter angehobene Wärmformbeständigkeit. So erreichen die mit 10 Gew.% PBT 
modifizierten Elastomerfäden eine Stabilitätsgrenztemperatur von 210 °C. 
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Kapitel 8 

 

Optimierung der Spinndüsen auf numerischer Grundlage 

 
Um eine strömungsmechanisch und verfahrenstechnisch optimale Geometrie der Spinndü-
sen für die Verarbeitung gepfropfter EO-Copolymerblends zu finden, sollen die Strö-
mungsvorgänge der Polymerschmelze in der Spinndüse unter Einbeziehung ihres rheologi-
schen und thermodynamischen Stoffverhaltens quantitativ beschrieben und auf dieser Ba-
sis eine Düsengeometrieoptimierung vorgenommen werden. Die Strömungsanalyse wurde 
mit Hilfe des am IKT entwickelten, FEM-basierten Softwarepakets SIMFLOW� durchge-
führt [116 - 118], wobei insbesondere das sog. 2D-Modul zum Einsatz kam. 

 
8.1 Strömungsmechanische Grundlagen 
 
Zur vollständigen Beschreibung der Strömungsvorgänge von Polymerschmelzen in der 
Spinndüsen benötigt man die Fundamentalgleichungen für Masse, Impuls und Energie, 
eine rheologische Zustandsgleichung sowie die entsprechenden thermischen Stoffwert-
funktionen. Diese Grundgleichungen werden auf die zu untersuchenden Fließvorgänge 
zugeschnitten und unter Berücksichtigung der realen Stoffeigenschaften vereinfacht. Dabei 
werden zur Beschreibung von Strömungsvorgängen in der Extrusionstechnik die folgenden 
Annahmen und Näherungen getroffen: 
 
� Die Strömung sei laminar und stationär; 
� Die Polymerschmelze verhalte sich inkompressibel und hafte an der Kanalwandung; 
� Trägheits- und Gravitationskraft können vernachlässigt werden; 
� Die Kunststoffschmelze zeige ein strukturviskoses Fließverhalten. 
 

8.1.1 Erhaltungssätze 
 
Bei den für die analytische Beschreibung von Kunststoffformgebungsprozessen wichtigen 
Erhaltungssätzen handelt es sich um die Kontinuitäts-, Impuls- und Energiegleichung. Be-
trachtet man die Massenbilanz in einem raumfesten Kontrollvolumen �V = �x � �y � �z, so 
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ergibt sich für die zeitliche Dichteänderung an einem festen Raumpunkt, die durch Varia-
tion des Massegeschwindigkeitsvektors ��

�  hervorgerufen wird, die folgende Beziehung 

[72]: 
 

 0)υρ(
t
ρ

���
�

�
�

� . (8.1) 

 
Unter Zugrundelegung eines räumlich und zeitlich konstanten Dichtefeldes verbleibt aus 
Gl. 8.1 für ein inkompressibles Medium als Kontinuitätsgleichung allein: 
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Die Impulsgleichung für ein mit der Strömung mitbewegtes Masseeinheitselement kann in 
allgemeiner Form wie folgt formuliert werden: 
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�� . (8.3) 

 
Der Gesamtspannungstensor σ  kann in einen Druckterm Ep�  und in den Extraspan-

nungstensor τ  zerlegt werden. Diese Form reduziert sich für stationäre Strömungen und 

unter Vernachlässigung der Trägheits- und Gravitationskräfte auf die Form 
 
 0τpgrad ���� � . (8.4) 

 
Die Energiegleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der lokalen zeitlichen Ener-
gieänderung, dem konvektiven Energietransport im strömenden Medium, der Wärmeübertra-
gung durch Leitung, der Dissipation von Wärme aus viskoser Reibungsarbeit und der Volu-
menänderungsarbeit des Druckes. Die generalisierte Energiegleichung vereinfacht sich unter 
den vorstehend zitierten Annahmen auf die Form 
 

 υ:τq]Tυ[cρ v
��

� ������ �� , (8.5) 

 

worin q T��� �
�
�  für die Wärmestromdichte steht. 
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Die drei Erhaltungsgleichungen (8.2), (8.4) und (8.5) sind die Grundlagen für die Berech-
nung der Strömungsvorgänge in Spinndüsen. Zur Lösung dieser nichtlinearen, partiellen 
Differentialgleichungen sind noch eine rheologische Zustandsgleichung sowie die zugehö-
rigen Randbedingen zu formulieren. 
 

