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(57) Sammendrag:

Termoplastiske elastomerformstoffer bestaende af 0,1-
99,9 vagt-% polyetheramid, iszr polyetheresteramid,

og 0,1-99,9 vegt-% nitrilgummi fremstilles ved omhygge-
lig gennemazltning af komponenterne i smeltet tilstand,
iser ved 160-200 °C, idet der anvendes en pasasende
hej forskydningsgrad, eksempelvis 200 sek-l.

Formstofferne kan f.eks. sprejtestabes eller ekstrude- 5

res, og de udviser gode egenckaber med hensyn til slid- - 64 1‘ - 8 6
styrke, rivestyrke og modstandsdygtighed over for olier

og fedtstoffer |
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Den foreliggende opfindelse angdr termoplastiske elasto-
mere blandinger og en fremgangsmdde til fremstilling der-
af. De termoplastiske elastomere blandinger ifglge opfin-
delsen er baseret pd den iagttagelse, at polyetheramider
og nitrilgummier i smeltet tilstand er blandbare i vil-
karlige forhold 6g ved afkegling ferer til blandinger, som
er fuldstandig homogene, uden at der forekommer den mind-

ste afblanding af den ene eller den anden bestanddel.

Disse blandinger har p& den anden side vist sig i be-
siddelse af fysiske og kemiske egenskaber som er betyde-
lig bedre end man ville kunne forvente ud fra kendskabet

til egenskaberne af bestanddelene hver for sig.

Fra FR 2 359 179 kendes stgbte genstande, der er frem-
stillet ud fra blandinger af 99,9 til 40 vagt-¥ af et
alifatisk polyamid og 0,1 til 60 vegt-3¥ copolymer dannet
ud fra 99 til 60 vegt-3¥ af en C4-06 alkadien og 40 til 1
vagt-% acrylonitril. De herfra kendte blandinger og gen-
stande angives at have en hgj slagstyrke og god fleksibi-
litet.

EP 0 027 955 angar termoplastiske blandinger af 95-65
vegt-% af i det mindste et delvis aromatisk polyamid og
5-35 vagt-% af et copolymerisat af 99-60 vagt-% alkadien
med 4-6 carbonatomer og 40-1 vagt-% acrylonitril (samt
evt. hjelpestoffer). Qgsé dette materiale, der i ¢vrigt
er nart beslagtet med det fra FR 2 359 179 kendte, be-
skrives som fleksibelt og med h¢j slagstyrke.

De nye blandinger ifglge opfindelsen er som navnt homoge-
ne, idet de ikke ved opvarmning skiller i bestanddelene.
Desuden har de, som ligeledes navnt, en starkt forbedret
fleksibilitet og slagstyrke. Dette har ikke kunnet forud-
ses ud fra den kendte teknik ifglge de to ovennavnte pa-

tentskrifter.
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De termoplastiske elastomere blandinger ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at de i hovedsagen bestar af
0,1-99,9 vegt-% polyetheramid, der indeholder polyoxyal-
kylensekvenser, og 99,9-0,1 vagt-% nitrilgummi.

Da blandingerne er plastiske, kan de let omdannes til
stgbte genstande ved sprg¢jtestgbning eller ved kompres-
sion, til r¢r, folier, bekladninger pd kabler etc. ved
ekstrudering.

Man kan ligeledes reducere dem til pulvere ved kryogen
formaling, pulver som kan bruges til at overtrzkke metal-
ler ved elektrostatisk pafg¢ring eller ved neddypning i
forbindelse med fluidisering.

Blandingerne ifglge opfindelsen kan ud over de to ho-
vedbestanddele, polyetheramid og nitrilgummi, ogsd inde-
holde farvestoffer, organiske eller uorganiske fyldstof-
fer, additiver til stabilisering overfor varme og overfor
lys, bledge¢ringsmidler, etc.

