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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine hartbare Zusammensetzung,umfassend ein thermo-
plastisches Polyolefinharz und einen hartbaren, sternférmigen Kautschuk, und ein thermoplastisches, elasto-
meres Vulkanisat, das durch dynamisches Vulkanisieren der hartbaren Zusammensetzung in Gegenwart eines
geeigneten Hartungsmittels daraus erhaltlich ist. Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf geformte Gegenstan-
de, welche das Vulkanisat umfassen.

Hintergrund/Stand der Technik

[0002] Polymerblends, die eine Kombination von sowohl thermoplastischen als auch elastischen Eigenschaf-
ten aufweisen (thermoplastische Elastomere, TPE) werden im allgemeinen erhalten, indem man ein thermo-
plastisches Polyolefin mit einer elastomeren Zusammensetzung (Kautschuk) auf derartige Weise vermischt,
dass das Elastomer innig und gleichmaRig als diskrete teilchenférmige Phase in einer kontinuierlichen Phase
des Thermoplasten dispergiert wird. Eine friihe Arbeit mit vulkanisierten Zusammensetzungen findet man im
US Patent Nr. 3,037,954 an Gessler, welches die statische Vulkanisation sowie die Technik der dynamischen
Vulkanisation offenbart, bei der ein vulkanisierbares Elastomer in einem harzartigen thermoplastischen Poly-
mer dispergiert wird, und das Elastomer gehartet wird, wahrend das Polymerblend auf kontinuierliche Weise
einem Vermischen und Scheren unterzogen wird. Die sich ergebende Zusammensetzung (thermoplastisches
Elastomer-Vulkanisat "TPV") ist eine Mikrogel-Dispersion aus gehartetem Elastomer, wie Butylkautschuk,
chloriertem Butylkautschuk, Polybutadien oder Polyisobutylen, in einer nicht geharteten Matrix aus thermo-
plastischem Polymer wie Polypropylen. Seitdem hat die Technologie betrachtliche Fortschritte gemacht.
[0003] Das US Patent Nr. 3,037,954 offenbart Zusammensetzungen, umfassend Polypropylen und einen
Kautschuk, wie u. a. Butylkautschuk, chlorierten Butylkautschuk, Polybutadien, Polychloropren und Polyisobu-
tylen.

[0004] Die US Patente Nr. 3,758,643 und 3,806,558 offenbaren Polymerblends, die ein thermoplastisches
Olefinharz und einen Olefin-Copolymer-Kautschuk umfassen, wobei der Kautschuk auf dynamische Weise zu
einem partiellen Hartungszustand gehartet wird. Die Zusammensetzungen kénnen erneut verarbeitet werden,
jedoch sind die méglichen Anwendungen solcher Blends eingeschrankt, und zwar aufgrund ihrer hohen blei-
benden Verformung und/oder ihrer niedrigen Erweichungstemperatur, die sich aus der nur partiellen Hartung
des Kautschuks ergeben. Weiterhin lasst sich die in solchen Blends verwendete partielle Peroxid-Hartung —
vom Standpunkt der Vollstandigkeit der Umsetzung aus gesehen — schwierig steuern, wodurch sich von Ansatz
zu Ansatz Variationen der Produkteigenschaften ergeben.

[0005] Die Japanische Patentanmeldung 85,530/87 offenbart eine DVA-Zusammensetzung, die ein kristalli-
nes Polypropylen als Matrix und zwei Elastomere einschlief3t: einen Brombutyl-Kautschuk und einen Ole-
fin-Copolymerkautschuk, wie EPM- oder EPDM Kautschuk.

[0006] Das US Patent Nr. 4,130,5334 offenbart elastoplastische Zusammensetzungen, die Blends eines ver-
netzten Butylkautschuks und eines thermoplastischen Polyolefinharzes umfassen. Die offenbarten Blends um-
fassen 20 bis 45 Gewichtsteile des thermoplastischen, kristallinen Polyolefinharzes und 80 bis 55 Gewichtstei-
le Butylkautschuk, Chlorbutylkautschuk oder Brombutylkautschuk pro 100 Gewichtsteile Polyolefin und Kaut-
schuk.

[0007] Das US Patent Nr. 4,810,752 offenbart eine thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung, umfas-
send einen Halogenbutylkautschuk, der in Gegenwart einer Mischung aus einem Polyolefin und einem ther-
moplastischen elastomeren Blockcopolymer wie SIS, SEES oder SBS gehartet wird.

[0008] Das US Patent Nr. 4,916,180 offenbart eine thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung, die ei-
nen Butylterpolymer-Kautschuk und Polypropylen umfasst. Der Kautschuk wird mit einem Peroxid-Hartungs-
mittel gehartet. Das Butylterpolymer umfasst einen gro3en Anteil an Isobutylen, einen groRen Anteil an Isopren
und einen geringen Anteil an einem aromatischen Divinyl-Monomer der Formel R-CR=CR-X-CR=CR-R, in der
X ein aromatischer Kern ist, und R unabhangig aus Wasserstoff oder C,_,-Alkyl ausgewahlt ist.

[0009] Die Europaische Patentanmeldung 0 320 263 (verdffentlicht am 14. Juni 1989) offenbart das Einfiihren
einer Verzweigung in C,-C,-Isoolefin-Homopolymer-Kautschuk, Butylcopolymer-Kautschuk, halogenierten Co-
polymer-Kautschuk (C,-C,-Isoolofin/konjugiertes C,-C,,-Dien) und deren Mischungen durch Umsetzung mit ei-
nem funktionellen Reagens, d. h. einem Verzweigungsmittel, um die Molmassenverteilung zu modifizieren. Die
Modifizierung der Molmassenverteilung dieser Kautschuke wird erreicht, indem man wahrend der Polymerisa-
tion der Polymere eine wirksame Menge eines funktionellen Reagenzes einflihrt, das aus der Gruppe ausge-
wahlt ist, bestehend aus Polymeren und Copolymeren, die funktionelle Gruppen umfassen, welche zur Copo-
lymerisation oder zur Bildung einer chemischen Bindung mit dem Produktpolymer befahigt sind, wobei die
funktionelle Gruppe kationisch aktives Halogen oder eine kationisch aktive Nichtsattigung umfasst, und solche
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Polymere und Copolymere vorzugsweise einen in einem lyophilen Polymerisationsverdinnungsmittel 16sli-
chen Rest umfassen. Die so erhaltenen Copolymere werden als "sternférmig verzweigte Copolymer-Kautschu-
ke" oder als "sternformig verzweigte Butylkautschuke" bezeichnet und kénnen halogeniert sein.

[0010] Das US Patent Nr. 5,286,804 und die Internationale Patentanmeldung WO 91/13102 offenbaren ein
verbessertes Verfahren zur Halogenierung sternférmig verzweigter Butylkautschuke.

[0011] Die thermoplastischen Elastomer Vulkanisate, die auf in der Technik bekannten Butyl- und halogenier-
ten Butylkautschuken basieren, zeigen jedoch Einschrankungen in Bezug auf das Gleichgewicht von physika-
lischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Dehnung beim Rei3en) und Verarbeitbarkeit, d. h. der Moglichkeit, ge-
formte Gegenstande nach dem SpritzgieRen, der Extrusion und dem Blasformen zu erhalten, die keinen De-
fekt, wie auf der Oberflache an den Kanten aufweisen. Auch wurde gefunden, dass das Herstellungsverfahren
dieser auf Butyl- und halogenierten Butylkautschuken basierenden thermoplastischen Elastomere schwierig
und kompliziert ist und ein intensives Vermischen erfordert.

[0012] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine hartbare Zusammensetzung bereitzustel-
len, umfassend ein thermoplastisches Polyolefinharz und einen Kautschuk, die in ein thermoplastisches Elas-
tomer-Vulkanisat Gberfiihrt werden kann, das ein verbessertes Gleichgewicht von physikalischen Eigenschaf-
ten und eine Uberlegene Verarbeitbarkeit aufweist. Insbesondere ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein thermoplastisches Elastomer bereitzustellen, das nicht nur auf Butylderivaten sondern auch auf ha-
logenierten Derivaten basiert, welches leicht hergestellt und unter Verwendung aller Verarbeitungsvorrichtun-
gen, wie Extrusion, Spritzgielen und Blasformen, leicht verarbeitet werden kann, wobei sich ein ausgezeich-
netes Aussehen der Gegenstande ergibt.