8.1.2 Konstitutive Gleichung 
 
Für reinviskose, nichtnewtonsche Flüssigkeiten beschreibt eine rheologische Zustandsglei-
chung den funktionalen Zusammenhang zwischen dem Deformationsgeschwindigkeitsten-
sor D2  und dem Gesamtspannungstensor σ  [72]. Obwohl die meisten Kunststoffschmel-

zen ein mehr oder weniger stark ausgeprägtes viskoelastisches Verhalten aufweisen, kann 
trotzdem diese Art der rheologischen Zustandsgleichung für viele praktische Modellie-
rungsaufgaben mit hinreichender Genauigkeit verwendet werden. Bei der im Rahmen die-
ser Arbeit durchgeführten Modellierung wurden die elastischen Eigenschaften der Poly-
merschmelzen außer Acht gelassen und lediglich das strukturviskose Fließverhalten be-
rücksichtigt. Als rheologische Zustandsgleichung kam folgende Formulierung 
 
 T),(IηD2EpτEpσ 2������  (8.6) 

 
zur Anwendung. Die Viskosität  ist dabei eine deformationsgeschwindigkeits- und 

temperaturabhängige Stoffwertfunktion. Für die meisten praxisrelevanten Strömungsfor-
men, so auch für die in der vorliegenden Arbeit analysierten, kann die Viskosität als Funk-
tion der zweiten Invarianten  

T),(Iη 2

 

  (8.7) ji
i j

ij2 γγI �����

des Deformationsgeschwindigkeitstensors D2  beschrieben werden, wobei  die Kom-

ponenten des Deformationsgeschwindigkeitstensors 

ijγ�

D2  darstellen.  

 
Es existieren verschiedene mathematische Ansätze zur Beschreibung der Viskositätsfunk-
tion . Die in der Praxis am häufigsten verwendeten Modelle sind der Potenz-

Ansatz nach Ostwald und de Waele sowie der Carreau-Ansatz [71]. Die Viskositätsfunk-
tion  für den isothermen Fall stellt sich nach dem Potenz- und Carreau-Ansatz wie 

folgt dar: 

T),(Iη 2

)(Iη 2
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Potenz-Ansatz: 2
1n

22 )I
2
1(K)I(η

�

� , (8.8) 

 

Carreau-Ansatz: c

2
1

2

2

)I
2
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�
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�
�
�

�
�

� . (8.9) 

 
Die stoffspezifischen Ansatzparameter K, n im Potenz-Ansatz und a, b und c im Carreau-
Ansatz lassen sich mit Hilfe rheologischer Messungen ermitteln. Der Potenz-Ansatz gibt 
das reale Fließverhalten bei größeren Schergeschwindigkeiten recht gut wieder. Für gegen 
Null gehende Deformationsgeschwindigkeitswerte wächst die Viskosität unrealistisch über 
alle Grenzen an. Dies entspricht keineswegs dem realen Stoffverhalten, hier liefert dieser 
Ansatz physikalisch unsinnige Viskositätswerte. Im Gegensatz dazu weist der Carreau-
Ansatz eine hervorragende Anpassbarkeit an den tatsächlichen Viskositätsverlauf innerhalb 
eines sehr breiten Deformationsgeschwindigkeitsbereichs auf.  
 
Die Temperaturabhängigkeit der Viskosität kann durch die Einbeziehung eines Tempera-
turverschiebungsfaktors  berücksichtigt werden. Die temperaturabhängige Viskosi-

tät  wird bei den beiden Ansätzen auf eine für die Bezugstemperatur T

)T(a T

)T(η 0 ermittelte 

Vergleichsviskosität bezogen, so dass der Temperaturverschiebungsfaktor  wie 

folgt definiert werden kann: 

)T(a T

 
 ) . (8.10) T(η/)T(η)T(a 0T �

 
Für teilkristalline Thermoplaste können die messtechnisch ermittelten Werte recht genau 
mit dem Arrhenius-Ansatz 
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approximiert werden.  steht darin für die Aktivierungsenergie des zähen Fließens, R für 

die universelle Gaskonstante (R = 8,31 kJ/k mol K) und T
0E

0 für die Bezugstemperatur. 
 
Für amorphe Polymere ist der WLF-Ansatz meist besser geeignet, der sich als heuristischer 
Ansatz wie folgt darstellt: 
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Darin stellen c1, c2 stoffspezifische Parameter und T0 wiederum die Bezugstemperatur dar. 
 
Kombiniert man den Potenz- bzw. Carreau-Ansatz mit dem gewählten Temperaturver-
schiebungsfaktor , so kann die Viskositätsfunktion einer Polymerschmelze für be-

liebige Temperaturen ermittelt werden. Die Viskosität η  als Funktion von Defor-

mationsgeschwindigkeit und Temperatur lässt sich somit wie folgt beschreiben: 
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Carreau-Ansatz: c
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8.2 Modellierung der Plastifikat-Strömung in konventionellen Spinn-

düsen 
 
Die ursprünglich eingesetzte Spinndüse enthält 12 Düsenbohrungen. Die Geometrie dieser 
Einzelbohrungen ist in Bild 8.1 veranschaulicht. Jede Düsenbohrung besteht aus einer zy-
lindrischen Austrittskapillare (DD, LD), einer Zylinderbohrung (Dv, Lv) und zwei konischen 
Übergangsbohrungen (Lk, Lz). Im Zug einer Optimierung der Spinndüsengeometrie sollen 
zunächst die Strömungsvorgänge in einer derartigen Spinndüse quantitativ beschrieben 
werden. Die dabei gewonnenen Ergebnisse dienen als Bezugs- bzw. Vergleichsbasis für 
nachfolgende Optimierungsschritte. 
 