Sekvenspolyetheramiderne er dannet i blokke udvisende en
vis kadelangde og er resultatet af copolykondensation af
polyamid-sekvenser med endestillede reaktionsdygtige
grupper med polyether-sekvenser med endestillede reak-
tionsdygtige grupper, sasom:

1. Polyamid-sekvenser med endestillede diamingrupper sam-
men med polyoxyalkylen-sekvenser med endestillede di-
carboxylgrupper. '

2. Polyamid-sekvenser med endestillede dicarboxylgrupper
sammen med polyoxyalkylen-sekvenser med endestillede
diamingrupper opndet ved cyanoethylering og hydrogene-
ring af polyetherdioler.



10

15

20

25

30

35

DK 169440 B1

3. Polyamid-sekvenser med endestillede dicarboxylgrupper
sammen med a, Q-dihydroxylerede alifatiske polyoxy-
alkylen-sekvenser kaldet polyetherdioler, idet de sa-
ledes opndede polyetheramider i dette sarlige tilfalde
er polyetheresteramider.

Sammensatningen og fremstillingen af sadanne polyetheres-
teramider er omtalt i fransk patentanse¢gning nr. 74.18913
og nr. 77.26678.

Ved udtrykket "nitrilgummi" forstas i hovedsagen elasto-
mere copolymere, som er resultatet af copolymerisation af
1,3-butadien eller isopren med en vinylisk nitril-mono-
mer, sasom acrylonitril eller methacrylonitril eller

blandinger deraf.

Som navnt angdr opfindelsen ogsd en fremgangsmade til
fremstilling af disse termoplastiske elastomere blandin-
ger, og fremgangsmaden er ejendommelig ved, at i hovedsa-
gen 0,1-99,9 vagt-% af et polyetheramid, indeholdende po-
lyoxyalkylenenheder, og 99,9-0,1 vegt-% af nitrilgummiet
gennemaltes i smeltet tilstand.

Man kan f¢de blandeapparatet med en for inden ved almin-
delig temperatur fremstillet blanding af polyetheramid og
nitrilgummi, eller man kan ogsd f¢de dette blandeapparat
kontinuert med hver enkelt af de to bestanddele.

En god sammenazltning er absolut n¢dvendig, men en alt for
energisk sammenblanding er omvendt skadelig, ndr man an-
vender et nitrilgummi med kraftig tendens til tvarbin-
ding, eftersom en energisk sammenzltning ved h¢j tempera-
tur fremskynder denne tvarbinding, hvilket f¢rer til mas-
ser med for he¢j viskositet, som til overflod er heteroge-

ne.
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Man opnadr gode resultater ved at arbejde med et blande-
apparat, som ved de valgte temperaturer giver en forskyd-
ningsgrad i nzrheden af 2000 sek. 1.

De efterfgplgende’ eksempler illustrerer opfindelsen narme-
re, og i disse er blandingerne blevet fremstillet i et
alteapparat betegnet "Ko-malaxeur" type PR 46 fra firmaet
Société Suisse BUSS AG.

Dette apparat er kendetegnet ved, at det er i besiddelse
af en enkelt skrue, hvis skruegang ikke er kontinuert,
idet hver omdrejning af denne skruegang er afbrudt af tre
indsnit, idet de resterende dele af skruegangen udger
2ltningsvingerne (se vedlagte tegning). Derudover udf¢rer
skruen parallelt med en fuldstendig rotation en aksial
frem- og tilbagegdende bevagelse.

Denne co-malaxeur, som sikrer den ovenfor definerede for-
skydningsgrad, fe¢des kontinuert ved hjalp af to dose-
ringsapparater med spiralskrue, idet man tilfg¢rer pa den
ene side polyetheramid-granulater og pd den anden side
nitrilgummi-pulver.

Da blanderen i afgangsenden er forsynet med et mundstykke
med mange huller, afgdr der derfra Kkontinuert flydende
strenge, som bringes til at ste¢rkne under afkeling ved
neddypning i et vandbad, f¢r de fores videre til en gra-
nuleringsmaskine.

