Mineralische Fiillstoffe

Harnstoffbestandige EPDM-Dichtungen und -Schlauche

VW TL 52686 — Ersatz von RuR N990 durch Neuburger Kieselerde

M. Aufmuth, H. Oggermiiller, T. Brandmeier

EPDM wird in der Autoindustrie fiir die verschiedensten Anwendungen eingesetzt. Damit Dieselmotoren umweltfreundlicher werden, hat
sich die selektive katalytische Reduktion etabliert. Da hier mit einer wdssrigen Harnstofflosung (AdBlue) gearbeitet wird, miissen die
Schlduche und Dichtungen im Fahrzeug, die mit diesem Stoff in Beriihrung kommen, eine ausreichende Harnstoffbestdndigkeit aufwei-
sen. Unter anderem zu diesem Zweck wird hier oft RuB N990 als Fiillstoff verwendet. In dieser Untersuchung wird der Ersatz dieses RuBes
durch Aktisil VM 56 untersucht. Aktisil VM 56 ist ein mineralischer Fiillstoff auf Basis der Neuburger Kieselerde, der von der Hoffmann
Mineral GmbH vertrieben wird. Durch die einzigartige Struktur der Kieselerde kénnen Ergebnisse erzielt werden, die allein mit RuB N990
oder anderen Fiillstoffen nicht méglich sind. So kann man durch den Ersatz von RulB N990 durch Aktisil VM 56 eine schnellere Vulkani-
sationsgeschwindigkeit erreichen, was in einer geringeren Umsatzzeit resultiert. Auch kann bspw. der Spannungswert deutlich verbessert
werden. Durch einen Austausch von RuB N990 durch Aktisil VM 56 kann man im Endprodukt Ausbliihung von Spaltprodukten verhindern
oder die Standfestigkeit des Bauteils verbessern. Die Verwendung von Aktisil VM 56 fiihrt auBerdem zu einer deutlichen Senkung der Mi-
schungskosten, bei einer identischen Bestdndigkeit gegen Harnstoff.

EPDM is used for a very wide range of applications in the automotive industry. Selective catalytic reduction has become established in
making diesel engines more environmentally friendly. As an aqueous urea solution (AdBlue) is employed here, the hoses and seals in the
vehicle that come into contact with this substance must have sufficient resistance to urea. Carbon black N990 is often used as a filler in
such applications. This study investigates the substitution of this carbon black with Aktisil VM 56. Aktisil VM 56 is a Neuburg Siliceous
Earth-based mineral filler marketed by Hoffmann Mineral GmbH. The unique structure of the siliceous earth enables results to be obtai-
ned that are not possible with carbon black N990 or other fillers alone. The substitution of carbon black N990 with Aktisil VM 56 allows,

for example, a higher vulcanisation speed to be achieved, resulting in a shorter conversion time. Use of Aktisil VM 56 also enables the
modulus to be significantly improved. The substitution of carbon black N990 with Aktisil VM 56 enables blooming-free products and
improved collapse resistance during extrusion. The use of Aktisil VM 56 also leads to a significant reduction in the costs with identical

resistance to urea.
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1 Einleitung

Um Dieselmotoren umweltfreundlicher zu
gestalten, etablierte sich die selektive ka-
talytische Reduktion (SCR; selective cata-
lytic reduction) zur Abgasnachbehandlung
mittels wissriger Harnstofflosung (AdBlue;
AUS 32). Sobald das AdBlue in den heiBen
Abgasstrom injiziert wird, entstehen durch
eine Hydrolysereaktion Ammoniak und CO,.
Das Ammoniak wird daraufhin im nachge-
schalteten SCR-Katalysator, zur Umwand-
lung von Stickoxiden (NO,) zu Wasser und
elementarem Stickstoff, bendtigt. Sind Mo-
tor und Abgassystem auf Betriebstempe-
ratur, entfernt der SCR-Katalysator bis zu
90 % der Stickoxidemissionen aus dem Ab-
gas. Aktuell (Stand: 2020) sind geschitzt 20
Mio. Fahrzeuge deutscher Konzernmarken
mit einer derartigen Abgasnachbehandlung
ausgestattet. Um zukiinftige Grenzwerte
fur den Umweltschutz zu erfiillen, ist diese

Technologie auch nicht mehr wegzudenken
[1]. Durch dieses Zusammenspiel von Basi-
zitdt und Temperatur, darf man die Bean-
spruchung gegeniiber den Elastomerbautei-
len nicht vernachléssigen und ist auf eine
starke Performance der Rezeptur und der
Rohstoffe angewiesen.