Beschreibung der Erfindung

[0013] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass wenn Blends eines thermoplastischen Polyolefinharzes
und eines hartbaren sternformig verzweigten Kautschuks (Copolymers) in Gegenwart eines geeigneten Har-
tungsmittels oder Hartungssystems dynamisch gehartet werden, dieselben eine bessere Verarbeitbarkeit er-
geben, und die Gegenstande, die das gehartete Vulkanisat umfassen, eine glattere Oberflache (bessere Ober-
flachenbewertung) aufzeigen, verglichen mit herkbmmlichen Butylkautschuken oder halogenierten Butylkaut-
schuken. Es wurde gefunden, dass die Qualitat der Extrusion, die ein Schlisselparameter fir den kommerzi-
ellen Erfolg eines thermoplastischen Elastomers ist, betrachtlich verbessert ist.
[0014] Die thermoplastischen Elastomere der vorliegenden Erfindung haben die wohlbekannten funktionellen
Eigenschaften, die konventionellem Butylkautschuks innewohnen, wie Undurchlassigkeit, Warme/Biegebe-
standigkeit und Dampfung, welche thermoplastischen Elastomeren gleichwertig sind, die mit herkdémmlichen
Butylkautschuken hergestellt werden.
[0015] Im Einzelnen bezieht sich die vorliegende Erfindung auf eine hartbare Zusammensetzung, umfassend
ein Blend aus

(i) einem thermoplastischen Polyolefinharz und

(ii) einem hartbaren, sternférmig verzweigten Kautschuk.

[0016] Weiterhin bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein thermoplastisches Elastomer-Vulkanisat, das
aus der wie oben definierten hartbaren Zusammensetzung durch dynamisches Harten des Kautschuks in Ge-
genwart eines geeigneten Hartungsmittels oder Hartungssystems unter Scherbedingungen bei einer Tempe-
ratur oberhalb der Schmelztemperatur der thermoplastischen Komponente erhaltlich ist.

Thermoplastisches Polyolefinharz

[0017] Polyolefine, die zur Verwendung in den thermoplastischen Elastomer-Blends der Erfindung geeignet
sind, schlie3en thermoplastische, kristalline Polyolefin-Homopolymere und — Copolymere ein. Sie werden win-
schenswerterweise aus Monoolefin-Monomeren mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, wie Ethylen, Propylen, 1-Bu-
ten, Isobutylen, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten, 5-Methyl-1-hexen, Mi-
schungen derselben und Copolymeren derselben mit (Meth)acrylaten und/oder Vinylacetaten hergestellt. Be-
vorzugt werden jedoch Monomere mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei Propylen am meisten bevorzugt wird.
Der in der Beschreibung und in den Anspriichen verwendete Ausdruck Polypropylen (PP) schliet Homopoly-
mere von Propylen sowie Reaktor-Copolymere von Polypropylen ein, die 1 bis 40 Gew.-% Ethylen oder ein
a-Olefin-Comonomer mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und Mischungen derselben enthalten kénnen. Ein statis-
tisches Propylen-Copolymer mit einem oder mehreren Comonomeren, ausgewahlt aus Ethylen oder einem
a-Olefin mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, kann allein und/oder mit anderen oben beschriebenen Polypropyle-
nen verwendet werden. Das Polypropylen kann hochkristallines, isotaktisches oder syndiotaktisches Polypro-
pylen sein. Das in der Erfindung verwendete Polypropylen kann entweder durch ein Ziegler-Natta-Katalysesys-
tem oder ein Einzelstellen (Single-Site)-Katalysesystem hergestellt werden. Im Handel erhaltliche Polyolefine

3/19



DE 699 05 113 T2 2004.01.15

kénnen in der praktischen Durchfiihrung der Erfindung verwendet werden. Weitere Polyolefine, die gemaR der
Erfindung verwendet werden kénnen, sind Polyethylene hoher Dichte, Polyethylene niedriger Dichte, lineare
Polyethylene niedriger Dichte, Polyethylene sehr niedriger Dichte (einschlief3lich solcher, die mit dem Sing-
le-Site-Katalysatorsystem hergestellt werden), Polyethylene und Copolymere von Ethylen mit (Meth)acrylaten
und/oder Vinylacetaten.

Sternférmig verzweigter Kautschuk

[0018] Im Folgenden wird "sternférmig verzweigter Kautschuk" in einer Form verwendet, die mit "sternformig
verzweigtem Copolymer" oder "sternférmig verzweigtem Copolymer-Kautschuk" austauschbar ist. In der Tech-
nik werden sternférmig verzweigte Kautschuke oft als "sternférmig verzweigter Butylkautschuk" oder als "stern-
férmig verzweigtes Butyl" bezeichnet.

[0019] Sternférmig verzweigte Kautschuke, die Halogenierung derselben, Herstellungsverfahren derselben
und weiterer technischer Hintergrund werden ausfihrlich in der europaischen Patentanmeldung EP-0 320 263,
im Paper Nr. 21 mit dem Titel "Star-branched Butyl, A Novel Butyl Rubber For Improved Processability", das
von H.C. Wang bei Rubber Division of the American Chemical Society, Mexico City, Mexico, 9.-12. Mai 1989
prasentiert wurde, und den darin aufgefihrten Literaturstellen offenbart. Weiterhin wird auf das US Patent Nr.
5,286,804 und die Internationale Patentanmeldung WO 91/13102 und die darin aufgefiihrten Literaturstellen
Bezug genommen. Die sternférmig verzweigten Kautschuke enthalten langverzweigte Strukturen, indem man
wahrend der Polymerisation des C,-C,,-Multiolefins eine wirksame Menge eines kationisch funktionellen Rea-
genzes einfugt, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Polymeren und Copolymeren, die funktio-
nelle Gruppen umfassen, die zur Copolymerisation oder zur Bildung einer chemischen Bindung mit dem Pro-
duktpolymer befahigt sind, wobei die funktionelle Gruppe kationisch aktives Halogen oder eine kationisch ak-
tive Nichtsattigung umfasst, und solche Polymere und Copolymere vorzugsweise einen in einem lyophilen Po-
lymerisationsverdiinnungsmittel I6slichen Rest umfassen.

[0020] Klassen von funktionellen polymeren Reagenzien, die zum Erhalten der sternférmig verzweigten Kau-
tschuke brauchbar sind, werden durch die folgenden Formeln (1) bis (lll) dargestellt:

-R;-CR=CR,CRX-Ry-]-, )

wobei R,, R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder eine C,-C,;-Alkylgruppe, vorzugsweise eine
C,-C,-Alkylgruppe darstellen,

R, und R, unabhéangig voneinander eine C,-C,;-Alkylengruppe, vorzugsweise eine C,-C,-Alkylengruppe dar-
stellen,

X Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom darstellt, und

m eine ganze Zahl von 4 bis 100 darstellt.

[0021] Als Alkylgruppen R, bis R, werden die Methyl- oder Ethylgruppe am meisten bevorzugt, und als R, und
R, werden die Methylen- und Ethylengruppe am meisten bevorzugt.

[0022] Geeignete Reagenzien in dieser Klasse schlieen chlorierten Butylkautschuk und bromierten Butyl-
kautschuk ein.

'[‘R4'CR6X' Rs']'n (l | )

’

wobei

R, eine C,-C,.-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C,-C,-Alkylgruppe, oder eine Arylgruppe mit bis zu 14 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise mit bis zu 9 Kohlenstoffatomen, darstellt,

R, und R; und X wie oben gemaf der Formel (1) definiert sind,

n eine ganze Zahl von 4 bis 100 darstellt.

[0023] Am meisten bevorzugte Arylgruppen flir R, sind die Phenyl- oder Tolylgruppe.

[0024] Geeignete Reagenzien in dieser Klasse schlielRen hydrochloriertes Polyisopren, hydrobromiertes Po-
lyisopren, Isobutylen-Vinylbenzylchlorid-Copolymer und chloriertes Polystyrol ein.