Modelliert wird im Realfall eine stationäre, zweidimensionale, isotherme Druckströmung 
unter Zugrundelegung eines Zylinderkoordinatensystems r,�,z, mit z als Fließrichtung, r 
als Gradientenrichtung und � als indifferente Azimutalrichtung. In Bild 8.2 ist das prinzi-
pielle System partieller Differentialgleichungen in kartesischen Koordinaten dargestellt, 
welches numerisch mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode (FEM) gelöst werden muss.  
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Bild 8.1: Geometrie einer einzelnen Spinndüsenbohrung der ursprünglichen Spinndü-

senplatte 
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Bild 8.2: Mittels FEM zu lösendes Ausgangsgleichungssystem des 2D-Moduls 
 
Im Falle einer isothermen Strömungsanalyse kann die Energiegleichung aus den Betrach-
tungen ausgeklammert werden. Aufgrund der Rotationssymmetrie der Düsenströmung 
müssen lediglich die Strömungsvorgänge in einer Querschnittshälfte modelliert werden. 
Hierzu wird diese zunächst mittels Viereck-Elementen in nicht-äquidistanter Anordnung 
diskretisiert (vgl. Bild 8.3). Die Kunststoffschmelzen werden als reinviskose Fluide behan-
delt, ihr strukturviskoses Fließverhalten wird mit dem generalisierten Carreau-Ansatz be-
schrieben. Die der Simulationsrechnung zugrundegelegten Stoffparameter sind in Tab. 8.1 
zusammengestellt. 
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Bild 8.3: FE-Diskretisierung der Querschnittshälfte einer Spinndüsenbohrung  
 
Als Prozessparameter wurden eine Schmelzetemperatur von TM = 240 °C sowie Volumen-

ströme pro Düsenbohrung von V  = 0,02 cm³/s und V  = 0,04 cm³/s vorgegeben. Die unter 

diesen Vorgaben ermittelten Geschwindigkeitsfelder zeigen, dass sich eine vernachlässig-
bare Abweichung von weniger als 0,05% zwischen dem berechneten Gesamtvolumen-
durchsatz und der Summe der vorgegebenen Zulaufströme ergibt, d.h. die Kontinuitäts-
gleichung wird in Verbindung mit dem eingesetzten Lösungsalgorithmus sehr gut ein-
gehalten. Als erstes Rechenergebnis zeigt Bild 8.4 exemplarisch das Geschwindigkeitsfeld 
in der konischen Zulauf- und zylindrischen Kapillarbohrung in Vektordarstellung, wobei 
die Düse von EG 8200 durchströmt wird. Im Übergangsbereich zur Feinkapillare wird das 
Plastifikat stark beschleunigt, wobei im Kernbereich hohe Dehndeformationen auftreten. 
Diese können, falls bestimmte Grenzwerte überschritten werden und sich zudem noch Se-
kundärströmungen ausbilden, zu Fließinstabilitäten führen. Um die lochbezogenen Durch-
satzraten unter sicherem Ausschluss solcher Fließinstabilitäten erhöhen zu können, soll die 
Spinndüsengeometrie auf rechnerischer Grundlage optimiert werden. 

1
�

2
�

 
 

Stoffparameter EG 8200 EG 8400 Blend gepfr. Blend
Verarbeit.temperatur °C 240 240 240 240 

Parameter a Pa�s 618,1 71,66 211,3 241,1 
Parameter b s 0,03284 0,00282 0,0123 0,0184 
Parameter c 1 0,3607 0,486 0,3715 0,3508 

 
Tab. 8.1: Stoff- und Prozessparameter für die numerische Simulation der Spinndüsen-

strömung 
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Bild 8.4: Geschwindigkeitsfeld in einer Spinndüse mit ursprünglicher Geometrie (Mate-

rial: EG 8200) 
 
In Bild 8.5 ist der Wandschubspannungsverlauf �w(z) entlang der Spinndüsenbohrung dar-
gestellt. Im Übergangsbereich von der konischen Zulauf- zur zylindrischen Kapillarboh-
rung tritt eine stark ausgeprägte Wandschubspannungsspitze (� “shear stress overshoot”) 
auf, die deutlich größer als die Wandschubspannung in der Kapillare ist. Wenn dieser 
Wandschubspannungspeak einen Grenzwert, der maximal von der Schmelze auf die Wand 
übertragen werden kann, überschreitet, so entsteht ein Stick-Slip-Effekt: Es kommt zum 
Gleiten der Schmelze an der Wand. Auf diese Weise wird die überhöhte Spannung abge-
baut, die Schmelze zeigt danach wieder Wandhaften und die Spannung baut sich anschlie-
ßend wieder bis zum erneuten Abgleiten auf. Ein solcher Vorgang läuft wiederholt ab und 
bildet sich deutlich auf der Fadenoberfläche ab, die dadurch schuppig wirkt. 
 