In dieser Untersuchung stellen wir einem
ThermalruBB N990 unser Aktisil VM 56 ge-
genilber und présentieren die Vorziige einer
oberflachenbehandelten Neuburger Kiesel-
erde. Das Aktisil VM 56 basiert auf Neubur-
ger Kieselerde, einem natiirlich entstande-
nen Gemisch aus korpuskularer und amor-
pher Kieselsdure sowie lamellarem Kaolinit,
welches mit einem Vinylsilan oberflachen-
behandelt wurde. Das Aktisil VM 56 findet
aufgrund seines Eigenschaftsprofils groBen
Anklang bei Interessenten und Kunden. Ein
Einsatzgebiet fiir Aktisil VM 56 sind bspw.
Schlauche und Formteile aus EPDM. Hier
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verbessert Aktisil VM 56 nicht nur die Vul-
kanisationsgeschwindigkeit oder die me-
chanischen Eigenschaften, sondern kann
auch die Ausbliihung von Spaltprodukten
verhindern. AuBerdem kann man Aktisil VM
56 als Ersatz flir RuB verwenden, wodurch
es moglich ist, die Mischungskosten zu op-
timieren.

In Abbildung 1 ist eine REM-Aufnahme
der Neuburger Kieselerde zu sehen, auf der
man die einzigartige Struktur dieses Mi-
neralgemisches gut erkennen kann. Durch
diese Struktur und die daraus resultieren-
den Eigenschaften konnen mit Produkten
der Neuburger Kieselerde Eigenschaften in
einer Art und Weise verbessert werden, wie
es mit anderen Fiillstoffen nicht moglich
ist. Im vorliegenden Artikel wird Aktisil VM
56 als Ersatz bzw. Kombinationspartner fiir
ThermalruBB N990 vorgestellt. Die durch den
Ersatz von RuB verdnderten Eigenschaften
sind im Folgenden dargestellt.

2 Status Quo und Zielsetzung

Der technische Leitfaden ,VW TL 52686"
befasst sich mit bestdndigen Elastomer-
werkstoffen gegeniiber Harnstoffwasserlo-
sung zur Abgasnachbehandlung. Darin wird
vorgesehen, fiir Dichtungen (z. B. O-Ringe,
TL 52686-A) und Druck-/Formschlduche (TL
52686-B) entweder eine EPDM- oder eine
HNBR-Type einzusetzen. Durch die Verwen-
dung von hydriertem Acrylnitril-Butadien-
Kautschuk erzielt man eine groBartige Re-
sistenz gegenliber Dieselkraftstoff. Dies ist
erforderlich, falls der Fahrer des Automo-
bils falsch tankt und dadurch die Bauteile
des Systems zur Abgasnachbehandlung mit
Kraftstoff geflutet werden. Da jedoch ein
HNBR-Kautschuk um ein Vielfaches teu-
rer ist als EPDM-Kautschuk und sonst kei-
ne weiteren anwendungsbezogenen Vorteile
bietet, sind diese Untersuchungen mit einer
amorphen EPDM-Type entstanden. Ziel die-
ser Untersuchung ist es, bei einem Ersatz von
RuB3 N990 durch Aktisil VM 56 die Verarbei-
tungs- und Extrusionseigenschaften, die me-
chanischen Eigenschaften, die Bestandigkeit
gegenliiber einer Harnstofflosung und nicht
zuletzt die Verdnderung in den Mischungs-
kosten einer EPDM-Mischung zu untersu-
chen und darzustellen.
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Abb. 1:

REM-Aufnahme der Neuburger Kieselerde; 1: lamellarer Kaolinit; 2: korpuskulare Kieselsaure