-[-R,;-CR,=CRy-Rs]-, (1)
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wobei R, und Rq unabhéngig voneinander Wasserstoff, eine C,-C,;-Alkylgruppe, vorzugsweise eine C,-C,-Al-
kylgruppe, eine Arylgruppe mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit bis zu 9 Kohlenstoffatomen,
oder eine C,-C,-Alkenylgruppe darstellen,

R, und R, wie oben gemaR der Formel (l) definiert sind,

p eine ganze Zahl von 7 bis 1000 darstellt.

[0025] Die am meisten bevorzugten Alkenylgruppen fir R, und R, sind Ethenyl und Propenyl.

[0026] Geeignete Reagenzien in dieser Klasse schliefen Polybutadien, Polyisopren und Polypiperylen ein.
[0027] Insbesondere umfasst das kationisch funktionelle Reagens, welches eine kationisch aktive Nichtsatti-
gung umfasst, ein Polydien und ein partiell hydriertes Polydien, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend
aus Polybutadien, Polyisopren, Polypiperylen, Naturkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk, Ethylen-Propy-
len-Dienmonomer-Kautschuk, Styrol-Butadien-Styrol- und Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymeren. Mehr be-
vorzugt umfasst das Reagens weiterhin einen Anteil, der in einem lyophilen Polymerisationsverdinnungsmittel
I6slich ist. Beispiele umfassen Polystyrol, das eine kationisch aktive Halogen-Funktionalitat umfasst, oder ein
hydrohalogeniertes Styrol-Isopren-Styrol-Triblockpolymer, wobei das Triblockpolymer vorzugsweise ein Zah-
lenmittel der Molmasse von 100 000 bis 300 000 hat, der zentrale Polyisoprenblock vor der Hydrohalogenie-
rung 1 bis 10 Gew.-% des Triblockpolymers ausmacht, und die anschlieRende Hydrohalogenierung 0,1 bis 1,0
Gew.-% Halogen enthalt.

[0028] Die reaktiven Verzweigungsmittel, die zur Herstellung der sternférmig verzweigten Polymere verwen-
det werden sollen, liegen wahrend der Polymerisation des Isomonoolefins und der Multiolefin-Monomere vor.
Im allgemeinen liegen solche Reagenzien in einer Menge vor — bezogen auf die Monomere — von mehr als 0,3
Gew.-%, z. B. 0,3 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von mehr als 0,35 Gew.-%, z. B. 0,35 bis 2,8 Gew.-%, mehr
bevorzugt von mehr als 0,4 bis 2,7 Gew.-%, z. B. 0,45 bis 2,6 Gew.-%, z. B. mehr als 0,5 Gew.-%, z. B. 0,5 bis
5,0 Gew.-%. Reagenzien, die nicht ibermafig reaktiv sind, kénnen in einem kommerziellen Verfahren z. B. mit
1,1 bis 2,0 Gew.-% verwendet werden. Der sternférmig verzweigte Kautschuk kann weiterhin halogeniert wer-
den, wie im US Patent Nr. 5,286,804 oder in der Internationalen Patentanmeldung WO 91/13102 beschrieben
wird, und er kann chemisch gebundenes Chlor, Brom oder lod enthalten. Der Kautschuk kann 0,05 bis 5
Gew.-% chemisch gebundenes Halogen umfassen. Wenn das Halogen Chlor ist, reicht die bevorzugte Menge
an chemisch gebundenem Chlor von 0,1 bis 2,0 Gew.-%. Wenn das Halogen Brom ist, reicht die bevorzugte
Menge an chemisch gebundenem Brom von 0,2 bis 4,0 Gew.-%.

[0029] Der sternférmig verzweigte Kautschuk enthalt weniger als 30 Gew.-% des konjugierten Multiolefins,
bezogen auf die Gesamtmenge von Isomonoolefin und konjugiertem Multiolefin. Vorzugsweise umfasst der
sternférmig verzweigte Kautschuk 85 bis 99,5 Gew.-% des C,-C,-Isomonoolefins und 15 bis 0,5 Gew.-% des
Multiolefins, bezogen auf die Menge des Isomonoolefins und des konjugierten Multiolefins (Beschickungsge-
misch).

[0030] Ein bevorzugtes C,-C,-Isomonoolefin ist Isobutylen; bevorzugte C,-C,,-Multiolefine sind aus Isopren,
Butadien, Dimethylbutadien und Piperylen ausgewahlt. Anstelle der C,-C,,-Multiolefine kdénnen auch
p-C,-C,-Alkylstyrol oder vorzugsweise sein halogeniertes Derivat, das 0,1 bis 10 Gew.-% Halogen wie Chlor
oder Brom enthalt, verwendet werden.

[0031] Das Blend, umfassend das thermoplastische Polyolefinharz (i) und den hartbaren, sternférmig ver-
zweigten Kautschuk (ii), umfasst 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 18 bis 65 Gew.-%, mehr bevorzugt 22 bis
55 Gew.-% des thermoplastischen Polyolefinharzes (i) und 85 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 82 bis 35 Gew.-%,
mehr bevorzugt 78 bis 45 Gew.-% des hartbaren, sternférmig verzweigten Kautschuks (ii), bezogen auf die
Mengen von (i) und (ii). Die gleichen Mengen gelten fiir das Vulkanisat, in welchem der hartbare, sternférmig
verzweigte Kautschuk durch ein geeignetes Hartungsmittel oder ein geeignetes Hartungssystem, wie nachste-
hend beschrieben wird, teilweise oder vollstandig gehartet wurde.

Additive

[0032] Zusatzlich zu ihrer Polymer-Komponente, d. h. dem thermoplastischen Polyolefinharz und dem stern-
formig verzweigten Kautschuk, kann die thermoplastische Elastomer-Vulkanisat (TPV)-Zusammensetzung der
Erfindung als Additiv verstarkende und nicht verstarkende Fillstoffe, Antioxidationsmittel, Stabilisatoren, Kau-
tschuk-Verfahrensole, Kompatibilisierungsmittel der Kautschukphase/thermoplastischen Phase, Gleitmittel (z.
B. Oleamid), Antiblockierungsmittel, antistatische Mittel, Wachse, Kupplungsmittel fiir die Fillstoffe und/oder
fur das Pigment, Treibmittel, Pigmente, Flammverzdgerungsmittel und andere Verfahrenshilfsmittel enthalten,
die in der Technik der Kautschuk-Kompoundierung bekannt sind. Die Pigmente und Flillstoffe kénnen bis zu
50 Gew.-% der gesamten vulkanisierten Zusammensetzung ausmachen, bezogen auf die Polymer-Kompo-
nenten und Additive, vorzugsweise machen Pigmente und Flillstoffe bis zu 40 Gew.-% der gesamten Zusam-
mensetzung aus. Die Gesamtmenge an Additiven, einschlie8lich der Pigmente und Flillstoffe kann bis zu 70
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, ausmachen.

[0033] Flillstoffe kénnen anorganische Fullstoffe wie Calciumcarbonat, Tone, Siliciumdioxid, Talkum, Titandi-
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oxid oder Ruf3 sein. Jeder Typ von Rul® kann verwendet werden, wie KanalrulRe, Ofenrul3e, thermische Rulf3e,
Acetylenrul® und Lampenruf3.

[0034] Kautschuk-Verfahrensoéle haben bestimmte ASTM-Bezeichnungen, und zwar in Abhangigkeit davon,
ob sie unter die Klasse der paraffinischen, naphthenischen oder der aromatischen Verfahrenséle fallen. Sie
leiten sich von Erddlfraktionen ab. Der Typ des verwendeten Verfahrensols ist derjenige, der Gblicherweise in
Verbindung mit der Kautschuk-Komponente verwendet wird. Der fachmannische Kautschukchemiker wird er-
kennen, welcher Oltyp bei einem bestimmten Kautschuk verwendet werden sollte. Die Menge des verwende-
ten Kautschuk-Verfahrensoles bezieht sich auf den Gesamtgehalt an Kautschuk — sowohl geharteten als auch
nicht geharteten Kautschuk — und kann als das Gewichtsverhaltnis von Verfahrensdl zu Gesamtkautschuk in
dem TPV definiert werden. Dieses Verhaltnis kann von 0 bis 4 : 1, vorzugsweise von 0,4 : 1 bis 3,5 : 1, mehr
bevorzugt von 0,8 : 1 bis 3,2 : 1 variieren. Grofere Mengen an Verfahrensol kénnen verwendet werden, wobei
der sich ergebende Effekt eine reduzierte physikalische Festigkeit der Zusammensetzung ist. Ole, die von Olen
auf Erdélbasis verschieden sind, wie Ole, die sich von Kohleteer und Kienteer ableiten, kdnnen auch verwen-
det werden. Zusatzlich zu Kautschuk-Verfahrensoélen, die sich vom Erddl ableiten, kénnen organische Ester
und andere synthetische Weichmacher verwendet werden. Weiterhin kdnnen die synthetischen Polyolefine
niedriger Molmasse, wie a-olefinisches Verfahrensél und niedermolekulares Polybuten, als Verfahrensol ver-
wendet werden.