Wenn der Wandschubspannungsverlauf im Zulaufbereich näher analysiert wird (Bild 8.6), 
so erkennt man, dass die Wandschubspannung am Übergang von der zylindrischen Zulauf- 
zur konischen Übergangsbohrung sehr stark abfällt. Damit besteht die Gefahr, dass sich 
eine Stagnationszone (Totwassergebiet) ausbildet, da bei wandhaftenden Fluiden im Fall 
geringer Wandschubspannungen keine hinreichenden Kräfte vorhanden sind, welche die 
Partikel in Wandnähe herausspülen. Dadurch kann es zu Ablagerungen kommen. Deshalb 
wurde der Wandschubspannungsverlauf �w(z) als ein weiteres Optimierungskriterium he-
rangezogen. 
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Bild 8.5: Wandschubspannungsverlauf �w(z) entlang der Spinndüsenbohrung 
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Bild 8.6: Wandschubspannungsverlauf �w(z) entlang der Düsenbohrung (Ausschnitts-

vergrößerung von Bild 8.5) 
 
Der Druck an der Kanalwandung wurde als Funktion der z-Koordinate berechnet und in 
Bild 8.7 dargestellt. Man erkennt, dass der dominante Druckabfall entlang der Kapillarboh-
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rung (DD = 0,4 mm) stattfindet, während die Druckgradienten in den Zulaufzonen äußerst 
gering ausfallen. Der unterproportionale Anstieg des Einlaufdruckes bei Verdoppelung des 
zeitlichen Volumenstroms resultiert aus dem strukturviskosen Fließverhalten der EO-
Copolymer-Rezepturen. 
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Bild 8.7: Druck auf die Wand entlang der Spinndüsenbohrung 

 
8.3 Optimierung der Geometrie der Spinndüsenbohrung 
 
Das Ziel der Spinndüsengeometrie-Optimierung soll sein, den “Schubspannungsovershoot” 
am Eingang der Kapillarbohrung möglichst klein zu halten. Zudem soll der Schubspan-
nungsabfall im Übergangsbereich zwischen zylindrischer Zulauf- und konischer Über-
gangsbohrung, den aktuellen Spannungswert der herkömmlichen Spinndüsengeometrie 
nicht unterschreiten, um sicherzustellen, dass sich dort keine Depositionen bilden, die stö-
rend auf den Spinnprozess (� Farbwechsel, Vercracken) zurückwirken. Wie die Simulati-
onsergebnisse für die herkömmliche Spinndüsengeometrie belegen (vgl. Bilder 8.5, 8.6), 
bedeutet jede Unstetigkeitsstelle im Konturverlauf der Düse eine spontane Schubspan-
nungsänderung: Im Bereich von “Außenecken” kommt es zu einem Schubspannungsabfall, 
im Bereich von “Innenecken” zu einem drastischen Schubspannungsanstieg. Die gleich-
falls im Kapillareinlaufbereich auftretenden hohen Dehndeformationen sollen gleichfalls 
durch die Düsengeometriemodifikation reduziert werden. Schließlich darf die Düsengeo-
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metrievariation den “Druckverbrauch” des Ausformsystems nicht zu stark ansteigen lassen. 
Als zulässiger Grenzwert kann �Pmax � + 40% angenommen werden. 
 
 

 
Bild 8.8: Geometrie und FE-Diskretisierung der drei untersuchten Düsenvarianten 
 
Bild 8.8 zeigt die drei alternativen Düsengeometrien samt FE-Diskretisierung, für die 
Strömungssimulationen durchgeführt wurden. Die drei Düsenvarianten unterscheiden sich 
bezüglich der Geometrie des Übergangsbereichs von der Zulauf- zur Kapillarbohrung (vgl. 
Bild 8.8). Alle anderen Geometrieparameter bleiben unverändert. Die konischen Zulauf-
bohrungen wurden durch rotationssymmetrische Strömungskanäle mit konkav/konvexen 
Düsenwandkonturen ersetzt, wodurch die Unstetigkeitsstellen im Düsenwandverlauf eli-
miniert wurden. Die Schmelzströmung in den modifizierten Düsengeometrien (� modifi-
zierte Düsen 1 -3) wurden gleichfalls mit Hilfe des 2D-Moduls des Softwarepakets 
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SIMFLOW® unter Zugrundelegung identischer Stoffparameter sowie gleicher Anfangs- 
und Randbedingungen analysiert. 
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Bild 8.9: Wandschubspannungsverlauf �w(z) entlang der Düsenbohrung für vier unter- 

-6

-5

-4

-3
-0,2 -0,15 -0,1 -0,05 0

 schiedliche Spinndüsengeometrien 
 

-0,2

-0,15

-0,1

-0,05

0
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0

Z-Koordinate [cm]

W
an

ds
ch

ub
sp

an
nu

ng
 [b

ar
]A

unmodifizierte Düse
modifizierte Düse 1
modifizierte Düse 2
modifizierte Düse 3

 
Bild 8.10: Wandschubspannungsverlauf �w(z) entlang der Düsenbohrung für vier unter-

schiedliche Spinndüsengeometrien (Ordinatenachse gespreizt). 
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Bild 8.11: Geschwindigkeitsfelder in Spinndüsen mit unterschiedlicher Geometrie (Über-

gangs- und Kapillarbohrungsbereich). 
 