Tab. 1:  In der Untersuchung verwendete Rezeptur
Rohstoff Beschreibung phr phr
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk

CIEEAES amorph, ML 1+4 (125 °C): 42 MU 100 100
RuBB N990 MT RuB 120

Aktisil VM 56 NKE, oberflachenbehandelt 120
Process Oil P460 Paraffinischer Weichmacher 20 20
Vulkanox HS/LG TMQ, Antioxidationsmittel 1 1
TACGR 70 Triallylcyuanurat; 70%ig, Coaktivator 1 1
Perkadox 14-40B-pd-s Dl(tert-butylpe_roxylsopropyl)benzol, 5 5

Peroxid, Vernetzer
Summe 247 247

3 Experimentelles
3.1 Rezeptur, Fiillstoffe, Vulkanisation

Bei der Rezepturgestaltung ist darauf zu
achten, dass man mdglichst wenig Weichma-
cher und Additive verwendet, um eine po-
tenzielle Beeintrachtigung der katalytischen
Reduktion - durch aus dem Bauteil ausschei-
dende Verunreinigungen - zu unterdriicken.
AuBerdem ist eine Peroxidvernetzung sehr
empfehlenswert, da durch die basische Um-
gebung eine schwefelvernetzte Mischung
weiter reagieren und somit zu nachteiligen
Eigenschaften fiihren kdnnte. In Tabelle 1 ist
die verwendete Rezeptur dargestellt.

Die Kennwerte des Rufl N990 unterschei-
den sich nur relativ geringfligig von jenen
der oberflichenbehandelten Kieselerde. Der

Dichteunterschied von 1,8 g/cm? zu 2,6 g/cm?
zahlt hierbei schon zu den groBten Differen-
zen. Tabelle 2 zeigt die Kennwerte der beiden
Fiillstoffe. Die Mischungen wurden anschlie-
Bend bei 180 °C in der Presse vulkanisiert.
Die Vulkanisationszeit / Umsatzzeit betrug
ty + 10 %.

3.2 Anforderungen nach VW TL 52686

Da die Anforderungen fiir die Ausfiihrung
A (0-Ring) und Ausfiihrung B (Schlauchin-
nenseele) exakt dieselben sind, kénnen wir
erfreulicherweise fiir die Verarbeitungsfel-
der Spritzguss und Extrusion eine einheit-
liche Rezeptur anbieten. Der Schlauchman-
tel (ebenfalls Ausfiihrung B) wurde bewusst
nicht bearbeitet, da dieser keine Spezifika-
tionen gegeniiber einer Harnstoffwasserlo-
sung erfiillen muss. Die Priifung fand in An-
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Tab. 2:  Kennwerte der Filllstoffe RuB N990 und Aktisil VM 56
Kennwerte RuB N990 Aktisil VM 56
Dichte glcm? 1,8 2,6
KorngroBe d50 pm 2,2
KorngroBe d97 pm 10
Siebriickstand > 40 pm mg/kg 20
Siebriickstand 45 pm/325 mesh ppm 18
Olzahl g/100g 45
DBP-Absorption ml/100 g 38
Spezifische Oberflache BET m/g 9
CTAB-Oberflache m2/g 7
Oberflachenbehandlung Ohne Vinylsilan
Abb. 2:  Messungen der Vulkanisationsgeschwindigkeit (in Nm/min) bei 180 °C und 0,2 ° Auslenkung; sowie
Messungen der Umsatzzeit t4, (in min) bei 180 °C und 0,2 ° Auslenkung
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Abb. 3:  Ergebnisse der Messung der Zugfestigkeit nach DIN 53 504, S2
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lehnung an DIN mit den Priifparametern der
VW TL 52686 statt.

4 Ergebnisse
4.1 Rheologische Ergebnisse

Die Verwendung von Aktisil VM 56 fiihrt
zu einer Erhdhung der maximalen Vulkani-
sationsgeschwindigkeit von 20 %. AuBerdem
resultiert hieraus eine Senkung der Umsatz-
zeit ty, um wiederum 20 %; von 5,6 min bei
RuB zu 4,7 min mit dem Aktisil VM 56. Da-
durch sollte eine Verkiirzung der Taktzeit in
der Herstellung méglich sein.