[0035] Der Anteil des oben definierten Verfahrensols schlief3t das Extenderdl, das in dem Kautschuk enthal-
ten sein kann, plus zusétzliches Ol ein, das wahrend der Herstellung des thermoplastischen Elastomers zuge-
geben wurde.

[0036] Antioxidationsmittel kdnnen in der Zusammensetzung der Erfindung verwendet werden. Das bestimm-
te verwendete Antioxidationsmittel hangt von den verwendeten Kautschuken ab, und mehr als ein Typ dessel-
ben kann erforderlich sein. Die richtige Auswahl derselben erfolgt auf der Basis der Kenntnisse des durch-
schnittlichen Fachmanns der Kautschuk- und Thermoplasten-Verarbeitung. Antioxidationsmittel fallen im all-
gemeinen in die Klasse von chemischen Schutzvorrichtungen oder physikalischen Schutzvorrichtungen.
[0037] Physikalische Schutzvorrichtungen werden verwendet, wenn eine geringe Bewegung in dem Teil vor-
liegen muss, das aus der Zusammensetzung hergestellt werden soll. Die physikalischen Antioxidationsmittel
schlieRen Erdélwachs-Gemische und mikrokristalline Wachse ein. Diese im allgemeinen wachsartigen Mate-
rialien verleihen der Oberflache des Kautschukteils ein "Blihen" und bilden eine Schutzschicht, um das Teil vor
Sauerstoff oder Ozon abzuschirmen.

[0038] Die chemischen Schutzvorrichtungen fallen im allgemeinen in drei chemische Gruppen: sekundare
Amine, Phenole und Phosphite. Erlduternde, nichteinschrankende Beispiele von Antioxidationsmitteln, die in
der Praxis der Erfindung brauchbar sind, sind gehinderte Phenole, Aminophenole, Hydrochinone, Alkyldiamine
und Amin-Kondensationsprodukte. Weitere Beispiele dieser und anderer Typen von Antioxidationsmittel sind
Styrolphenol; 2,2'-Methylenbis-(4-methyl-6-tert-butylphenol); 2,6'-Di-tert-butylo-dimethylamino-p-cresol, Hy-
drochinonmonobenzylether, octyliertes Diphenylamin, Phenyl-B-naphthylamin, N,N'-Diphenylethylendiamin,
Aldol-a-naphthylamin und N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin.

Hartungssystem

[0039] Die Zusammensetzung der Erfindung, die Kautschuk-Komponente des TPV, wird teilweise oder voll-
standig vulkanisiert/vernetzt. Der Fachmann kann die richtigen Mengen, die Typen von Hartungssystemen und
die Vulkanisationsbedingungen abschatzen, die erforderlich sind, um die teilweise oder vollstandige Vulkani-
sation des Kautschuks durchzufiihren. Der Kautschuk kann unter Verwendung variierender Mengen an Har-
tungsmittel, variierender Temperaturen und variierender Hartungszeiten vulkanisiert werden, um die optimale
teilweise oder vollstdndige Vernetzung zu erhalten. Jedes bekannte Hartungssystem kann verwendet werden,
solange es unter den Vulkanisationsbedingungen fir den zu verwendenden Kautschuk geeignet ist und mit der
thermoplastischen Polyolefinharz-Komponente des TPV vertraglich ist. Diese Hartungsmittel schliel3en
Schwefel, Schwefeldonatoren, Metalloxide, Harzsysteme und hochenergetische Strahlung ein, sowohl mit als
auch ohne Beschleuniger and Co-Reagenzien.

[0040] Organische Peroxide mit einem zweckmafigen wohlbekannten Co-Reagens kdnnen als Hartungssys-
tem verwendet werden, auRer wenn der Butylkautschuk ein nicht halogenierter Butylkautschuk ist. Die Rolle
des Co-Reagenzes im Peroxid-Hartungssystem besteht darin, den Hartungszustand zu verstarken und den
Kettenfragmentierungseffekt oder den Aufspaltungseffekt zu verhindern. Spezielle Beispiele brauchbarer or-
ganischer Peroxide werden aus den folgenden ausgewahlt: Octanoylperoxid, Lauroylperoxid, Benzoylperoxid,
Tert-butylperoctoat, p-Chlorbenzoylperoxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Tert-butylpero-
xybenzoat, Methylethylketonperoxid, Dicumylperoxid, Di-tert-butylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(benzoylpero-
xy)hexan, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan, Di-tert-butyldiperoxyphthalat, tert-Butylcumylperoxid,
Diisopropylbenzolhydroperoxid, 1,3-Bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol, Tert-butylperoxypivalat, 3,5,5-Trime-
thylhexanoylperoxid, 1,1-Bis(tertbutylperoxy)-3,5,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Bis(tert-butylperoxy)cyclohexan
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und Azo-Verbindungen wie Azobisisobutyronitril.

[0041] Die auf Peroxid basierenden Hartungssysteme konnen mit oder ohne Co-Reagenzien, wie Ethylendi-
methacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Divinylbenzol, Diallylitaconat,
Triallylcyanurat, Diallylphthalat, Allylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und m-Phenylen-bis-maleinimid
(HVA-2), verwendet werden.

[0042] Phenolharz-Hartungsmittel werden fiir die Herstellung des thermoplastischen Elastomer-Vulkanisats
der Erfindung bevorzugt, und solche Hartungssysteme sind in der Technik und Literatur der Vulkanisation von
Kautschuken wohlbekannt. Ihre Verwendung in vulkanisierten Zusammensetzungen wird vollstandiger im US
Patent Nr. 4,311,628 beschrieben.

[0043] Ein Grundbestandteil eines solchen Systems ist ein phenolisches Hartungsharz, das durch Konden-
sation von Halogen-substituiertem Phenol, C,-C,-Alkyl-substituiertem Phenol oder nicht substituiertem Phenol
mit einem Aldehyd, vorzugsweise Formaldehyd, in einem alkalischen Medium hergestellt wird, oder das durch
Kondensation bifunktioneller Phenoldialkohole hergestellt wird. Dimethylolphenole, die in der para-Stellung mit
C;-C-Alkylgruppen substituiert sind, werden bevorzugt. Mit halogeniertem Alkyl substituierte Phenol-Har-
tungsharze, die durch Halogenierung von alkylsubstituiertem Phenol-Hartungsharz hergestellt werden, sind
besonders geeignet. Phenolische Hartungssysteme, die Methylolphenolharze, Halogendonator und Me-
tall-Verbindung umfassen, werden besonders empfohlen; wobei Einzelheiten derselben in Giller, US Patent Nr.
3,287,440 und Gerstin et al., US Patent Nr. 3,709,840 beschrieben werden. Nicht halogenierte Phenol-Har-
tungsharze werden in Verbindung mit Halogendonatoren verwendet, vorzugsweise zusammen mit einem Ha-
logenwasserstoff-Fanger. Ubliche halogenierte, vorzugsweise bromierte, Phenolharze, die 2-10 Gew.-% Brom
enthalten, erfordern keinen Halogendonator, sondern werden in Verbindung mit einem Halogenwasser-
stoff-Fanger wie Metalloxiden, wie Eisenoxid, Titanoxid, Magnesiumoxid, Magnesiumsilicat, Siliciumdioxid und
vorzugsweise Zinkoxid, verwendet, wobei das Vorliegen desselben die Vernetzungsfunktion des Phenolharzes
beginstigt, bei Kautschuken, die durch Phenolharze nicht leicht gehartet werden, jedoch die gemeinsame Ver-
wendung eines Halogendonators und Zinkoxid empfohlen wird. Die Herstellung von halogenierten Phenolhar-
zen und ihre Verwendung in einem Hartungssystem mit Zinkoxid wird in den US Patenten Nr. 2,972,600 und
3,093,613 beschrieben. Beispiele von geeigneten Halogendonatoren sind Zinn(ll)chlorid, Eisen(lll)chlorid oder
Halogendonator-Polymere, wie chloriertes Paraffin, chloriertes Polyethylen, chlorsulfoniertes Polyethylen und
Polychlorbutadien (Neopren-Kautschuk). Der Ausdruck "Aktivator", wie er hierin verwendet wird, bedeutet je-
des Material, das die Vernetzungswirksamkeit des phenolischen Hartungsharzes wesentlich erhéht, und der-
selbe schlief3t Metalloxide und Halogendonatoren ein, die entweder allein oder gemeinsam verwendet werden.
Fir weitere Einzelheiten phenolischen Hartungssysteme siehe "Vulcanization and Vulcanizing Agents," W.
Hoffman, Palmerton Publishing Company. Geeignete phenolische Hartungssysteme und bromierte phenoli-
sche Hartungssysteme sind im Handel erhaltlich, z. B. kénnen solche Harze unter den Handelsnamen
SP-1045, CRJ-352, SP-1055 und SP-1056 von Schenectady Chemicals, Inc. gekauft werden. Ahnliche, funk-
tionell gleichwertige phenolische Hartungssysteme kénnen von anderen Herstellern erhalten werden. Wie
oben erklart wurde, werden ausreichende Mengen an Hartungsmitteln verwendet, um eine im Wesentlichen
vollstandige Hartung des Kautschuks zu erreichen.

