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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf vernetzende Zusammensetzungen. Insbesondere bezieht
sie sich auf vernetzende Zusammensetzungen, die zum Vernetzen von thermoplastischen Harzen und Elas-
tomeren wie Kautschuken verwendet werden.

[0002] Thermoplastische Harze wie Copolymere von Ethylen und Ethylen-Vinylacetat und Elastomere wie
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk und Butadien-Acrylnitril-Copolymer sind von hohem wirtschaftlichen Wert,
weil sie im Allgemeinen zu geringen Kosten erhéltlich sind und annehmbare physikalische und andere Eigen-
schaften aufweisen. Es ist bekannt, einige Eigenschaften wie eine Verbesserung der Warmebestandigkeit an
spezielle Anforderungen durch Vernetzen dieser thermoplastischen Harze und Elastomere anzupassen. Typi-
scherweise wird dies durch In-Kontakt-Bringen des Harzes und/oder Elastomers mit einer geeigneten Menge
eines organischen Peroxids und eine Warmebehandlung der Mischung erreicht. Dieses ziemlich einfache Ver-
netzungsverfahren wird in ausgedehntem Mafe im industriellen Ma3stab verwendet.

[0003] Es ergeben sich jedoch zahlreiche Probleme, wenn organische Peroxide als solche fir Vernetzungs-
verfahren von Harzen/Elastomeren verwendet werden. Es zeigte sich, dass ein Hauptproblem in der richtigen
Verteilung des Peroxids in dem Harz/Elastomer vor und wahrend des Vernetzungsverfahrens besteht. Insbe-
sondere erfordert die richtige Homogenisierung des Peroxids und des Elastomers, gegebenenfalls zusammen
mit anderen Inhaltsstoffen, die Teil der Elastomer-Zubereitung sind, ein griindliches Mischen bei einer Tempe-
ratur, die das Mastizieren/Mischen des Elastomers erlaubt. Dieses grindliche Mischen ist im Allgemeinen nicht
durchfihrbar. Vor allem sind wirtschaftliche Erwagungen in Bezug auf das lang andauernde Mischverfahren
hinderlich. Zweitens ist eine Reduktion der Mischzeit, z.B. durch Verwendung von mehr Mischenergie oder Er-
héhung der Mischtemperatur, aufgrund der thermischen Instabilitat des organischen Peroxids im Allgemeinen
nicht méglich. Wenn insbesondere ein Mischen des Granulats und des Elastomers in konventionellen Misch-
geratschaften, wie Mischern, Knetern und Extrudern, durchgefihrt wird, nimmt die bereits erhéhte Temperatur
des Elastomers aufgrund der Mischenergie zu. Eine zu hohe Mischenergie flhrt zu einer nicht annehmbaren
Temperaturerhéhung, was eine vorzeitige Zersetzung des Peroxids zur Folge hat, was sowohl vom Standpunkt
der Qualitat als auch der Sicherheit aus gesehen unerwinscht ist.

[0004] Zur Reduktion dieses Problems verwendet der Fachmann im Allgemeinen eine pulverférmige Zube-
reitung eines organischen Peroxids auf einem inaktiven Fullstofftréager (d.h. ein Fullstoff, der wahrend der Ver-
arbeitung eines Elastomers inert ist, wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Ton usw.). Alternativ dazu werden
bahnenartige oder kérnige Masterbatches, d.h. Zubereitungen aus einem oder mehreren Peroxiden und einem
oder mehreren Harzen und/oder Kautschuken, verwendet, deren Peroxid-Konzentration groRer ist als in dem
Vernetzungsverfahren erwinscht ist. Ein solcher Masterbatch wird z.B. ausfihrlich in JP-07165990-A be-
schrieben, wobei 10-50 % eines Peroxids in einem H-NBR dispergiert sind.

[0005] Solche Zubereitungen leiden jedoch noch an verschiedenen Nachteilen. Zur weiteren Verbesserung
von Masterbatches schlagt JP-06049225-A vor, auch 2,4-Diphenyl-4-methyl-1-penten einzuftgen. In der inter-
nationalen Patentanmeldung, verdffentlicht als WO 94/29372, wird vorgeschlagen, Zusammensetzungen von
Peroxiden, EP(D)M und einer Polyoctenamer-Verbindung herzustellen. Die europaische Patentanmeldung
227 048 offenbart die Verwendung von Elends aus zwei Polymeren, die unterschiedliche Schmelztemperatu-
ren haben, als Trager fur Peroxid-Verbindungen, wie Dicumylperoxid.

[0006] Wenn weiterhin ein konventioneller pulverférmiger Masterbatch verwendet wird, wird ein solcher Mas-
terbatch aufgrund des Vorliegens des inaktiven Fullstoffs die Knetbarkeit des Elastomers verringern (Zunahme
der Viskositat). Daher wird die verbesserte Dispergierbarkeit wahrend des anfanglichen Mischens mit dem
Harz/Kautschuk durch die erhéhten Knetzeiten aufgrund der reduzierten Knetbarkeit typischerweise aufgeho-
ben. Auch wird wahrend des Knetens leicht Staub freigesetzt, der die Arbeitsumgebung beeintrachtigen kann.

[0007] Die alternativen bahnférmigen oder kérnigen Masterbatches, wie sie z.B. durch Kneten und Imprag-
nieren von EPM oder EPDM mit einer Mooney-Viskositat von etwa 20 bis 150 (ML1 + 4 bei 100°C) mit einem
Peroxid erhalten werden, leiden typischerweise an einer Zunahme der Harte im Laufe der Zeit. Wenn sie dem-
gemal wahrend einer ldngeren Zeitspanne gelagert werden, wird es immer schwieriger, sie in dem zu vernet-
zenden Elastomer zu dispergieren, und es wird schwierig, ein homogen (gleichférmig) vernetztes Harz/Kaut-
schuk-Produkt zu erhalten.

[0008] Auch wird oft beobachtet, dass organische Peroxide, die bei 25°C fest sind, zur Oberflache eines sol-
chen Masterbatches wandern, wobei dieses Verfahren als Ausbliihen bezeichnet wird. Ein solches Ausbliihen,
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das zur Bildung von festem reinen Peroxid auf der Oberflache des Masterbatches fiihrt, kann ein Ansammeln
von reinem Peroxid in der Packung ergeben, was vom Standpunkt der Sicherheit sowie der Qualitat aus ge-
sehen unerwiinscht ist.

[0009] Im Falle von Masterbatches von organischem Peroxid, die bei 25°C flissig sind, ist es bekannt, dass
das Peroxid wahrend der Lagerung zur Oberflache des Masterbatches wandert, was als Ausbluten bekannt
ist. Wie oben fur das Ausblihen diskutiert wurde, flhrt das Ausbluten ebenfalls zur Verunreinigung der Behalter
und der Handhabungsgeratschaften mit reinem Peroxid, was vom Standpunkt der Sicherheit aus gesehen un-
erwlinscht ist. Auch ist es unwahrscheinlich, dass das fliissige organische Peroxid in dem gesamten Master-
batch in einem Behalter homogen verteilt wird. Dies ist unerwiinscht, da in diesem Fall die Qualitatskontrolle
des Vernetzungsverfahrens problematisch wird.