4.2 Mechanische Eigenschaften

Bei gleicher Fillstoffdosierung liegt die
Mischung mit Neuburger Kieselerde bei
65 Shore A, wobei die ruBgefiillte Mischung
mit 61 Shore A an der Spezifikationsgrenze
liegt. Was die Zugfestigkeit angeht, so liber-
treffen beide Fiillstoffe die Spezifikations-
grenze von 8 MPa deutlich, wobei das Aktisil
VM 56 in einer geringfligig hdheren Zugfes-
tigkeit (11,7 MPa im Vergleich zu 10,8 MPa
bei der ruBgefiillten Mischung) resultiert
(Abb. 3). Auch beziiglich der ReiBdehnung
erfillen beide Fiillstoffe die Anforderungen
deutlich. Beim Spannungswert zeigt sich
eine deutliche Verbesserung in der Perfor-
mance durch den Einsatz von Aktisil VM 56.
Dieses flihrt hier zu einem um 50 % h&heren
Spannungswert bei 100 % Dehnung, wobei
die mit RuB erreichten 2,8 MPa die Spezifika-
tion von 2,5 MPa gerade so erfiillen (Abb. 4).
Was den Druckverformungsrest (94 h/23 °C
und 22 h/120 °C) angeht, so weisen beide
Mischungen erforderlich niedrige Messwer-
te auf.

4.3 HeiRluftalterung

Die Priifungen bei HeiBluftalterung wur-
den mit einer Priifdauer von 94 Stunden
bzw. 504 Stunden bei einer Temperatur von
120 °C durchgefiihrt. Beide Mischungen
kdnnen problemlos die geforderten Spezi-
fikationen erfiillen und bieten mehr als aus-
reichende Sicherheit fiir die Benutzung bei
der erhdhten Temperatur. Die Hartednde-
rung der beiden Proben bei der HeiBluftal-
terung betrdgt nach 94 Stunden -1 Shore
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A (RuB) bzw. +/- 0 Shore A (Aktisil VM 56).
Nach 504 h hat sich die Harte der Mischung
mit RuB nicht verandert, die Mischung mit
Aktisil VM 56 zeigt eine Hartednderung von
+2 Shore A.

4.4 Lagerung in Harnstofflosung

Die Lagerung in Harnstofflosung erfolgt
bei 80 °C, da die Hydrolysereaktion zu Am-
moniak und Wasser hier bereits stattfindet.
Das Aktisil VM 56 bietet wie der RuB eine
hervorragende Resistenz gegeniiber AdBlue
und weist keine Hartednderung sowie kei-
ne Gewichtsdnderung nach der Lagerung
(Abb. 5) auf. Auch die Zugfestigkeit und die
ReiBdehnung weisen einen hervorragenden
Abstand zur Spezifikationsgrenze auf.

4.5 Ausbliihung von Spaltprodukten

An Abbildung 6 kann man gut erken-
nen, dass die RuBmischung zu Ausbliihun-
gen von Spaltprodukten des Peroxids neigt.
Dies zeigt sich einen Tag nach der Vulkani-
sation als weiBes, kristallines Pulver auf der
Oberflache der Probekdrper. Bei dem Pulver
liegt die Annahme nahe, dass es sich um ein
Di(2-hydroxyisopropyl)benzol handelt, da
dieses laut dem Hersteller ein Spaltprodukt
des verwendeten Peroxids ,Perkadox 14"
sein kann. Andere mdgliche Spaltproduk-
te, wie ,Diacetylbenzol” sind auszuschlie-
Ben, da der jeweilige Schmelzbereich unter
den 120 °C der HeiBluftalterung liegt und
das Pulver nach der besagten Alterung wei-
terhin auf der Oberflache zu sehen ist. Das
Aktisil VM 56 verhindert diese Ausbliihung
und somit die Verschmutzung der Oberfla-
che und kann dadurch einen ganzen Ar-
beitsschritt zur Reinigung der Produkte
einsparen.