In Bild 8.9 sind die berechneten Wandschubspannungsverläufe �w(z) entlang den Düsen-
bohrungen für die insgesamt vier untersuchten Düsenvarianten dargestellt. Bild 8.10 zeigt 
eine Äquivalentdarstellung mit stark gespreizter Ordinatenachse. Man erkennt, dass die 
durch scharfe Konturübergänge (� Unstetigkeitsstelle) verursachten Wandschubspan-
nungsminima und -maxima (� “Stress-Overshoot”) durch die Geometriemodifikation in 
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gezielter Weise angehoben bzw. abgesenkt werden können. Was das Schubspannungsmi-
nimum angeht, so stellt insbesondere die Düsenversion 2 eine merkliche Verbesserung 
gegenüber der Ausgangsgeometrie dar. Bezüglich des Stress-Overshoots zeigt hingegen 
die Düsengeometrie 3 die besten Eigenschaften, was auf den großen Kapillareneinlaufra-
dius zurückzuführen ist. 
 
In Bild 8.11 sind die für die vier verschiedenen Spinndüsenvarianten numerisch berech-
neten Geschwindigkeitsfelder einander vergleichend gegenübergestellt. Man erkennt, dass 
insbesondere bei den Düsenvarianten 2 und 3 die Schmelzebeschleunigung sehr homogen 
erfolgt und der “eingefahrene Zustand ” in der Kapillarbohrung schnell erreicht wird. 
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Bild 8.12: Druck auf die Wand entlang der Spinndüsenbohrungen unter Zugrundelegung 

unterschiedlicher Düsengeometrien 
 
Wählt man den “Druckverbrauch” der vier Düsenvarianten als weiteres Optimierungs- 
bzw. Düsenqualitätskriterium, so muss festgestellt werden, dass die Düsenversionen 1 - 3 
aufgrund ihrer verlängerten Übergangszone allesamt einen höheren “Druckverbrauch” bei 

 = konst. aufweisen (Bild 8.12) als die gebräuchliche Standardgeometrie. Unter Sub-

summierung aller Teilaspekte stellt die modifizierte Düse 2 ein relatives Optimum dar: Das 
Schubspannungsminimum ist angehoben, der Stress-Overshoot auf ein Minimalmaß be-
grenzt und der Druckverbrauch ist lediglich um 33,6% angestiegen. Es ist zu erwarten, 

�V1
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dass mit einer derartigen Düsengeometrie höhere spezifische, d.h. lochbezogene Durch-
satzraten fahrbar sind, ehe Fließanomalien auftreten und den Spinnprozess nachhaltig stö-
ren. Eine Verifikation der numerischen Ergebnisse wurde anschließend vorgenommen. 

 
8.4 Experimentelle Verifikation 
 
Bei der experimentellen Verifizierung von Simulationsergebnissen werden die berechneten 
Größen mit den im Rahmen experimenteller Untersuchungen ermittelten Ergebnissen ver-
glichen. Aus messtechnischen Gründen ist es allerdings nicht möglich, sämtliche berech-
nete Größen aufgrund der sehr kleinen Spinndüsenabmessung direkt zu erfassen. Eine indi-
rekte Verifikationsmethode besteht in einem Eigenschaftsvergleich der unter identischen 
Stoff- und Verarbeitungsbedingungen mit unterschiedlichen Spinndüsengeometrien herge-
stellten Elastomerfäden. Die folgenden Ausführungen beschränken sich auf den Vergleich 
der mechanischen Eigenschaften sowie der Oberflächenqualität derartiger Filamente. 
 

8.4.1 Versuchsdurchführung 
 
Der Schmelzspinnprozess wurde unter Einsatz einer herkömmlichen sowie einer optimier-
ten Spinndüse mittels einer konventionellen Schmelzspinnanlage (vgl. Bild 2.1) am IPF 
Dresden praktiziert. Trotz einer guten Feuchteabschirmung während der Lagerung, können 
silangepfropfte EO-Copolymere durch eine Hydrolyse- und Kondensationsreaktion der 
Methoxylsilylgruppen langsam anvernetzen.  
 