[0010] Nachstehend wird der Ausdruck Ausschwitzen sowohl fiir das Ausblutungs- als auch das Ausbliihpha-
nomen verwendet.

[0011] Zudem ergab sich, dass bahnenartige oder kérnige Vernetzungsmittel-Masterbatches gemafy dem
Stand der Technik in der Praxis auf Produkte mit einem maximalen Peroxid-Gehalt von etwa 40 Gew.-% be-
schrankt sind, wahrend hoéhere Konzentrationen vom wirtschaftlichen Standpunkt aus gesehen erwiinscht
sind.

[0012] Zudem leiden konventionelle Peroxid-Zubereitungen typischerweise 1) an der Notwendigkeit, kost-
spielige Verfahren zur Herstellung solcher Masterbatches zu verwenden, da sie oft einen schlecht verarbeitba-
ren elastomeren Trager enthalten, 2) an der Verwendung relativ kostspieliger weiterer Additive und/oder 3) an
dem Vorliegen eines bestimmten Elastomers/Polymers in dem Masterbatch, was seine Verwendung fir Ver-
netzungsverfahren einschrankt, bei denen dieses Elastomer annehmbar ist.

[0013] Somit besteht ein Bedarf an Peroxid-Zusammensetzungen, die nicht an diesen Nachteilen leiden.

[0014] Wir haben jetzt gefunden, dass Uberraschenderweise vernetzende organische Peroxid-Zusammen-
setzungen hergestellt werden kdnnen, die leicht in Elastomere eingemischt werden kénnen, in hohem Male
in Elastomer-Zubereitungen akzeptierbar sind, relativ preisglinstige Verbindungen umfassen und leicht bei
niedrigeren Temperaturen erzeugt werden. Die Zusammensetzungen sind "weichkérnig", wie nachstehend er-
klart wird. Wenn die Zusammensetzungen gemal der Erfindung mit Masterbatch-Zusammensetzungen ge-
maf dem Stand der Technik verglichen werden, so zeigen sie ein vergleichbares Mischverhalten, wenn sie mit
einem Elastomer vermischt werden, ein reduziertes Ausschwitzen und — falls dies erwiinscht ist — einen hohen
Gehalt an organischem Peroxid. Verglichen mit Zubereitungen, die im Wesentlichen aus Peroxid und Fullstoff
bestehen, zeigen sie ein auRerordentlich gutes Mischverhalten und ein reduziertes Ausschwitzen und bei Zu-
bereitungen fester Peroxide Brockligkeit. Es zeigte sich, dass sie zur Verwendung in Vernetzungsverfahren
von Harzen und Elastomeren, insbesondere solchen, die die Vernetzung von EPM und/oder EPDM beinhalten,
sehr geeignet sind.

[0015] Die Zusammensetzungen gemall der Erfindung umfassen ein bestimmtes Tragermaterial, welches
nachstehend als Erweichungsmittel bezeichnet wird und eine Brookfield-Viskositat von 10 000 Poise oder we-
niger bei 60°C hat. Vorzugsweise betragt die Brookfield-Viskositat des Erweichungsmittels wenigstens 5, vor-
zugsweise wenigstens 500 und besonders bevorzugt mehr als 5000 mPa-s bei 20°C fur eine verbesserte
Mischbarkeit mit dem zu vernetzenden Kautschuk. In Abhangigkeit von dem einzuschlieRenden Peroxid und
dem Vorliegen weiterer wahlfreier Materialien, sind bevorzugte Erweichungsmittel EP(D)M und andere nieder-
molekulare Polymere mit dieser Viskositat, die nachstehend als flissige niedermolekulare Polymere bezeich-
net werden, wie EPM, flissiges EPDM und flissiges Isobutylen. Am meisten bevorzugte Erweichungsmittel
sind frei von Aromaten und besonders bevorzugt aus flissigen niedermolekularen Polymeren ausgewahlt.

[0016] Es sei darauf hingewiesen, dass DE 196 19 509 allgemein die Verwendung von flissigem EPM in Zu-
bereitungen fir Kautschuk-Chemikalien offenbart. In diesen Zubereitungen wird jedoch eine grof3e Menge an
trans-Polyoctenamer verwendet. Es gibt verschiedene Nachteile, die mit der Verwendung von trans-Polyoc-
tenameren verbunden sind, insbesondere das Verhaltnis von Preis/Leistungsfahigkeit. Uberraschenderweise
kénnen die Zusammensetzungen gemaf der Erfindung hergestellt werden, ohne dass diese trans-Polyoctena-
mere verwendet werden.

[0017] Demgemal bezieht sich die Erfindung auf ein weiches Granulat, wie es in den Anspriichen definiert
ist, das ein organisches Peroxid und ein Erweichungsmittel mit einer Brookfield-Viskositat von 10 000 Poise
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oder weniger bei 60°C umfasst, mit der MalRgabe, dass die Zusammensetzung im Wesentlichen frei von
trans-Polyoctenamer ist.

[0018] Das weiche Granulat umfasst 20-80 Gew.-%, vorzugsweise 30-80 Gew.-%, besonders bevorzugt
30-60 Gew.-% an organischem Peroxid, ein Erweichungsmittel und — falls erwiinscht — weitere Additive, aus-
schliellich Scorch-Verzdgerungsmitteln, bis zu insgesamt 100 Gew.-%.

[0019] Das weiche Granulat umfasst wenigstens ein vernetzendes Peroxid, wenigstens einen Flillstoff und
eine wirksame Menge wenigstens eines Erweichungsmittels, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus nie-
dermolekularen Polymeren und Wachsen besteht, mit einer Viskositat zwischen 5 mPa-s bei 20°C und 60 000
mPa-s bei 100°C. Ganz besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen von weichem Granulat, die nur Per-
oxid, Erweichungsmittel und Fullstoff umfassen, da sich ergab, dass solche Zusammensetzungen in ausge-
dehntem Male anwendbar sind, gute Eigenschaften und ein wiinschenswertes Verhaltnis von Preis/Leistungs-
fahigkeit aufweisen.