Det sdledes opndede granulat bliver efter passende tg¢r-
ring stgbt til pre¢vestykker, som anvendes til gennemfg-
relse af de forskellige afprgvninger til bestemmelse af
egenskaberne af de opndede blandinger.

Sdledes er malt:
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- hardheden SHORE D i overensstemmelse med normen ASTM D
1484

- densiteten i overensstemmelse med normen ASTM D 1484

- brudstyrken udtrykt i MPa og brudforlangelsen udtrykt i
prbcent ved trzkmetoden i overensstemmelse med normen
ASTM D 636

- nedbgjning i mm, bgjningsstyrken i MPa og b¢jningsmodu-
let i MPa under b¢jningsfors¢g efter normen ASTM D 790

- modstandsdygtigheden over for nedslidning malt ved ta-
bet udtrykt i mm3 pad plader af ste¢rrelsen 100 x 100 x 2
mm i overensstemmelse med den tyske norm DIN 53516
(gennemlgb pd 40 meter, portion pa 1 kg, roterende hol-
der for pr¢verne)

- overrivningsstyrken udtrykt i KNm_1 i overensstemmelse
med normen ISO 34

- modstandsdygtigheden over for olier og fedtstoffer i
overensstemmelse med normen ASTM D 543, idet man maler
vagtvariationen udtrykt i procent af prgvestykker ned-
dyppet i 3 og 7 dage i afpr¢vningsolien ASTM nr. 3 og i
afprovningsfedtet 4746 alt sammen ved 100 °C.

Molekylvagten af det anvendte polyetheramid er bestemt
ved mdling af det logaritmiske viskositetstal for opl¢s-
ninger deraf i methacresol (0,5 g pr. 100 g) ved tempera-
turen 25 °C og udtrykt som dl x g_l.

Som udgangsmaterialer er benyttet f¢lgende bestanddele:

POLYETHERAMID

Man har anvendt to polyetheresteramider (PEEA):

PEEA 1., som er opndet ved polykondensation i overens-
stemmelse med den i fransk patentansggning nr. 74.18913
beskrevne fremgangsmade af 37 vagtdele af en prapolymer
af dicarboxyl-polyamid-12 (opndet ud fra lauryl-lactam og
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adipinsyre) med molekylvagten 2000 med 33 vagtdele poly-
oxytetramethylenglycol med molekylvagten 1000, idet dette
sekvens-polyetheresteramid har et logaritmisk viskosi-

tetstal pd 1,67 dl x g_l.

PEEA 2., som er opndet ved polykondensation som ovenfor
beskrevet af 30 vagtdele prapolymer af dicarboxyl-poly-
amid-12 ud fra lauryllactam og adipinsyre) med molekyl-
vegt 850 og 70 vagtdele polyoxytetramethylenglycol med
molekylvagt 2000, idet dette sekvens-polyetheresteramid

har et logaritmisk viskositetstal pa 1,84 dl x g-l.

NITRILGUMMI

Man anvendte to forskellige typer af nitrilgummi; nemlig
produkterne "CHEMIGUM" N 8 B -1 A 2 (forkortet "CH N 8")
og N 612 B ("CH N 612") fra firmaet GOOD YEAR.

De er begge copolymere af butadien og af 33% acryloni-
tril, og de foreligger i form af et pulver, hvori 98% af
kornene er mindre end 1 mm.

Ud over disse to grundlaggende bestanddele anvendtes 1li-
geledes en varmestabilisator: "NAUGARD" 445, 4,4"-bis-~
(2,2~dimethylbenzyl-diphenylamin) fra firmaet UNIROYAL.