Wenn andererseits die Verweilzeit der silangepfropften EO-Copolymere im Extruder auf-
grund des vorzunehmenden Spinndüsenwechsels zu lang wird, können gleichfalls Anver-
netzungsvorgänge einsetzen. Um derartige Einflussfaktoren auf die Untersuchungsergeb-
nisse zu eliminieren, wurden für die Verifikationsstudie ein nichtfunktionalisiertes Engage 
8200 und ein Engage 8200/Engage 8100-Blend-80/20 eingesetzt, deren Viskositätsspekt-
ren mit dem des zur Elastomerfaserherstellung eingesetzten silangepfropften Engage 
8200/Engage 8400-Blends korrespondieren. Der Aufbau der bei den Schmelzspinnversu-
chen eingesetzten Düsenbohrungen ist in Bild 8.13 gezeigt. Die verwendeten Spinndüsen 
enthalten jeweils 12 Düsenbohrungen mit einem Austritts- bzw. Kapillardurchmesser von 
0,45 mm und einem L/D-Verhältnis von 2. Die optimierte Spinndüse wurde auf der Grund-
lage der Simulationsrechnung konzipiert und konstruktiv gestaltet.  
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Bild 8.13: Aufbau der modifizierten und der herkömmlichen Schmelzspinndüse 
 
Die Unterschiede zwischen den beiden Ausführungen liegen in erster Linie darin, dass bei 
der optimierten Version die konischen Zulaufbohrungen durch rotationssymmetrische 
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Strömungskanäle mit konkav/konvexen Düsenwandkonturen ersetzt wurden, während die 
herkömmlichen Spinndüsen durch konische Zulaufbohrungen mit einem Öffnungswinkel 
von 60° charakterisiert sind. Alle anderen Abmessungen der beiden Spinndüsen sind iden-
tisch.  
 
Das zu verspinnende Polymer wurde mit einem Einschneckenextruder plastifiziert und 
homogeniert. Die an den Extruder angeflanschte Zahnradspinnpumpe sorgte für einen zeit-
lich konstanten Volumenstrom der Polymerschmelze durch die Spinndüse. Die simultan 
austretenden Filamente wurden über Galettenpaare als Filamentbündel abgezogen. Parallel 
zum Abkühlungsvorgang in einem Blasschacht erfolgte eine uniaxiale Verstreckung des 
Filamentbündels (vgl. Bild 2.1). Die Schmelzspinnversuche wurden mit einem konstanten 
Massedurchsatz von 18 g /min bei einer Spinnkopftemperatur von 240 °C durchgeführt. 
Die gesponnenen Fäden wurden physikalisch analysiert und hinsichtlich ihrer mechani-
schen Eigenschaften charakterisiert. 
 

8.4.2 Qualitätsunterschiede der Filamente in Abhängigkeit von der Spinndüsen-
geometrie 

 

Wie bereits im Zusammenhang mit der Spinndüsenoptimierung diskutiert, lassen sich die 
Unstetigkeitsstelle im Konturverlauf der Düse und die gleichfalls im Kapillareinlaufbe-
reich auftretenden hohen Dehndeformationen durch die Düsengeometrieoptimierung redu-
zieren. Damit kann, wie die Experimentalstudie belegt, die Qualität der schmelzgespon-
nenen Filamente verbessert werden. Die Simulationsergebnisse werden durch die folgen-
den experimentellen Ergebnisse weitergehend bestätigt. Bild 8.14 zeigt zwei REM-
Aufnahmen von Filamenten, welche zum einen mit einer konventionellen (a), zum anderen 
mit der optimierten Spinndüsengeometrie unter identischen Verarbeitungsbedingungen 
(Extruderheizzonentemperaturen T1: 200 °C, T2 - T5: 235 °C, Spinnkopftemperatur Tsp: 
245 °C, Durchsatz Qsp: 18 g/min) aus Engage 8200 erzeugt wurden. Der mit der herkömm-
lichen Düsengeometrie extrudierte Strang zeigt deutliche Oberflächenrauhigkeiten, welche 
aus Fließinstabilität in dem Übergangsbereich resultieren. Im Gegensatz dazu weist die mit 
der optimierten Düsengeometrie generierte Faser eine glatte Oberfläche auf. 
 
Die mechanischen Eigenschaften der mit den beiden vorbeschriebenen Düsengeometrien 
schmelzgesponnenen Elastomerfäden unterscheiden sich im Bereich hoher Spinnge-
schwindigkeiten deutlich. In den Bildern 8.15 bis 8.17 sind die Reißfestigkeit, die Reiß-
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dehnung und die physikalische Bruchspannung der beiden unterschiedlichen Filamentspe-
zies einander vergleichend gegenübergestellt. Während sich bei niedrigen Spinngeschwin-
digkeiten die mechanischen Eigenschaften der mit den beiden Spinndüsentypen verspon-
nenen Elastomerfäden kaum unterscheiden, zeigen die mit der optimierten Spinndüse ge-
nerierten Filamente bei hohen Spinngeschwindigkeiten deutlich verbesserte mechanische 
Eigenschaften. Bei hoher Abzugsgeschwindigkeit werden die aus der Spinndüse austreten-
den Polymerstränge defektfrei extrem gedehnt, woraus eine deutliche Anhebung der me-
chanischen Eigenschaften bei gesteigerter Oberflächenqualität resultiert.  
 