[0020] Die vernetzenden Peroxide, die gemaf der vorliegenden Erfindung formuliert werden kénnen, sind die
konventionellen Produkte, die in dieser Anmeldung verwendet werden. Es wird bevorzugt, dass diese Peroxide
eine 10-h-Halbwertszeittemperatur bei einer Temperatur oberhalb von 60°C haben. Diese Peroxide haben
auch vorzugsweise einen Schmelzpunkt, der wenigstens 15°C unter der Zersetzungstemperatur des Peroxi-
des liegt. Typische Beispiele flir vernetzende Peroxide sind 2,5-(tert-Butylperoxy)-2,5-dimethylhexin-3,
Di-tertbutylperoxid, Di-tert-amylperoxid, 2,5-(tert-Butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, tert-Butylcumylperoxid,
tert-Butyl-(m,p)-isopropylcumylperoxid, Cumyl-(m,p)-isopropylcumylperoxid, Di-(m,p)-isopropylcumylperoxid,
(m und/oder p)-Bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol, 1,3,5-Tris(tert-butylperoxyisopropyl)benzol, Dicumylpero-
xid,  4,4-Di-(tert-butylperoxy)butylvalerat, = Ethyl-3,3-di-(tert-butylperoxy)butyrat,  1,1-Di-(tert-butylpero-

xy)-3,5,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Di(tert-amylperoxy)-3,5,5-trimethylcyclohexan, 1-tert-Butylpero-
xy-1-tert-amylperoxy-3,5,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Di(tert-butylperoxy)cyclohexan, 1,1-Di(tert-amylpero-
xy)cyclohexan, 1-tert-Butylperoxy-1-tert-amylperoxycyclohexan, 2,2-Di(tert-butylperoxy)butan,

2,2-Di(tert-amylperoxy)butan, 2-tert-Butylperoxy-2-tert-amylperoxybutan, tert-Butylperoxybenzoat, tert-Amyl-
peroxybenzoat, tert-Butylperoxy-2-methylbenzoat, tert-Butylperoxy-4-methylbenzoat, tert-Amylperoxy-2-me-
thylbenzoat, Dibenzoylperoxid, Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, Bis(4-methylbenzoyl)peroxid und Gemische
derselben.

[0021] Besonders bevorzugte Peroxide, die in den granulierten Zusammensetzungen geman der Erfindung
verwendet werden sollen, sind 2,5-(tert-Butylperoxy)-2,5-dimethylhexin-3, Di-tert-butylperoxid, 2,5-(tert-Butyl-
peroxy)-2,5-dimethylhexan, tert-Butylcumylperoxid, (m und/oder p)-Bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol, Dicu-
mylperoxid, 4,4-Di(tert-butylperoxy)butylvalerat, Ethyl-3,3-di(tert-butylperoxy)butyrat, 1,1-Di(tert-butylpero-
xy)-3,5,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Di(tert-butylperoxy)cyclohexan, tert-Butylperoxybenzoat und Gemische
derselben. Ganz besonders bevorzugt sind Dicumylperoxid, 1,3-Bis(tert-butyl-peroxyisopropyl)benzol,
1,4-Bis-tert-butylperoxyisopropyl)benzol und Gemische von (tert-Butylperoxyisopropyl)benzolen, 2,5-Dime-
thyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan und 1,1-Di-tert-butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexan und Gemische dersel-
ben. Die am meisten bevorzugten Peroxide sind (m und/oder p)-Bis(tert-butylperoxyisopropylbenzol, Dicumyl-
peroxid und 2,5-(tert-Butylperoxy)-2,5-dimethylhexan.

[0022] Das Erweichungsmittel ist aus einem oder mehreren niedermolekularen Polymeren, einschlief3lich
flissigen EP(D)Ms und/oder Wachsen, ausgewahlt. Von diesen Erweichungsmitteln werden niedermolekulare
Polymer bevorzugt, weil die im Allgemeinen ein bevorzugtes Viskositatsprofil haben. Wenn ein EP(D)M ver-
wendet wird, wird es bevorzugt, ein solches zu verwenden, das bei Raumtemperatur flissig ist. Fiir Referenz-
zwecke wird angenommen, dass eine Brookfield-Viskositat von 10 000 Poise bei 60°C einer Viskositat von
etwa 100 000 mPa-s bei 100°C entspricht. Der exakte Wert hangt nattirlich von der Viskositat des betreffenden
Produkttyps ab. Das Erweichungsmittel muss in einer wirksamen Menge verwendet werden. Die Menge wird
als wirksam angesehen, wenn eine Reduktion der Mischzeit von wenigstens 10 % beobachtet wird, wenn man
eine Zusammensetzung mit nur Peroxid(en) und mineralischem Fullstoff (mineralischen Fullstoffen) mit der
gleichen Zusammensetzung, die zudem das (die) Erweichungsmittel umfasst, in einem Mischtest vergleicht,
der nachstehend unter "Arbeitsweisen" beschrieben wird. Im Allgemeinen macht das Erweichungsmittel (ma-
chen die Erweichungsmittel) bis zu 2-70 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung aus, und zwar in Abhan-
gigkeit davon, welche anderen Bestandteile verwendet werden, und von der erwuinschten Harte der fertigen
Zusammensetzung. Eine Konzentration von 10-70 Gew.-%, vorzugsweise von 20-60 Gew.-% wurde vorteil-
hafter Weise in Zusammensetzungen mit geringer Harte und/oder hoher Flillstoffbeladung verwendet. Weiche
Kérnchen wurden jedoch erfolgreich mit 2—40 Gew.-%, vorzugsweise 2,5-35 Gew.-% eines Erweichungsmit-
tels hergestellt, das vorzugsweise aus einem oder mehreren PO/EO-Copolymeren und Polyisobutylen ausge-
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wahlt ist. Flr solche Zusammensetzungen aus weichem Granulat umfassen besonders bevorzugte Zusam-
mensetzungen 3-30 Gew.-% Erweichungsmittel, wahrend sie am meisten bevorzugt 3,5-25 Gew.-% enthalten.

[0023] Die Erweichungsmittel, welche in den bevorzugten granulierten Zusammensetzungen geman der Er-
findung verwendet werden, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie vorzugsweise flissige, nicht-elastomere
Verbindungen mit einer Viskositat zwischen 5 mPa-s bei 20°C und 60 000 mPa-s bei 100°C sind. Der Ausdruck
"nicht-elastomer" wird verwendet, um anzuzeigen, dass die Erweichungsmittel gemal der Erfindung keine
kautschukartigen (elastomeren) Produkte umfassen. Insbesondere bedeutet "nicht-elastomer" typischerweise,
dass bei Temperaturen von 5°C bis 100°C der Elastizitditsmodul des Materials auf3erhalb des Bereichs von
106-108 dyn/cm liegt. Insbesondere wird das Erweichungsmittel vorzugsweise aus der Gruppe von Verbindun-
gen ausgewahlt, die aus niedermolekularen Polymeren und Wachsen besteht. Vorzugsweise ist das Erwei-
chungsmittel ein niedermolekulares Polymer. Die niedermolekularen Polymere umfassen flissiges EP(D)M,
flissiges Polybutadien, flissiges 1,4-Polyisopren, flissige Harze mit sowohl aliphatischen als auch aromati-
schen Einheiten, (lineare oder verzweigte) Polyalkylbenzole und PO/EO-Copolymere. Vorzugsweise ist die
Molmasse des niedermolekularen Polymers geringer als 10 000 Dalton. Die am meisten bevorzugten Erwei-
chungsmittel sind aus niedermolekularen Polymeren ausgewahlt. Die Viskositat des Erweichungsmittels ist
vorzugsweise niedriger als 50 000 mPa-s bei 100°C, besonders bevorzugt niedriger als 20 000 mPa-s bei
100°C, wahrend die Viskositat am meisten bevorzugt niedriger als 10 000 mPa-s bei 100°C ist. Die niedrigere
maximale Viskositat des Erweichungsmittels erleichtert das Verfahren zur Herstellung der koérnigen Pero-
xid-Zusammensetzung gemaR der Erfindung.