[0044] Fur halogenierte Butylkautschuke ist ein bevorzugtes Hartungssystem ein solches, welches auf ZnO
und/oder MgO basiert. In diesem System agiert das MgO nicht als Aktivator, sondern als Akzeptor, um den
Kautschuk gegenuber einer Dehydrohalogenierung zu stabilisieren.

[0045] Ein anderes bevorzugtes Hartungssystem fir halogenierte Butylkautschuke umfasst ZnO und ein Ma-
leinimid-Produkt. Unter den Maleinimid-Produkten ist ein Bismaleinimid in Bezug auf seine Wirksamkeit beson-
ders Uberlegen, und m-Phenylenbismaleinimid (4,4'-m-Phenylenbismaleinimid) (HVA-2) wird bevorzugt. Ande-
re Beispiele des Bismaleinimids sind 4,4'-Vinylendiphenylbismaleinimid, p-Phenylenbismaleinimid, 4,4'-Sulfo-
nyldiphenylbismaleinimid, 2,2'-Dithiodiphenylbismaleinimid, 4,4'-Ethylen-bis-oxophenylbismaleinimid, 3,3'-Di-
chlor-4,4'-biphenylbismaleinimid, o-Phenylenbismaleinimid, Hexamethylenbismaleinimid und 3,6-Durinbis-
maleinimide.

[0046] Ublicherweise werden 1 bis 15 Gewichtsteile des Hartungsmittels oder des Hartungssystems pro 100
Gewichtsteile des zu hartenden Kautschuks verwendet.

Allgemeine Arbeitsweise

[0047] Die Kautschuk-Komponente des thermoplastischen Elastomer-Vulkanisats liegt im allgemeinen in
Form kleiner Teilchen, d. h. Teilchen von Mikrogrof3e, in einer kontinuierlichen Polyolefinharz-Matrix vor, ob-
wohl eine co-kontinuierliche Morphologie auch mdglich ist, und zwar in Abhangigkeit von der Menge des Kau-
tschuks in Bezug auf den Kunststoff mit oder ohne Kautschukhéartung und des Hartungssystems oder — falls
der Kautschuk gehartet ist — vom Hartungsgrad des Kautschuks. Der Kautschuk ist teilweise oder vollstandig
vernetzt/gehartet, vorzugsweise ist der Kautschuk vollstandig vernetzt.

[0048] Die vollstandige Vernetzung kann erreicht werden, indem man ein geeignetes Kautschuk-Hartungs-
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mittel oder -Hartungssystem zu dem Blend aus thermoplastischem Polyolefinharz und Kautschuk gibt und den
Kautschuk unter herkbmmlichen Vulkanisationsbedingungen zum erwiinschten Grad vulkanisiert. Es wird je-
doch bevorzugt, dass der Kautschuk durch das Verfahren der dynamischen Vulkanisation vernetzt wird. Der
Ausdruck "dynamische Vulkanisation", wie er in der Beschreibung und den Anspriichen verwendet wird, be-
deutet ein Vulkanisations- oder Hartungsverfahren fiir einen Kautschuk, der in einer thermoplastischen Elas-
tomer-Zusammensetzung enthalten ist, wobei der hartbare Kautschuk unter hohen Scherbedingungen bei ei-
ner Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts der thermoplastischen Polyolefin-Komponente vulkanisiert wird.
Der Kautschuk wird somit gleichzeitig vernetzt und in Form feiner Teilchen in der Polyolefinmatrix dispergiert,
obwohl, wie oben festgestellt wurde, auch andere Morphologien existieren konnen. Die dynamische Vulkani-
sation wird bewirkt, indem man die thermoplastischen Elastomer-Komponenten bei erhéhter Temperatur in Ge-
genwart eines Kautschuk-Hartungsmittels in konventionellen Mischgeratschaften, wie Walzenmdhlen, Banbu-
ry-Mischern, Brabender-Mischern, kontinuierlichen Mischern, Mischextrudern wie Einschneckenextrudern und
Doppelschneckenextrudern, vermischt. Dadurch wird die dynamisch teilweise oder vollstandig vulkanisierte
Kautschuk/Kunststoff-Legierung erhalten. Die einzigartige Eigenschaft von dynamisch geharteten Zusammen-
setzungen besteht darin, dass — ungeachtet der Tatsache, dass die Kautschuk-Komponente vorzugsweise voll-
standig gehartet wird — die Zusammensetzungen durch konventionelle Kunststoffverarbeitungstechniken, wie
Extrusion, SpritzgieRen und Formpressen, verarbeitet und wiederverarbeitet werden kénnen. Abfall oder Aus-
trieb (UberflieRende Formmasse) kann gerettet und wiederverarbeitet werden.

[0049] Vorzugsweise wird das Hartungsmittel zugegeben, nachdem das thermoplastische Terpolymer und
der Kautschuk innig miteinander vermischt sind. Das Erwarmen und Mastizieren bei Vulkanisationstemperatu-
ren sind im allgemeinen ausreichend, um die Vulkanisationsreaktion in einigen Minuten oder weniger zu ver-
vollstandigen, wenn aber kirzere Vulkanisationszeiten erwiinscht sind, kénnen auch héhere Temperatur ver-
wendet werden. Ein geeigneter Bereich der Vulkanisationstemperatur liegt oberhalb der Schmelztemperatur
des thermoplastischen Terpolymers, d. h. etwa 120°C bis etwa 250°C oder dariiber. Typischerweise ist der Be-
reich 150°C bis 225°C. Ein bevorzugter Bereich der Vulkanisationstemperaturen ist 180°C bis 220°C. Um ther-
moplastische Elastomer-Vulkanisate zu erhalten, ist es wichtig, dass das Mischen ohne Unterbrechung fortge-
fuhrt wird, bis die Vulkanisation erfolgt. Das Mischen wird fortgesetzt, bis ein maximales Mischungsdrehmo-
ment anzeigt, dass die Vulkanisation stattgefunden hat. Die vulkanisierte Zusammensetzung wird dann aus
dem Mischer entfernt. Die vulkanisierte Zusammensetzung kann dann weiterhin verarbeitet werden, wie oben
erwahnt wurde.