Oberflächenrauhigkeiten

 
a) EG 8200, konventionelle Düse 

 

 
b) EG 8200, modifizierte Düse 

 
Bild 8.14: REM-Aufnahmen der aus der konventionellen a) und modifizierten b) Spinndüse 

extrudierten EO-Copolymerstränge (Engage 8200) 
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Bild 8.15: Vergleich der Reißfestigkeit von den mit unterschiedlichen Spinndüsen-

geometrien ersponnenen Elastomerfäden 
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Bild 8.16: Vergleich der Reißdehnung von den mit unterschiedlichen Spinndüsen-

geometrien ersponnenen Elastomerfäden 
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Bild 8.17: Vergleich der physikalischen Bruchspannung von den mit unterschiedlichen 

Spinndüsengeometrien ersponnenen Elastomerfäden 
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Kapitel 9 

 

Zusammenfassung 

 

Oberziel dieser Arbeit war, grundlegende werkstoff- und verfahrenstechnische Erkennt-
nisse über die Generierung neuartiger hochelastischer Fasern und Fäden aus metallocenka-
talysierten Ethylen/Octen-Copolymeren und deren Blends zu gewinnen. Dabei wurden 
zuerst die in die engere Wahl genommenen EO-Copolymere hinsichtlich ihrer mechani-
schen, elastischen und rheologischen Eigenschaften umfassend charakterisiert und unter 
Zugrundelegung dieser Eigenschaften die geeigneten EO-Copolymere prozessbezogen 
selektiert. Anschließend wurde eine geeignete Pfropfungs- und Vernetzungsrezeptur unter 
Berücksichtigung der rheologischen Eigenschaften der gepfropften EO-Copolymere sowie 
im Hinblick auf Elastizität, Wärmeformbeständigkeit und mechanische Eigenschaften der 
vernetzten Produkte entwickelt und optimiert. Im Vergleich zu marktgängigen, auf Poly-
urethan-Basis hergestellten Elastomerfäden sind die Elastizität und die Reißfestigkeit der 
Ethylen/Octen-Copolymerprodukte noch zu niedrig. Ein anderer Schwachpunkt der EO-
Copolymerfäden ist ihr großer thermischer Schrumpf. Deshalb wurde erfolgreich versucht, 
die Eigenschaften der EO-Copolymer-Strukturen durch Blenden mit einem anderen ver-
träglichen Polymer oder durch Zumischen eines aktiven Füllstoffs weiter zu verbessern. 
Ein Polyetherester-Elastomer (PEE) und ein Polybutylenterephthalat (PBT) wurden als 
Sekundärkomponenten zur Generierung von zweiphasigen EO-Copolymerblends einge-
setzt. Damit können prinzipiell Hartsegmente in dem zu erzeugenden Elastomerblend auf-
gebaut werden. Um die Verträglichkeit zwischen der dispersen und kontinuierlichen Phase 
zu verbessern, wurde GLYMO als Haftvermittler den Ausgangskomponenten zuaddiert. 
Als aktive Füllstoffe kamen pyrogene Kieselsäuren (Aerosil�) zum Einsatz. Solche fein-
dispersen Füllstoffpartikel können durch eine Kondensationsreaktion zwischen Si-OH-
Gruppen auf der Oberfläche der Füllstoffpartikel und den auf die EO-Ketten aufgepfropf-
ten Silan-Gruppen bei der Vernetzung kovalent mit dem Matrixpolymer gekoppelt werden. 
 
Die Engage-Typen EG 8200 und EG8400 weisen einen niedrigen Kristallinitätsgrad und 
eine damit verbundene hohe Elastizität auf, sie sind aber andererseits durch eine reduzierte 
Reißfestigkeit und Reißdehnung gegenüber den Alternativtypen EG 8401 und EG 8411 
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gekennzeichnet. Um eine hohe Rückstellelastizität der Elastomerfasern zu erzielen, wurde 
deshalb bei den Studien auf die Typen EG 8200 und EG 8400 zurückgegriffen. 
 
Aufgrund von Nebenreaktionen zwischen Kettenradikalen im Zuge des Silanpfropfungs-
schrittes steigt die Viskosität der funktionalisierten EO-Copolymere im Vergleich zum 
Basismaterial nennenswert an, was zu Instabilitäten beim Schmelzspinnprozess führen 
kann. Deshalb wurde im Rahmen experimenteller Untersuchungen eine rheologische Ab-
stimmung der gepfropften EO-Copolymere auf den Fadenbildungsprozess beim 
Schmelzspinnen vorgenommen. Dabei wurden zwei Arbeitsrichtungen verfolgt: Zum einen 
wurde die Viskosität des Ausgangsmaterials EG 8200 durch Blenden mit dem nieder-
viskosen EG 8400 reduziert, zum anderen konnte durch eine optimale Anpassung der 
Pfropfungsrezeptur die partielle Vorvernetzung drastisch reduziert bzw. eliminiert werden. 
Beide Maßnahmen bewirkten eine erhebliche Viskositätsabsenkung der Polymerschmelze 
im Spinnextruder. 
 