4.6 Schlauchextrusion

Die Mischungen wurden mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 m/min auf einem La-
borextruder ,Polytest 30 R" der Fa. Schwa-
benthan extrudiert. Die Schlauchprofile
wurden nach dem Extrudieren nicht vul-
kanisiert. Die genauen Extrusionsparame-
ter konnen Tabelle 3 entnommen werden.
Die MaBe des Schlauchwerkzeugs (Innen-
durchmesser: 16,5 mm; AuBendurchmes-
ser: 20 mm) ergeben eine nominelle Wand-
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Abb. 4:  Ergebnisse der Messung des Spannungswertes bei 100 % Dehnung
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Abb. 5: Gewichtsanderung der Mischungen nach Lagerung in Harnstofflésung bei 80 °C (gefiillter Balken: nach

94 h; gestrichelter Balken: nach 504 h). Die gestrichelte Linie zeigt die Spezifikation nach 504 h, die

durchgezogene die nach 94 h.
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Abb. 6:  Ausbliihungen von Spaltprodukten an zwei unterschiedlichen Probekérpern
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Tab. 3: Parameter der Schlauchextrusion

Extruder

Schneckendurchmesser

Prozesslange

Temperatursollwert: Kopf / Zone 1/ Zone 2
Profil

Fiitterstreifen

Extrusionsgeschwindigkeit

Abb. 7:

dicke von 1,75 mm. Bei der Schlauchextru-
sion sieht man wahrend der Verarbeitung,
welche Vorteile sich durch die Verwendung
des Aktisil VM 56 ergeben. Der RuBB N990
bedingt eine wellige und unebene Oberfla-
che, wohingegen der Schlauch mit Aktisil
VM 56 eine glatte Oberfldche aufweist. Dar-
iber hinaus resultiert mit Aktisil VM 56 eine
hohere Standfestigkeit des Schlauchprofils
(Abb. 7).
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Schwabenthan Polytest 30 R

30 mm
450 mm
110°C/70°C/70°C
Siehe unten
Kalt, unbehandelt

5 m/min

Oberflachengiite und Standfestigkeit der extrudierten Schlauchprofile bei einer Abzugsgeschwindigkeit
von 5 m/min

Aktisil VM 56

N990

4.7 Mischungsrohstoffkosten

Mit dem Einsatz des Aktisil VM 56 lassen
sich die Mischungskosten extrem reduzieren.
Wiahrend gewichtsbezogen die Kosten um bis
zu 27 % gesenkt werden, sind es volumenbe-
zogen trotz der héheren Dichte der Neubur-
ger Kieselerde noch 20 % Kostenreduktion.
Wiahrend die RuBpreise oft stark schwanken,
bleiben die Kosten fiir die Neuburger Kiesel-

erde kalkulierbar mit einem minimalen An-
stieg Uber die Zeit.

5 Zusammenfassung

Durch den Austausch des Ruf3 N990 durch
das Aktisil VM 56 ergeben sich eine Vielzahl
von Vorteilen. So erreicht man einen hoheren
Spannungswert bei 100 % Dehnung und eine
kiirzere Vulkanisationsdauer, welche in einer
Verkiirzung der Taktzeit resultiert. Dies kann
erreicht werden bei einer absolut vergleich-
baren Bestindigkeit gegeniliber AdBlue. Bei
der Extrusion zeigt Aktisil VM 56 eine bes-
sere Oberflichengiite sowie eine verbesserte
Standfestigkeit. Auch verhindert die Neubur-
ger Kieselerde nicht nur das Ausbliihen von
Spaltprodukten, was einen nachgeschalteten
Reinigungsprozess lberfllssig macht, son-
dern sie sorgt auch dafir, dass die Vulkani-
sate zu farblich unterscheidbaren Bauteilen
verarbeitet werden kdnnen. Zudem werden
die Mischungskosten durch den Einsatz von
Aktisil VM 56 deutlich reduziert. Alle diese
Vorteile werden durch die Neuburger Kiesel-
erde erreicht, bei 100%iger Einhaltung der
Vorgaben der VW TL 52686.
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