[0024] EP(D)M mit einer Brookfield-Viskositat von 10 000 Poise oder weniger bei 60°C, das als Erweichungs-
mittel in dem weichen Granulat der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, kann durch Ldsungspo-
lymerisation, Suspensionspolymerisation oder Dampfphasenpolymerisation usw. hergestellt werden, wie dem
Fachmann bekannt ist. Im Allgemeinen wird die Lésungspolymerisation bevorzugt. Fir seine Herstellung wer-
den Monomere (Ethylen und Propylen im Falle von EPM und Ethylen, Propylen und ein Dien, ausgewahlt aus
Dicyclopentadien, Ethylidennorbornen, 1,4-Hexadien usw., im Falle von EPDM), Polymerisationskatalysator
(organische Metallverbindung) und Lésungsmittel in einen Polymerisationsreaktor gegeben und bei einer Re-
aktionstemperatur von —20°C bis 70°C wahrend einer Zeitspanne und unter Bedingungen (z.B. Wasserstoff-
druck) polymerisiert, die fir die beabsichtigten physikalischen Eigenschaften des Produkts notwendig sind.

[0025] Zusatzlich zu dem oben erwahnten organischen Peroxid und dem Erweichungsmittel kdnnen die er-
findungsgemafien Zusammensetzungen ein oder mehrere anorganische Fullstoffe enthalten, die typischerwei-
se zur Verarbeitung von Elastomeren verwendet werden, vorausgesetzt dass die Lagerungsbestandigkeit der
vernetzenden Zusammensetzung nicht beeintrachtigt wird. Bevorzugte anorganische Fillstoffe umfassen aus-
gefalltes Calciumcarbonat, schweres Calciumcarbonat, Talk, Ton wie Kaolin, Siliciumdioxid, Silicat, Ruf3, Alu-
miniumoxidgel usw. und Mischungen derselben. Der anorganische Fllstoff kann auch auf der Kérnchenober-
flache mit einer Fettsdure oder einem Kupplungsmittel auf Silanbasis usw. behandelt werden.

[0026] Der Flllstoff oder eine Mischung von Fllstoffen liegt im Allgemeinen in einer Menge von 20-80
Gew.-% der gesamten Zusammensetzung, vorzugsweise von 25-60 Gew.-%, vor. Am meisten bevorzugt wird
eine Mischung von Siliciumdioxid und Kalk verwendet. In diesem Fall macht der ausgewahlte Gehalt an Silici-
umdioxid 10-50 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung, vorzugsweise 20-40 Gew.-% aus, wahrend die
Konzentration des Kalks, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, kleiner als 50 Gew.-% ist, vorzugswei-
se zwischen 2 und 40 Gew.-% liegt. In Abhangigkeit von den erwiinschten Eigenschaften der fertigen Zusam-
mensetzung der Zubereitung wird es bevorzugt, dass die Menge an anorganischem Fullstoff 40 Gew.-% oder
weniger, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, betragt.

[0027] Weiterhin kann das weiche Granulat der vorliegenden Erfindung ein oder mehrere Polymere enthalten,
solange die Lagerungsbestandigkeit der vernetzenden Zusammensetzung nicht beeintrachtigt wird. Zu den
Polymeren, die hierin verwendet werden kdnnen, gehéren konventionelles EP(D)M mit einer Mooney-Viskosi-
tat von etwa 20 bis 150 (ML 1 + 4 bei 100°C), Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, naturlicher Kautschuk, Polybu-
tadien, Polyisopren, Polybutylen, Polyisobutylen, Polyacrylate, Styrol-Butadien-Copolymer, Acrylnitril-Butadi-
en-Copolymer, hydriertes Acrylnitril-Butadien-Copolymer, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymer, Fluorkaut-
schuk, Silikonkautschuk, Urethankautschuk, Polyethylen, Polypropylen, chloriertes Polyethylen, chloriertes
Polypropylen, chlorsulfoniertes Polyethylen usw.

[0028] Das Polymer, welches gegebenenfalls zum erfindungsgemafen weichen Granulat gegeben wird, wird

so ausgewahlt, dass es zu dem zu vernetzenden Elastomer passt. Es wird bevorzugt, dass der Polymergehalt
in dem weichen Granulat der vorliegenden Erfindung 55 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gesamtge-
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wicht des fertigen weichen Granulats, betragt. Besonders bevorzugt umfasst das weiche Granulat weniger als
30 Gew.-% Polymer. Die Menge an Polymer ist vorzugsweise geringer als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt
geringer als 5 Gew.-% und am meisten bevorzugt geringer als 2 Gew.-%.

[0029] Das Polymer kann zusammen mit dem oben erwahnten anorganischen Fillstoff verwendet werden.
Wenn sowohl ein oder mehrere Polymere als auch ein oder mehrere anorganische Fullstoffe verwendet wer-
den, wird es bevorzugt, dass die Summe dieser Verbindungen héchstens 60 Gew.-% des fertigen weichen Gra-
nulats ausmacht.

[0030] Das weiche Granulat der vorliegenden Erfindung kann ferner wahlfreie Inhaltsstoffe umfassen, wie An-
tioxidationsmittel, Ultraviolettlichtabsorber, Flammverzégerungsmittel, Pigmente, Farbstoffe, Verfahrensole,
Gleitmittel, Scorch-Verzdgerungsmittel, Co-Reagenzien, Kupplungsmittel wie Vinylsilane und Titanate usw.,
wenn derartige Produkte die Lagerungsbestandigkeit der vernetzenden Zusammensetzung nicht beeintrachti-
gen. Vorzugsweise umfassen die Zusammensetzungen keine freien Fettsauren.

[0031] In den weichen kdrnigen Zusammensetzungen stellen weitere wabhlfreie Inhaltsstoffe Co-Reagenzien
dar. Besonders bevorzugt umfassen die weichen Granulate jedoch nicht diese weiteren Inhaltsstoffe, um ihre
Eigenschaften und ihre Anwendbarkeit in Vernetzungverfahren zu verbessern. Die Zubereitungen sind frei von
Scorch-Verzdgerungsmitteln, weil sie den Granulierungsschritt des erfindungsgemafen Verfahrens stéren. Ty-
pische Beispiele fir solche Scorch-Verzégerungsmittel sind Mono-tert-C, s-hydrochinon, 2,5-Di-tert-C, g-chi-
non, Mono-1-methylcyclohexyl-1-chinon und 2,5-Di(1-methylcyclohexyl-1)chinon.