[0050] Der hierin verwendete Ausdruck "teilweise vulkanisiert" bedeutet, dass nicht die gesamte Kaut-
schuk-Komponente, die gehartet werden kann, gehartet wird. Der hierin verwendete Ausdruck "vollstandig vul-
kanisiert" bedeutet, dass die zu vulkanisierende Kautschuk-Komponente zu einem Zustand vulkanisiert wor-
den ist, in welchem die elastomeren Eigenschaften des vernetzten Kautschuks gleich denen des Kautschuks
in seinem herkdmmlichen vulkanisierten Zustand sind, abgesondert von der thermoplastischen Elastomer-Zu-
sammensetzung. Einfach ausgedriickt bedeutet vollstandig vulkanisiert, dass die gesamte Kautschuk-Kompo-
nente, die vulkanisiert werden kann, vulkanisiert (gehartet) worden ist. Der Hartungsgrad kann in Form des
Gelgehalts oder umgekehrt in Form der extrahierbaren Komponenten beschrieben werden. Alternativ dazu
kann der Hartungsgrad in Form der Vernetzungsdichte ausgedriickt werden. Alle diese Beschreibungen sind
in der Technik wohlbekannt, z. B. aus dem US Patent Nr. 5,100,947 und dem US Patent Nr. 5,157,081.
[0051] Das modifizierte thermoplastische Elastomer-Vulkanisat der vorliegenden Erfindung wird in Verfahren
verwendet, um geformte Gegenstande durch herkdmmliche Verarbeitung wie Co-Injektion, Co-Extrusion, Blas-
formen, Co-Blasformen (Injektion und Extrusion), Laminieren, Kalandrieren, Zweistufen-SpritzgieRverfahren
durch Injektion und Kompression und Zweistufen-Extrusion herzustellen.

[0052] Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele besser verstanden.

[0053] Falls nichts Anderweitiges in der Erfindung angegeben wird, werden Gewichtsteile oder Gew.-% zur
Charakterisierung der Zusammensetzungen verwendet.

Beispiele

[0054] Die folgenden Verbindungen werden in den Versuchen verwendet:

Exxon Butyl 268:

konventioneller Isopren-Isobutylen-Kautschuk, Mooney-Viskositat (1 + 8) 125°C von 46-55, von Exxon Che-
mical;

Exxon SB Butyl 4268 und MDB 90/4:

sternférmig verzweigter Butylkautschuk, Copolymer von Isobutylen und Isopren, der ein Styrol-Butadien-Kau-
tschuk (SBR)-Copolymer-Verzweigungsmittel einschliel3t und von Exxon Chemical unter Grade 4268 bzw.
MDB 9014 erhaltlich ist und eine Mooney-Viskositat von 34-44 bzw. 40 (1 + 8) 125°C aufweist;

Exxon SB Chlorobutyl 5066 und MDB 88/4:

chlorierte sternférmig verzweigte Butylkautschuke, chloriertes Copolymer von Isobutylen und Isopren, die ein
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Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)-Copolymer-Verzweigungsmittel einschlieen und von Exxon Chemical un-
ter Grade 5066 bzw. MDB 88/4 erhaltlich sind und eine Mooney-Viskositat von 3545 bzw. 40 (1 + 8) 125°C
aufweisen;

Exxon SB Bromobutyl 6255 Rubber:

bromierter sternférmig verzweigter Butylkautschuk, bromiertes Copolymer von Isobutylen und Isopren, der ein
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)-Copolymer-Verzweigungsmittel einschlie3t und von Exxon Chemical unter
6255 erhaltlich ist und eine Mooney-Viskositat von 41-51 (1 + 8) 125°C aufweist;

Exxon Bromobutyl 2244 Rubber:

bromierter Isopren-Isobutylen-Kautschuk, Mooney-Viskositat (1 + 8) 125 °C von 41-51;

Aristech T14007 G Polypropylene: Polypropylen-Reaktorcopolymer, MFI = 0,75 (dg/min, 230°C) von Aristech;
Exxon PP 7032 Polypropylene: Polypropylen-Reaktorcopolymer, MFI = 4 (dg/min, 230°C von Exxon Chemical;
Lyondell 51507A Polypropylene: Homopolypropylen von Lyondell;

Aristech D 00814 Polypropylene: Homopolypropylen von Aristech;

Exxon Escorez 5320 Hydrocarbon: synthetisches Kohlenwasserstoffharz von Exxon Chemical;

Translink 37 Clay: calciniertes und oberflachenmodifizierter Kaolin von KMG Mineral, Inc.;

Maglite D MgO: Magnesiumoxid von C.P. HALL Co.;

Stearic Acid F 100: langkettige Fettsaure (beliebige Quelle);

Irganox 3114: Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat-Antioxidationsmittel von CIBA Geigy;
Ultranox 626: Bis(2,4-di-t-butylphenyl)pentarylthritphosphit von Borg Warner;

Exxon Chlorobutyl 1068: chloriertes Isopren-Isobutylen, Mooney-Viskositat (1 + 8) 125°C von 33-43;

Exxon Parapol 950: niedermolekulares Polyisobutylen von Exxon Chemical (Viskositat: 193-247 cSt bei
100°C);

ZnO: Zinkoxid (beliebige Quelle);

Aristech FP 200F Polypropylene: Homopolypropylen, MFI = 20 (dg/min, 230 °C);

Exxon Vistalon 808: Ethylen-Propylen-Copolymer-Kautschuk, 77 Gew.-% Ethylen, Mooney-Viskositat (1 + 8)
125°C von Exxon Chemical;

HVA-2: N,N-m-Phenylendimaleinimid von Du Pont;

Lyondell Arco Prime 350 White Oil: extrahiertes paraffinisches Verfahrensdl von Lyondell;

Icecap K Clay: Aluminumsilicat von Burgess Pigment;

Pro Flow 100: LMWPP, erhaltlich von Poly Visions, Inc.;

Rexene FDO D 100: Homopolypropylen, MFI = 14 (dg/min, 230°C) von Rexene; Optema TC 140: Ethylen-Me-
thylacrylat-Copolymer, 21,5% Methylacrylat, MFI = 135 (ASTM D-1238) von Exxon Chemical;

SnCl,: Zinnchlorid-Monohydrat (beliebige Quelle);

SP-1045: Alkylphenol-Formaldehyd von Schenectady;

Sunpar 150 M: mineralisches, paraffinisches Verfahrensél von Sun Oil Company;

DC-200 (Nahrungsmittelqualitat): Dimethylpolysiloxan einer Viskositat von 350 ¢St von Dow Corning;
Plasthall 4141: Triethylenglycolcaprat-caprylat, erhaltlich von C.P. Hall Company;

Kemamide U: Oleamid von Humko Chemical Division;

Kemamide S: Stearamid von Humko Chemical Division;

CB 1068: chlorierter Butylkautschuk, chloriertes Copolymer von Isobutylen und Isopren, erhaltlich von Exxon
Chemical mit einer Mooney-Viskositat (1 + 8) 125°C von 35-45;

PPH 1050: Homopolypropylen, MFI = 0,3 (dg/min) von Hoechst;

Neutral 600: extrahiertes Paraffinnél von Exxon Chemical;

SRF 762: Rul} von Cabot;

HVA-2: N,N-m-Phenylendimaleinimid von Du Pont;

Unislip 1757: Fettsdureamid von Unichema;

Vistalon 808: Ethylen-Propylen-Copolymer-Kautschuk, 77 Gew.-% Ethylen, Mooney-Viskositat (1 + 8) 125°C
von Exxon Chemical.

[0055] Die folgenden Messmethoden (Standards) wurden verwendet:

Harte (Shore A): ISO 868-85 oder ASTM D2240

Dehnung beim Reiflten (EB): DIN 53504 oder ASTM D412

Reil¥festigkeit (UTS): DIN 53504 oder ASTM D412

Mod. 100: Modul bei 100% Dehnung: DIN 53504 oder ASTM D412

Zugverformungsrest: ASTM D412

ACR-Viskositat: Automatisches Kapillar-Rheonieter ist eine Testmethode gemaf TPE-0137 (interner Test von
Advanced Elastomer Systems), die ASTM-3835-93a ahnlich ist. Dieser Test wird bei einer konstanten Scher-
spannung bei 204°C unter Verwendung einer Diise mit LD = 0,031 durchgefihrt.