Die durchgeführte Optimierung der Pfropfungsrezeptur führt gleichzeitig zu hohen Gelge-
halten und Vernetzungsdichten, während die Viskosität des gepfropften Polymers im Ver-
gleich zum Basismaterial nur geringfügig ansteigt. Hohe Gelgehalte und Vernetzungs-
dichten wirken sich vorteilhaft auf die Wärmeformbeständigkeit und die irreversiblen 
Dehndeformationsanteile aus. Bei der Pfropfungsrezeptur muss das Silan/Peroxid-
Verhältnis so eingestellt werden, dass die generierten Polymerkettenradikale lediglich mit 
dem Organosilan und nicht mit sich selbst reagieren. Das im Zuge der Untersuchungen 
ermittelte optimale VTMOS/DHBP-Verhältnis liegt im Bereich zwischen 40 und 60.  
 
Die Wärmeformbeständigkeit, die Elastizität und die mechanischen Eigenschaften der ver-
netzten EO-Copolymere sind in hohem Maße von Gelgehalt und Vernetzungsdichte ab-
hängig. Während die Wärmeformbeständigkeit und die Elastizität mit zunehmender Ver-
netzungsdichte ansteigen, nehmen die Reißdehnung und die Reißfestigkeit hingegen ab. 
Eine kritische Grenze in Bezug auf die Vernetzungsdichte ist in einem Wert von 10 x 10-5 
mol/ml zu sehen. Überschreitet die Vernetzungsdichte diesen Grenzwert, so sinkt die Reiß-
festigkeit signifikant ab. 
 
Der Kristallinitätsgrad der EO-Copolymere wird durch die Vernetzung reduziert, was eine 
positive Wirkung auf die Beweglichkeit der Molekülsegmente im vernetzten Polymer hat. 
Wenn die Vernetzungsdichte einen Wert von 18 x 10-5 mol/ml nicht überschreitet, so ver-
ändert sich die Glasübergangstemperatur der vernetzten EO-Copolymere im Vergleich 
zum Basismaterial nicht nennenswert. 
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Durch die Zugabe monomeren Styrols kann bei der Pfropfungsreaktion nicht nur die Vis-
kosität des gepfropften Blends reduziert, sondern auch die Reißfestigkeit und die Reißdeh-
nung solcher Materialien erhöht werden. Dabei ist aber zu berücksichtigen, dass Gelgehalt 
und Vernetzungsdichte durch die Styrolzugabe deutlich abgesenkt werden. 
 
Durch reaktives Compoundieren von EO-Copolymeren mit sekundären Polymeren, z.B. 
Polybutylenterephthalat (PBT) oder einem Polyesterelastomer (PEE), sowie der pyrogenen 
Kieselsäure (Aerosil�) als aktiver Füllstoff, lassen sich die Stoffeigenschaften von silan-
vernetzten EO-Copolymeren deutlich verbessern. Die Auswirkungen des Viskositätsver-
hältnisses der Polymerkomponenten und des Haftvermittlers (GLYMO) auf die Morpholo-
gieausbildung der Zweiphasenstoffe sowie auf die Eigenschaften des Blends wurden mit 
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie und mechanischer Prüfverfahren analysiert. Diese 
Ergebnisse belegen, dass durch die Zugabe von GLYMO die Grenzflächen zwischen den 
an sich unverträglichen Blendkomponenten PBT und EO-Copolymer molekular überbrückt 
werden. Dadurch steigen die Wechselwirkungskräfte in den Phasengrenzflächen und be-
wirken eine bestmögliche Kraftübertragung von der Polymermatrix auf die dispersen Pha-
se. Die resultierenden zweiphasigen Polymerblends weisen deshalb deutlich verbesserte 
mechanische Eigenschaften auf.  
 
Die numerischen Untersuchungen der Schmelzeströmung in der Spinndüse wurden mit 
Hilfe des FEM-basierten Softwarepakets SIMFLOW® durchgeführt. Basierend auf diesen 
Untersuchungsergebnissen wurde die Kanalgeometrie der Spinndüse in Bezug auf Wand-
schubspannungsverlauf, Deformation der Polymerschmelze und hinsichtlich Druckabfall 
optimiert. Bei der optimierten Spinndüsengeometrie 2 treten deutlich geringere Wand-
schubspannungsüber- und -unterschreitungen auf. Die Vergrößerung des Druckabfalls fällt 
mit +33% noch moderat aus. Die experimentelle Verifikation belegt, dass die mit der op-
timierten Spinndüsengeometrie generierten Elastomerfäden eine verbesserte Faseroberflä-
chenqualität aufweisen. Unter Verwendung der nach den vorstehend beschriebenen Krite-
rien modifizierten Spinndüse lassen sich gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften der-
artiger Elastomerfäden nennenswert verbessern. 
 
Die vorliegende Arbeit belegt, dass durch eine systematische Werkstoffentwicklung, sowie 
durch eine Optimierung wichtiger Anlagenkomponenten, innovative Produkte kosten-
günstig generiert werden können, die hohen Qualitätsansprüchen genügen. 
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