[0032] Wenn sie in den kérnigen Zusammensetzungen der Erfindung verwendet werden, sollen Co-Reagen-
zien in einer Menge von weniger als 7,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung,
vorliegen und vom konventionellen Typ sein. Héhere Gehalte sind nicht attraktiv, da dies die Flexibilitat des
Compoundierungsfachmanns einschranken wirde, wenn er die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen in
Kautschuk-Zubereitungen verwenden wirde. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Co-Reagens unterhalb von 5
Gew.-%. Besonders bevorzugt liegt er unterhalb von 2,5 Gew.-%, wobei die am meisten bevorzugten kdrnigen
Zusammensetzungen im Wesentlichen frei von Co-Reagenzien sind, da sie auch den Granulierungsschritt des
erfindungsgemafen Verfahrens stéren kénnen. Typische Beispiele fiir Co-Reagenzien gemals der Erfindung
sind Triallylcyanurat (TAC), Triallylisocyanurat (TAIC), Triallylphosphat, Triallyltrimellitat, Triallylcitrat, Dial-
lyl-Verbindungen, Di(meth)acrylate, Trimethacrylate, wie Trimethylolpropantrimethylacrylat (TRIM), Bismaleini-
mide und Mischungen derselben. Unter diesen Co-Reagenzien werden die trifunktionellen Co-Reagenzien be-
vorzugt. Am meisten bevorzugt sind TAC, TAIC und TRIM.

[0033] Das weiche Granulat der vorliegenden Erfindung kann durch Vermischen der entsprechenden Inhalts-
stoffe hergestellt werden. Vorzugsweise wird das organische Peroxid zuletzt in die Mischvorrichtung gegeben.
Die Mischvorrichtung kann jede Ublicherweise verwendete Geratschaft sein, wie Banbury-Mischer, Kneter, Ex-
truder, Ubertragungsmischer, offene Walzenmiihlen, Planetenmischer usw. Dem Fachmann ist bekannt, wel-
che Geratschaft ausgewahlt werden muss, um diese Inhaltsstoffe wirksam zu vermischen. Das weiche Granu-
lat der vorliegenden Erfindung, das durch Vermischen der entsprechenden Inhaltsstoffe erhalten wird, wird
durch das anschliefende Formen in Form von Bahnen oder Kérnern erzeugt, falls dies erwiinscht ist. Das For-
men kann auf beliebige konventionelle Weise durchgefihrt werden, z.B. mittels eines Extruders, eines Granu-
lators, einer Pelletiermaschine, einer Schneidemaschine oder einer Extrusionspresse, wie sie von Amandaus
Kahl geliefert wird. Die tatsachliche Form der granulierten Zusammensetzungen gemaf der Erfindung hangt
vom Typ der verwendeten Formgeratschaft ab. Sie kdnnen in Form von Granalien/Pastillen, Staben, Briketts
und dergleichen vorliegen. Die am meisten bevorzugte Form ist eine solche, die sich aus einem zerhackten
Strang ergibt und Ublicherweise als Extrudate oder Granulate bezeichnet wird.

[0034] Obwohl die Reihenfolge, mit der die Rohmaterialien in den Mischer gegeben werden, nicht entschei-
dend ist, wird es bevorzugt, den Mischer nacheinander mit Folgendem zu beschicken: a) Fullstoff, falls er ver-
wendet wird, b) Erweichungsmittel, c) gegebenenfalls Additiven und d) Peroxid. Vorzugsweise werden die
Komponenten a—c griindlich vermischt, bevor Komponenten d) zugegeben wird. Das Peroxid wird wahrend
des Mischschrittes vorzugsweise Uber den anderen Inhaltsstoffen homogen verteilt. Dem Fachmann wird ge-
laufig sein, wie die Inhaltsstoffe innig zu vermischen sind, damit eine homogene Verteilung gewahrleistet ist.
Fir Peroxide, die bei Raumtemperatur fliissig sind — nachstehend als flissige Peroxide bezeichnet —, wird es
bevorzugt, das Peroxid tber die anderen Inhaltsstoffe zu sprihen. Um eine homogene Mischung von Peroxi-
den zu erhalten, die bei Raumtemperatur fest sind — nachstehend als feste Peroxide bezeichnet —, wird es be-
vorzugt, lange Mischzeiten zu verwenden, um das Peroxid fein zu verteilen, und/oder einen Heizschritt einzu-
fligen, so dass das Peroxid wahrend des Mischens (teilweise) schmilzt. Gegebenenfalls wird das feste Peroxid
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geschmolzen, bevor es mit den anderen Inhaltsstoffen vermischt wird. In diesem Fall missen jedoch die Per-
oxid-Dosierungsrate und die Mischbedingungen sorgfaltig gesteuert werden, um eine Klumpenbildung zu ver-
meiden. Alternativ dazu wird das feste Peroxid nicht wahrend des ersten Mischschritts geschmolzen, sondern
wahrend des nachfolgenden Granulierungsschritts. Obwohl es nicht notwendig ist, kann es z.B. aufgrund von
Sicherheitserwagungen vorteilhaft sein, den Mischschritt unter einem Stickstoffpolster durchzufiihren.

[0035] Das Mischen der Inhaltsstoffe soll bei einer Temperatur durchgefihrt werden, bei der die zu formulie-
renden Peroxide keine Gibermafige Zersetzung zeigen. Aus Sicherheitsgriinden wird es bevorzugt, die Inhalts-
stoffe bei einer Temperatur zu vermischen, die wenigstens 40°C unterhalb der 10-h-Halbwertszeittemperatur
des (am wenigsten) stabilen Peroxids liegt. Auf diese Weise wird die Herstellung von erfindungsgemafien Gra-
nulaten auf sichere und wirtschaftliche Weise ermdglicht. Fur flissige Peroxide liegt die bevorzugte Mischtem-
peratur unterhalb von 60°C, wenn dies eine Temperatur von weniger als 40°C unterhalb der 10-h-Halbwerts-
zeittemperatur darstellt.

[0036] Die weichen kérnigen Zusammensetzungen werden vorzugsweise durch Vermischen der Rohmateri-
alien in einem scherungsarmen Mischer, wie einem konischen Schneckenmischer oder "Nauta"-Mischer gebil-
det, woran sich das Formen der Mischung anschlief3t.