[0056] Extrusions-Oberflachenbewertung (Extrusion Surface Rating): Testmethode gemafl TPE-0106 (inter-
ner Test von Advanced Elastomer Systems), die ANSI (American National Standards Institute) B 46.1 ,Surface
Texture ..." ahnlich ist. Das zu bewertende Produkt wird unter Standardbedingungen zu Streifen extrudiert; es
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wird ein Extruder eines Durchmessers von 2,54 cm oder 3,81 cm, der mit einer 24 : 1 L/D Schnecke versehen
ist, die ein Verdichtungsverhaltnis von 3-3,5 hat, verwendet. Der Extruder ist mit einer Streifenduse einer Breite
x Dicke x Bugellange von 25,4 mm x 0,5 mm x 7-10 mm versehen. Eine Lochplatte wird minder Duse verwen-
det. Die Temperatureinstellung ist folgende: 180°C (Beschickungszone), 190°C, 200°C, 205°C (Diisenzone).
Die Oberflachenglatte des extrudierten Streifens wird mit einem Taststift-Profilmessgerat gemessen. Das arith-
metische Mittel der OberflachenunregelmaRigkeit (Ra) wird zur Charakterisierung der Oberflachenglatte ver-
wendet. Je kleiner der Wert ist, desto besser ist die Oberflachenglatte.

Reilfestigkeit: ASTM D624 Duse C

Bleibende Verformung: ISO 815 Typ B

Mod. 300: Modul bei einer Dehnung von 300: DIN 53504 oder ASTM D412.

Versuch:

[0057] Ein thermoplastisches Vulkanisat (TPV) kann durch dynamische Hartung eines sternférmig verzweig-
ten Butylkautschuks (SBB) oder eines sternférmig verzweigten, halogenierten Butylkautschuks in Gegenwart
des geschmolzenen Polyurethan-Kunststoffs hergestellt werden. Das Produkt bietet eine verbesserte Verar-
beitbarkeit (geringere Viskositat und glattere Oberflachenbeschaffenheit) gegeniber regularem Butyl/PP TPV.
Die Tabelle 1 zeigt eine Vergleichseigenschaft von SB-Butyl (4268)/PP TPV gegeniber dem reguléaren Butyl
(268)/PP TPV in einem geharteten SP-1045-System. Es wurde gefunden, dass die ACR-Viskositat in betracht-
lichem Male reduziert wird und die Extrusion-Surface-Rating (ESR)-Eigenschaften sehr stark verbessert (re-
duziert) werden, wenn die Kautschukphase ein sternformig verzweigter Butylkautschuk ist, im Vergleich zu ei-
nem normalen Butylkautschuk. In einer anderen Reihe von Versuchen unter Verwendung eines sternférmig
verzweigten Butylkautschuks (Br-SBB) (6255) gegentiber einem herkdmmlichen Butylkautschuk mit HVA-2 als
Hartungssystem, wurde die gleiche Tendenz gefunden, wie in der Tabelle 2 gezeigt wird. Bei diesen Versuchen
wurden unterschiedliche PPs mit beiden Typen von Butylkautschuken bewertet.

[0058] Es wurde auch gefunden, dass die Rheologie-Eigenschaft des SBB-TPV (Scherviskositat) verbessert
war, wie aus den folgenden Daten ersichtlich ist.

Viskositat gegeniiber Schergeschwindigkeit

scheinbare Viskositat, Pa's (Poise)
scheinbare Scher- 18 s 82s" 387 s™ 1800 s
geschwindigkeit
Probe 1* 2383,5 (2385) 815,8 (8158) 274.7 (2747) 91,7 (917)
Probe 2* 1977,8 (19778) 716,6 (7166) 251,2 (2512) 86,2 (862)
Probe 3* 2129,9 (21299) 7497 (7497) 258,3 (2583) 89,7 (897)
Probe 4* 1572,1 (15721) 617,4 (6174) 220,7 (2207) 78,1 (781)

* siehe nachstehende Tabelle 1

[0059] Das Versuchsergebnis wird weiterhin durch die Fig. 1 dargestellt.
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In einer dritten Reihe von Versuchen wurde ein 1,6 IBanbury-Innenmischer als Mischvorrichtung ver-

[0060]

wendet. Wiederum ergaben beide sternformig verzweigten Halogenbutylkautschuke Endprodukte mit héherer

Zugfestigkeit und Dehnung, verglichen mit den entsprechenden normalen Halogenbutylkautschuken.
[0061] Die Verarbeitbarkeit von Endprodukten mit sternférmig verzweigten Polymeren war betrachtlich besser

14/19



DE 699 05 113 T2 2004.01.15

gegeniber einer Formulierung mit normalen Halogenbutylkautschuken. Tatsachlich wiesen spritzgegossene
Platten, die von beiden Endprodukten auf der Basis von sternférmig verzweigtem Halogenbutylkautschuk er-
halten wurden, eine glattere Oberflache ohne FlieBRmarkierungen auf, verglichen mit solchen, die auf normalen
Halogenbutylkautschuken basieren (Proben 17 und 18 gegeniber den Kontrollen 1 und 2).

[0062] Die Qualitat der Extrusion war sehr viel besser (glatter) fiir beide Produkte auf der Basis von sternfor-
mig verzweigtem Halogenbutylkautschuk gegentiber normalem Halogenbutylkautschuk (Proben 17 und 18 ge-
genuber den Kontrollen 1 und 2).

[0063] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 3
Probe Kontrolle 1 17 18 Kontrolle 2
Bestandteile Gew.-% Gew.-% Gew.~% Gew.-%
BB 2244 35,68
MDB 90/4 35,68
MDB 88/4 35,68
CB 1068 35,68
PPH 1050 14,80 14,80 14,80 14,80
Neutral 600 34,50 34,50 34,50 - 34,50
Translink 37 1,99 1,99 1,99 1,99
SRF 762 2,00 2,00 2,00 2,00
Maglite D 0,45 0,45 0,45 0,45
Stearinsaure 0,45 0,45 0,45 0,45
Irganox 3114 0,10 0,10 0,10 0,10
Ultranox 626 0,18 0,18 0,18. 0,18
ZnO 2,00 2,00 2,00 2,00
HVA-2 0,85 0,85 0,85 0,85
Unislip 1757 1,00 1,00 1,00 1,00
Vistalon 808 6,00 6,00 6,00 6,00
Insgesamt 100 % 100 % 100 % 100 %
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Physikalische Eigenschaften (Fortsetzung von Tabelle 3)

Probe Kontrolle 1 17 18 Kontrolle 2
Harte Shore A,

5 Sekunden 63 63 63 61
Richtung 115 mm

Modul 100, MPa 27 26 2,6 1,8
Modul 300, MPa 57

EB, % 277 307 200 130
UTS, MPa 55 59 43 3,1
Richtung 85 mm

Modul 100, MPa 2,4 2,3 2,3 24
Modul 300, MPa 53

EB, % 286 331 232 165
UTS, MPa 53 59 45 3,5
ReiRfestigkeit (N/mm)

Richtung 115 mm 25 - 24 24 20
Richtung 85 mm 23 23 22 20
bleibende Verformung, % v

22 h, RT 28 29

22h,70% 36 35

Verarbeitbarkeit***

Haake, 60 U/min,

Garvey-Dise,
Temperatur:
170/190/200/190 °C
Bewertung:
Oberflache rau glatt glatt sehr rau
Kante rau glatt glatt sehr rau
Lippe Zerreiflen kein Zer- kein Zer- Zerreien
reilen reiBen
Injektionsplatte:
Oberflache FlieBmarkie- keine FlieR3- keine FlieR- viele Flief3-
rungen markierun- markierun- markierungen
gen gen '

[0064] Die folgenden typischen Arbeitsweisen wurden verwendet, um die Beispiele der Erfindung durchzu-
fuhren.