EKSEMPEL 1

Co-malaxeuren fgdes kontinuert pd den ene side med poly-
etheramidet PEEA 1 og pd den anden side med en forud
fremstillet blanding af 30 vagtdele nitrilgummi "CH N 8"
og 2,5 dele "NAUGARD", under anvendelse af fglgende meng-
der:
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- 70 vagtdele PEEA 1
- 30 vegtdele "CH N 8"
- 2,5 vagtdele "NAUGARD"

Temperaturerne i det indre af co-malaxeuren er, idet man
begynder med indgangen og fortsatter til udgangen:

160 °C 165 °C 195 °C 195 °C 200 °C 175 °C

EKSEMPEL 2, 3 og 4

Man fremstiller pa& analog mdde og med de samme extrude-
ringstemperaturer yderligere tre termoplastiske elastome-
re sammensatninger, som angivet i efterfglgende tabeller
1, 2, 3 og 4.

Egenskaberne af disse sammensatninger, malt pd pr¢vestyk-
ker fremstillet ved spr¢jteste¢bning af granulater opnaet
som beskrevet i eksemplerne, er anfe¢rt i de navnte tabel-
ler 1, 2, 3 og 4.

Til sammenligning er ligeledes anf¢rt vardierne for rene

polyetheresteramider.

Det fremgdr heraf, at man ved at variere arten og mangde-
forholdene af de to bestanddele opnar sammens@tninger med

forskellige fordelagtige egenskaber.
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Patentkrav:

- —— o~ — - - - ———— —

1. Termoplastiske elastomerblandinger, k e nd e -
tegnet ved, at de i hovedsagen bestdr af 0,1-99,9%
vegt-% polyetheramider, der indeholder polyoxyalkylense-
kvenser, og 99,9-0,1 vegt-% nitrilgummi.

2. Blandinger ifglge krav l, kende tegnet ved,
at det indgdende polyetheramid er opndet ved copolykon-
densation af diamin-polyamid-sekvenser med dicarboxyl-po-
lyoxyalkylen-sekvenser.

3. Blandinger ifglge krav 1, kende tegne t ved,
at det indgdende polyetheramid er opndet ved copolykon-
densation af dicarboxyl-polyamid-sekvenser med diamin-po-
lyoxyalkylen-sekvenser.

4. Blandinger ifglge krav 1, kend e t egne t ved,
at det indgdende polyetheramid er et polyetheresteramid
opnaet ved polykondensation af a,e-dicarboxyl-polyamid-
sekvenser med alifatiske a,w-dihydroxylerede polyoxyalky-
len-sekvenser.

5. Blandinger ifplge krav 4, kende tegnet ved,
at det indgdende polyetheresteramid er opndet ved poly-
kondensation af dicarboxyl-polyamidsekvenser med molekyl-
vegt mellem 600 og 5000 og tilhgrende en gruppe bestdende
af sekvenser af polyamid-6, polyamid-11 og polyamid-12, i
en mangde af 95-15 vagt-%, med 5-85 vagt-% polyoxytetra-
methylenglycol med molekylvaegt mellem 200 og 3000.

6. Blandinger ifplge ethvert af kravene 1-5, ke n d e-
tegnet ved, at det indgdende nitrilgummi er en co-

polymer af 1,3-butadien og en vinylnitrilmonomer.
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7. Blandinger ifglge ethvert af kravene 1-5, kend e-
tegnet ved, at det indgdende nitrilgummi er en co-
polymer af isopren og en vinylnitrilmonomer.

8. Blandinger ifgplge krav 5 eller 6, ke nd e t e g~
net ved, at det indgdende polyetheresteramid er opnaet
ved polykondensation af sekvenser af dicarboxylpolyamid-
12 med polyoxytetramethylenglycol, og at det indgdende
nitrilgummi er en copolymer af butadien og acrylonitril.

9. Fremgangsmade til fremstilling af blandingerne ifglge
krav 1-8, Kk ende tegnet ved, at i hovedsagen
0,1-99,9 vagt-% af et polyetheramid, indeholdende poly-
oxyalkylenenheder, og 99,9-0,1 vagt-% af nitrilgummi gen-

nemeltes i smeltet tilstand.

10. Fremgangsmade ifglge krav 9, k en d e tegnet
ved, at polyetheramidet og nitrilgummiet gennemzltes wved
temperaturer mellem 160-200 °C og en forskydningsgrad pa
ca. 2000 sek™l.
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