[0037] In einer zweiten Ausflihrungsform bezieht sich die Erfindung auf die Verwendung der oben erwahnten
weichkérnigen Zusammensetzungen in Elastomeren, Thermoplasten und deren Zusammensetzungen. Vor-
zugsweise wird die Peroxid-Zusammensetzung unter Verwendung wohlbekannter Mischvorrichtungen in die
Elastomer/Thermoplast-Zubereitung eingemischt. Besonders geeignete Vorrichtungen sind Zweiwalzenmi-
scher, Extruder und Kneter. Wegen des Vorliegens des Erweichungsmittels in dem Granulat wird das Peroxid
gleichmafig und schnell Uber dem Elastomer/Thermoplasten verteilt, ohne dass ein wahlfreier Fullstoff mit
nachteiliger Wirkung vorliegt. Vorzugsweise ist die Verteilungsgeschwindigkeit iber dem Elastomer/Thermo-
plasten ebenso gut (hoch) wie bei konventionellen Masterbatches. Als Ergebnis wird das Vernetzungsverfah-
ren der Elastomere/Thermoplaste im Allgemeinen — der Vermischungsschritt, der in einem frihen Stadium er-
folgt — verbessert.

[0038] Die Elastomere, die vernetzt werden kénnen, schlieen die Folgenden ein: EP(D)M, Ethylen-Vinyla-
cetat-Copolymer, naturlichen Kautschuk, Polybutadien, Polyisopren, Polybutylen, Polyisobutylen, Polyacryla-
te, Styrol-Butadien-Copolymer, Acrylnitril-Butadien-Copolymer, hydriertes Acrylnitril-Butadien-Copolymer,
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymer, Fluorkautschuk, Silikonkautschuk, Urethankautschuk, Polyethylen, Po-
lypropylen, chloriertes Polyethylen usw.

[0039] Die vernetzende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann in einer Menge von 0,2-20
Gew.-%, vorzugsweise von 1-10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des vernetzbaren Elastomers, verwendet
werden.

[0040] Die Vernetzung kann durch jedes konventionelle Verfahren durchgefiihrt werden. Z.B. werden das wei-
che Granulat der vorliegenden Erfindung und ein vernetzbares Elastomer durch eine Mischapparatur, wie eine
offene Walzenmiihle oder einen Kneter, homogen vermischt und durch eine Presse oder einen Extruder usw.
5 bis 30 Minuten lang bei 140-200°C einer Warmebehandlung unterzogen, um das Elastomer zu vernetzen.

[0041] Die weichen Granulate der vorliegenden Erfindung haben eine ausgezeichnete Lagerungsbestandig-
keit, da sie nicht harten und eine Wanderung des organischen Peroxids zur Oberflache nicht erlauben, selbst
wenn sie wahrend einer langen Zeitspanne aufbewahrt werden und enthalten bis zu 80 Gew.-% an organi-
schem Peroxid. Weiterhin haben die Elastomere, die durch die Verwendung des weichen Granulats vernetzt
werden, ausgezeichnete mechanische Eigenschaften.

Experimenteller Teil

[0042] Verwendete Materialien:

Ketjensil® SM 500 (Siliciumdioxid) von Akzo PQ Silica

Silica HDK N-20 (silanbehandeltes Siliciumdioxid) von Wacker

RuR N-772 von Cabot

RuR N-550 von Cabot

Perkadox® 14 (Bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzol einer Reinheit von 94 %) von
Akzo Nobel

Perkadox® BC (Dicumylperoxid) von Akzo Nobel
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Trigonox® 101 (2,5-(Tertbutylperoxy)-2,5-dimethylhexan) von Akzo Nobel
Trigonox® 29 (1,1-Di-tert-butylperoxy)-3,5,5-trimethylcyclohexan) von Akzo Nobel
Trigonox® 17 (4,4-Di(tert-butylperoxy)butylvalerat) von Akzo Nobel
Kayacumyl® D (Dicumylperoxid) von Kayaku Akzo Corp.

Trilene® CP40 (fliissiges EPM-Polymer) von Uniroyal Chemical

Trilene® 54 (flissiges EPDM-DCP-Polymer) von Uniroyal Chemical
TRILENE® 66 (flissiges EPDM-ENB-Polymer) von Uniroyal Chemical
Trilene® 67 (fliissiges EPDM-ENB-Polymer) von Uniroyal Chemical
Trilene® CP80 (flissiges EPM-Polymer) von Uniroyal Chemical

Isolene® 408 (fliissiges Polyisopren-Polymer) von Harcros Chemicals
Napvis® 3 (flissiges Polybuten-Polymer) von BP Chemicals

Napvis® 200 (fliissiges Polybuten-Polymer) von BP Chemicals
Isorchem® 113 (lineares Alkylbenzol) von Condea Augusts

Escorez® 2520 (fliissiges Harz, das aliphatische und aromatische Einheiten enthalt) von Exxon Chemical
Sunpar® 150 (Paraffinél) von Sunoco

Sunpar® 2280 (Paraffindl) von Sunoco

Haftolat® (L6sungs-EPM) von Kettlitz

ZE2010° (Silikonkautschuk) von Toshiba Silicone

Precarb® 100 (Kalk) von Schaefer Kalk

Genapol® PF20 (PO/EO-Copolymer) von Hoechst

Keltan® 578 (EPDM) von DSM

Mitsui® EPT3045 (EPDM) von Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.

[0043]
Alle anderen Chemikalien waren von Standardqualitat und wurden ohne Reinigung verwendet.

Arbeitsweisen:
[0044] Die Verteilungsgeschwindigkeit (ausgedriickt als Mischzeit) des Peroxids tUber dem Elastomer wurde
wie folgt analysiert:
Zuerst wurde ein EPDM-Compound durch Compoundieren in einem 5-I-Innenmischer von Werner & Pfleiderer,
1,6 kg Keltan® 578, 1,12 kg Rus N-772, 1,12 kg RuR N-550 und 0,8 kg Sunpar® 2280 hergestellt.

[0045] Die Compoundierungsbedingungen waren wie folgt:

Starttemperatur: 50°C

Rotorgeschwindigkeit: 50 U/min

Kahlen: von Beginn an (Wassertemperatur etwa 20°C)

t=0: Zugabe aller Inhaltsstoffe, auler Kautschuk

t = 0,5 Minuten: Zugabe von Kautschuk

t = 3 Minuten: Fegen des Kolbens (Reinigung des Kolbens der
Mischvorrichtung)

t = 4 Minuten: Abgabe aus dem Mischer

[0046] Fur den tatsachlichen Mischtest wird eine Zweiwalzenmthle (Schwabenthal) verwendet. Bedingun-
gen:

Ausmalie der Zweiwalzenmiihle: 150 x 350 mm
Walzentemperatur: 65-70°C
Walzengeschwindigkeit: 21 U/min
Reibung der Walzen: keine

Abstand zwischen den Walzen: 1,2 mm

[0047] 300 g des EPDM-Compounds werden auf die Walzen gegeben, und nach der Bahnbildung werden 50
g der Peroxid-Zusammensetzung zugefugt. Die Mischzeit, d.h. die Zeit von dem Moment an, an dem die Per-
oxid-Zusammensetzung zugegeben wird, bis zu dem Moment, an dem sie im Kautschuk verschwunden ist,
wird angegeben.