[0065] Die Arbeitsweise zur Herstellung der Proben 1 bis 6 wird durch die Verwendung eines Doppelschne-
ckenextruders von Werner & Pfleiderer vom Typ ZSK-53 erlautert. Alle Kunststoff-, Kautschuk- und andere
Kompoundierungsbestandteile, auRer dem Hartungssystem, werden in die Einlasséffnung des Extruders ge-
geben. Im ersten Drittel des Extruders wird die Zusammensetzung mastiziert, um den Kunststoff zu schmelzen
und um eine im Wesentliche homogene Mischung zu bilden. Das Hartungssystem wird durch eine andere Ein-
lassoffnung (Vulkanisationszone) eingegeben, die stromabwarts von der anfanglichen Einlasséffnung in einer
Entfernung angeordnet ist, die etwa ein Drittel der Lange des Zylinders ausmacht. Eine Entliftungsvorrichtung,
die unter reduziertem Druck arbeitet, ist unmittelbar neben dem Auslass angeordnet, um irgendwelche fliichti-
gen Nebenprodukte zu entfernen. Verfahrensdl und andere Additive werden an einer anderen Einlasséffnung
zugegeben, die etwa in der Mitte der Vulkanisation vorliegt. Die Additive wie Stabilisatoren, die die Aktivitat des
Hartungssystems reduzieren kénnten, werden stromabwarts nach der Vulkanisationszone in der Nahe des
Auslasses zugegeben. Temperatureinstellung: 170°C (Beschickungszone), 175°C, 180°C, 190°C, 200°C (Du-
senzone). Die abschlielende Schmelzmischung wird unter Wasser pelletisiert.

[0066] Die Proben 17, 18 und die Kontrollen 1 und 2 werden unter Verwendung eines Innenmischers vom
Banbury-Typ hergestellt.

[0067] In einen bei 160°C gehaltenen 1,6 | Banbury-Innenmischer werden unter Verwendung von etwa 70%
des theoretischen Volumens der Kautschuk, der Thermoplast, alle Additive aul3er ZnO, HVA-2 und Verfahrens-
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0l gegeben und etwa 3 Minuten lang vermischt, wobei die Temperatur bei etwa 180°C bis 200°C gehalten wird.
Ein Drittel des Verfahrensdls wird zugegeben, wahrend das Vermischen etwa eine weitere Minute lang fortge-
setzt wird. Dann wird das zweite Drittel des Verfahrensdls zugegeben, wahrend das Vermischen eine weitere
Minute lang fortgesetzt wird. Dann werden die Hartungsmittel (ZnO, HVA-2) zugefugt. Nach einem etwa drei-
minltigen Mischen wird das letzte Drittel des Verfahrensdls zugegeben. Das Formulierungsgemisch wurde
dann etwa zwei Minuten nach der letzten Zugabe aus dem Mischer abgelassen und durch eine kalte Walzen-
muhle geleitet, um eine Bahn herzustellen. Die Bahn wurde zu Schnitzeln gemahlen, und die Schnitzel wurden
anschlieend verwendet, um durch Spritzguss- oder Extrusionsverarbeitung Tafeln herzustellen.

Patentanspriiche

1. Hartbare Zusammensetzung, umfassend ein Blend aus
(i) einem thermoplastischen Polyolefinharz und
(ii) einem hartbaren, sternférmig verzweigten Kautschuk (Copolymer).

2. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, in welcher das thermoplastische Polyolefinharz aus
Homopolymeren oder Copolymeren von Monoolefin-Monomeren mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist.

3. Hartbare Zusammensetzung gemal Anspruch 1, in welcher der sternférmig verzweigte Kautschuk
durch die Umsetzung eines C,-C,-Isomonoolefins und eines C,-C,,-Multiolefins mit einem Verzweigungsmittel
erhaltlich ist.

4. Hartbare Zusammensetzung gemal Anspruch 3, in welcher das Verzweigungsmittel durch die folgen-
den Formeln (1) bis (lll) dargestellt wird:

-R;-CR=CR,CRX-Ry-]-, )

’

wobei

R,, R, und R, unabhéangig voneinander Wasserstoff oder eine C-C,;-Alkylgruppe darstellen,
R, und R, unabhéngig voneinander eine C,-C,.-Alkylengruppe darstellen,

X Halogen darstellt, und

m eine ganze Zahl von 4 bis 100 darstellt;

-R-CRX-Rs]-, (I

’

wobei

R, eine C,-C,;-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen darstellt,
R, und R, unabhéngig voneinander eine C,-C,.-Alkylengruppe darstellen,

X Halogen darstellt und

n eine ganze Zahl von 4 bis 100 darstellt;

-[-R,;-CR,=CRy-Rs]-, (1)

wobei

R, und R, unabhéangig voneinander Wasserstoff, eine C,-C,,-Alkylgruppe, eine Arylgruppe mit bis zu 14 Koh-
lenstoffatomen oder eine C,-C,-Alkenylgruppe darstellen,

R, und R, unabhangig voneinander eine C,-C,.-Alkylengruppe darstellen, und

p eine ganze Zahl von 7 bis 1000 darstellt.

5. Hartbare Zusammensetzung gemaf den Ansprichen 3 oder 4, umfassend
— 85 bis 99,5 Gew.-% des C,-C,-Isomonoolefins und
- 0,5 bis 15,0 Gew.-% des C,-C,,-Multiolefins,
bezogen auf die Menge der Isomonoolefin- und Multiolefin-Monomere.
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6. Hartbare Zusammensetzung gemaf den Anspriichen 3 oder 4, in welcher die Menge des Verzweigungs-
mittels zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-% liegt, bezogen auf die Menge der Isomonoolefin- und Multiolefin-Mono-
mere.

7. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, in welcher der sternférmig verzweigte Kautschuk ein
Copolymer von Isobutylen und Isopren ist und ein Verzweigungsmittel einschlieft.

8. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, in welcher der sternférmig verzweigte Kautschuk mit
Chlor, Brom oder lod halogeniert ist.

9. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 8, in welcher der sternférmig verzweigte Kautschuk zwi-
schen 0,05 und 5,0 Gew.-%, bezogen auf den Kautschuk, chemisch gebundenes Halogen umfasst.

10. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 7, in welcher das Verzweigungsmittel aus Styrol-Buta-
dien-Copolymeren ausgewahlt ist.

11. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, umfassend
— 15 bis 80 Gew.-% des thermoplastischen Polyolefinharzes (i) und
— 85 bis 20 Gew.-% des sternférmig verzweigten Kautschuks (ii),
bezogen auf die Gesamtmenge von (i) und (ii).

12. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, die weiterhin ein Hartungsmittel oder ein Hartungs-
system umfasst.

13. Thermoplastisches Elastomer-Vulkanisat, das aus der hartbaren Zusammensetzung gemaf irgendei-
nem der Anspriiche 1 bis 12 durch Harten des Kautschuks unter Scherbedingungen bei einer Temperatur ober-
halb der Schmelztemperatur der thermoplastischen Komponente erhaltlich ist.

14. Thermoplastisches Elastomer-Vulkanisat gemaf Anspruch 13, in welchem der sternférmig verzweigte
Kautschuk teilweise oder vollstandig gehartet ist.

15. Thermoplastisches Elastomer-Vulkanisat gemaf Anspruch 13, welches Additive umfasst, die aus ver-
starkenden und nicht verstarkenden Fullstoffen, Weichmachern, Antioxidationsmitteln, Stabilisatoren, Kompa-
tibilisierungsmitteln, Kautschuk-Verarbeitungsol, Extenderélen, Gleitmitteln, Antiblockierungsmitteln, antistati-
schen Mitteln, Wachsen, Verschaumungsmitteln, Pigmenten, Flammverzégerungsmitteln und anderen her-
kémmlichen Verfahrenshilfsmitteln ausgewahlt sind.

16. Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Elastomer-Vulkanisats aus einer hartbaren Zusam-
mensetzung, umfassend
(i) ein thermoplastisches Polyolefinharz;
(ii) einen hartbaren, sternférmig verzweigten Kautschuk (Copolymer) und
(iii) ein Hartungsmittel fur den Kautschuk,
durch Vermischen der hartbaren Zusammensetzung unter Scherbedingungen und bei einer Temperatur ober-
halb der Schmelztemperatur der thermoplastischen Komponente.

17. Verfahren gemafl Anspruch 16, wobei der hartbare Kautschuk teilweise oder vollstandig vernetzt ist.

18. Geformter Gegenstand, umfassend ein thermoplastisches Elastomer-Vulkanisat, das aus einer hartba-
ren Zusammensetzung, umfassend ein Blend aus
(i) einem thermoplastischen Polyolefinharz; und
(ii) einem hartbaren, sternférmig verzweigten Kautschuk (Copolymer);
durch Harten des Kautschuks unter Scherbedingungen und bei einer Temperatur oberhalb der Schmelztem-
peratur der thermoplastischen Komponente erhaltlich ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIGUR 1

Viskositat gegeniiber Schergeschwindigkeit
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