[0048] Die Brockligkeit der Peroxid-Zusammensetzungen (die Neigung der Teilchen wahrend der Handha-

bung zu einer geringeren GréfRe zu zerfallen) wird geman der Methode (SMA) F/84.1-4 bestimmt, die von Akzo
Nobel erhaltlich ist. GemaR dieser Methode wird der prozentuale Gewichtsverlust beim Walzen und Schlagen
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eines kompaktierten Pulvermaterials bestimmt, indem man die Gewichtsabnahme von Teilchen mit einer Gro-
Re von mehr als 250 ym analysiert, nachdem das Produkt einer Rotation in einer Trommel vom "Roche"-Typ
unter Verwendung einer so genannten Zerbrockelungsapparatur unterzogen wurde. Zerbréckelungsapparatu-
ren sind z.B. von Pharma Test (Hamburg, Deutschland) und Erweka (Heusenstamm, Deutschland) erhaltlich.

[0049] Die 10-h-Halbwertszeit-Temperatur bezieht sich auf die Temperatur, bei der 50 Gew.-% des organi-
schen Peroxids in 10 Stunden thermisch zerfallen sind (in einer Benzol-Lésung mit einer Konzentration an or-
ganischem Peroxid von 0,2 mol/l).

[0050] Die Brookfield-Viskositat, die fur das in der vernetzenden Zusammensetzung der vorliegenden Erfin-
dung zu verwendende Erweichungsmittel vorgegeben ist, bezieht sich auf Werte, die mit einem Brookfield-Vis-
kosimeter Typ RV unter Verwendung einer Spindel Nr. 7 bei der angegebenen Temperatur erhalten werden.

Beispiele
Beispiel 1

[0051] Kayacumyl® D (Reinheit 99 %) und TRILENE®-CP40 (Brookfield-Viskositat 210 Poise bei 60°C) wur-
denin dem in Tabelle 1 aufgefihrten Verhaltnis vermischt und durch einen Kneter homogen geknetet, um eine
pastOse vernetzende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung zu erhalten.

Beispiel 2

[0052] Trigonox® 29, TRILENE®-CP80 (Brookfield-Viskositat 3600 Poise bei 60°C), TRILENE®-54 (Brook-
field-Viskositat 2200 Poise bei 60°C), schweres Calciumcarbonat und Siliciumdioxid wurden in dem in Tabelle
1 aufgefuhrten Verhaltnis vermischt, durch eine offene Walzenmuhle geknetet und durch eine Schneidema-
schine geschnitten, um eine bahnenférmige vernetzende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung zu
erhalten.

Beispiel 3

[0053] Perkadox® 14, TRILENE®-67 (Brookfield-Viskositat 6900 Poise bei 60°C), Mitsui® EPT3045 (Moo-
ney-Viskositat 38) und ausgefalltes Calciumcarbonat wurden in dem in Tabelle 1 aufgeflihrten Verhaltnis ver-
mischt, durch eine offene Walzenmuihle homogen geknetet und granuliert, um eine kérnige vernetzende Zu-
sammensetzung der vorliegenden Erfindung zu erhalten.

Beispiel 4
[0054] Kayahexa AD, entsprechend Trigonox® 101, TRILENE®-66 (Brookfield-Viskositat 6400 Poise bei
60°C), ZE2010° und Siliciumdioxid wurden in dem in Tabelle 1 aufgefiihrten Verhaltnis vermischt und durch
einen Kneter homogen geknetet, um eine pastése vernetzende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung

zu erhalten.

[0055] Die in den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen vernetzenden Zusammensetzungen wurden fiir Stabilitats-
tests bei 25°C oder 40°C gelagert.

[0056] In der Tabelle 1 wurde die Harte unter Verwendung eines Kautschuk-Testers, Typ C gemessen, wah-
rend alle Werte in Gew.-% der gesamten Zusammensetzung angegeben sind.
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Beispiele 5 bis 8

[0057] Die in Tabelle 2 aufgefiihrten entsprechenden Inhaltsstoffe wurden in den Verhaltnissen vermischt, wie
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sie fir das Erhalten von Elastomer-Zusammensetzungen angegeben sind, die dann 15 Minuten lang bei 180°C
vernetzt wurden. Die Vernetzungseigenschaften dieser Elastomer-Zusammensetzungen wurden unter Ver-
wendung eines Rheometers gemessen. T,, bedeutet die Zeitspanne, die genommen wurde, um 10 % des ma-
ximalen Drehmoments zu erreichen. T4, bedeutet Zeitspanne, die genommen wurde, um 90 % des maximalen
Drehmoments zu erreichen. Fir die vernetzten Elastomere wurden ein Zugversuch und ein Reiltest gemaf
JIS K 6301 durchgefiihrt. T, bedeutet die Zugfestigkeit zum Zeitpunkt des Reilens; E; bedeutet die Dehnung
zum Zeitpunkt des ReilRens; Hg bedeutet Federharte; und TR bedeutet Reilfestigkeit. Die Mischverhaltnisse
der vernetzenden Zusammensetzungen und die Testergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt.

[0058] In Tabelle 2 ist JSR®-EP66 ein Warenzeichen fiir EPDM, der von Japan Synthetic Rubber Co., Ltd. her-
gestellt wird. Der verwendete HAF-Rul} war die Nr. 70, die von Asahi Carbon hergestellt wird, und das verwen-
dete Verfahrensol auf Napthenbasis war Sunpar® 2280, das von Nippon Sun Sekiyu hergestellt wird. Das ver-
wendete Antioxidationsmittel war das auf Phenol basierende Antioxidationsmittel Irganox® 1010 von Ciba Gei-
gy. TMPT bedeutet Trimethylolpropantrimethacrylat.

Tabelle 2

Beispiel 5 Beispiel Beispiel 7 Beispiel 8
JSR-EP86 100 100 100 100
HAF-Ruf 50 50 50 50
Verfahrensol auf 10 10 10 10
Naphthenbasis
Antioxidationsmit- | 2 2 2 2
tel
TMPT 2 2 2 2
Stearinsaure
Zinkoxid 5 5 5 5
vernetzende Zu- 6,8
sammensetzung
von Beispiel 1
vernetzende Zu- 6,7
sammensetzung
von Beispiel 2
vernetzende Zu- 3,4
sammensetzung
von Beispiel 3
vernetzende Zu- 4,8
sammensetzung
von Beispiel 4
Vernetzungseigenschaften
T10 (min) 1,3 1,5 1,3 1,2
T90 (min) 7,8 8,9 7,9 7,8
max. Drehmoment | 34 33 34 35
(kgficm)
Zugversuch
Ty (kgficm?) 160 175 157 155
Eg (%) 450 490 430 420
Hs (JIS A) 71 70 71 71
Reiltest
TR (kgf/cm) ‘ 43 40 45 41

[0059] Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die vernetzenden Zusammensetzungen der
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vorliegenden Erfindung ausgezeichnete Vernetzungseigenschaften aufweisen und vernetzte Kautschuke er-
geben kénnen, die eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit, wie Zugfestigkeit und Reillfestigkeit aufwei-
sen.

Beispiele 9 bis 11

[0060] Unter Verwendung eines konischen Schneckenmischers wurden die folgenden Rezepturen fiir wei-
ches Granulat formuliert. Die Mengen der Inhaltsstoffe werden in Gewichtsteilen der gesamten Zusammenset-
zung (Gew.-%) ausgedriickt. Zuerst wurden das Siliciumdioxid und/oder der Kalk und das Erweichungsmittel
5 Minuten lang bei Umgebungstemperatur vermischt. AnschlieBend wurde geschmolzenes Peroxid von etwa
60°C wahrend etwa 15 Minuten zugegeben. Zur vollstdndigen Homogenisierung der Mischung wurde das Mi-
schen eine weitere Stunde fortgesetzt. Dann wurde das Produkt extrudiert und unter Verwendung eines Labor-
granulators granuliert. Der verwendete Laborgranulator wurde mittels eines Wassermantels auf 20°C geregelt
und hatte einen manuell betriebenen Pressstempel von 12 cm?, auf den ein Druck von 70 kN angelegt wurde.

Rezeptur
Beispiel 9 10 11
Silica SM 500 33 21 33
Precarb® 100 4 16 4
Erweichungsmittel 20 Trilene® CP40 20 Napvis® 200 20 Isolen® 40
Perkadox® 14 43 43 43

Eigenschaften des Granulats

Beispiel 9 10 11
Mischzeit (min) 53 7,0 50

Beispiele 12 bis 15 (die Beispiele 13 und 15 sind nicht erfindungsgemaR)

[0061] Durch Befolgen der Arbeitsweise von Beispiel 9 wurden 13 Gew.-% Silica SM 500, 40 Gew.-% Pre-
carb® 100 und 4 Gew.-% Erweichungsmittel mit 43 Gew.-% Perkadox® 14 vermischt. Die folgende Tabelle fiihrt
die verwendeten Typen von Erweichungsmitteln und die Eigenschaften der sich ergebenden Granulate auf.

Beispiel 12 13 14 15
Erweichungsmittel | Napvis® 3 Isorchem® 113 Escorez® 2520 Sunpar® 150
Mischzeit (min) 3,3 43 4,2 52

Beispiele 16 und 17 und Vergleichsbeispiele A und B

[0062] Durch Befolgen der Arbeitsweise des Beispiels 9 wurde Perkadox® BC in den Beispielen 16 und 17
gemal der folgenden Tabelle formuliert. Im Vergleichsbeispiel A wurde ein kommerzieller Masterbatch von
Perkadox® BC, der einen EP(D)M-Kautschuk und Kalk umfasst, verwendet (Perkadox® BC-40MB von Akzo
Nobel). Im Vergleichsbeispiel B wurde eine kommerzielle Zubereitung von Perkadox® BC auf einem Kalktrager
verwendet (Perkadox® BC-40B von Akzo Nobel).

Beispiel 16 17 A B
Silica SM 500 27 14 n.r. n.r.
Precarb® 100 9 40 n.r. n.r.
Haftolat® 22 4 kein kein
Perkadox® BC 42 42 40 40
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[0063] Die Eigenschaften der sich ergebenden Granulate waren wie folgt:

Beispiel 16 17 A B
Mischzeit (min) 3,3 2,3 3,1 16
Brockligkeit gering gering keine signifikant

[0064] Hierbei wurden die Zubereitungen von Trigonox® 101, 17 und 29 unter Verwendung von etwa 13

Beispiele 18 bis 20

Gew.-% Haftolat und 2 Gew.-% Genapol PF20 angewendet.

schwitzen nach

Beispiel 18 19 20
Silica SM 500 43 36 39
Precarb® 100 2 7 4

Peroxid 43 42 42

Trigonox® 101 Trigonox® 17 Trigonox® 29
Eigenschaften des Granulats

Beispiel 18 19 20
Mischzeit (min) Aus- 2,2 3 2,5

-20°C

Lagerung bei 40°C und

nicht sichtbar

nicht sichtbar

nicht sichtbar

[0065] Im Beispiel 21 wurde eine Zubereitung aus Trigonox® 29, die 2 Gew.-% Scorch-Verzdgerungsmittel
(2,5-Di-tert-amylchinon) und 5 Gew.-% eines Co-Reagenzes (Triallyltrimellitat) umfasst, hergestellt und bewer-
tet. Die Beispiele 22 und 23 sind Perkadox®14-Zusammensetzungen mit hohen Initiator- bzw. Erweichungsmit-
tel-Konzentrationen.

Beispiele 21 bis 23

Beispiel 21 22 23

Silica SM 500 29,25 17,6 12,5

Silica HDK N-20 keines 50 9,0

Precarb® 100 17,2 keines keines
Peroxid 42,8 75,4 41
Erweichungsmittel | Haftolat® 3,75 Napvis® 3 2,0 Haftolat® 37,5
Scorch-Verzoge- 2,0 keines keines
rungsmittel

Co-Reagens 5,0 keines keines
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Eigenschaften des Granulats

Beispiel 21 22 23
Mischzeit (min) 5,15 10,15 2,25
Ausschwitzen nach La- nicht sichtbar nicht sichtbar nicht sichtbar
gerung bei 40°C und
-20°C

Patentanspriiche

1. Weiches Granulat, das zum Vernetzen von thermoplastischen Harzen und Elastomeren verwendet wer-
den kann, umfassend a) 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des gesamten Granulats, wenigstens
eines organischen Peroxids, b) eine wirksame Menge eines oder mehrerer Erweichungsmittel zur Verbesse-
rung des Einmischens des Peroxids in ein Harz und/oder Elastomer, wobei das oder die Erweichungsmittel
ausgewahlt ist oder sind aus der Gruppe bestehend aus Polymeren mit niedriger Molmasse, Wachsen und Mi-
schungen davon mit dem Erweichungsmittel mit einer Brookfield-Viskositat von 10 000 Poise oder weniger bei
60°C, und c) gegebenenfalls weitere Additive mit Ausnahme von Scorchverzégerungsmitteln, mit der Maflga-
be, dass das weiche Granulat im Wesentlichen frei von Transpolyoctenamer-Kautschuk ist.

2. Weiches Granulat nach Anspruch 1, wobei das Erweichungsmittel in einer Menge von 2 bis 70 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht des gesamten Granulats, vorhanden ist.

3. Weiches Granulat nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Erweichungsmittel flissiges EPM oder fliissiges
EPDM ist.

4. Weiches Granulat nach Anspruch 1 oder 2, weiterhin umfassend wenigstens einen Fullstoff und wobei
das Erweichungsmittel vorzugsweise eine Viskositat zwischen 5 mPa-s bei 20°C und 60 000 mPa-s bei 100°C
hat.

5. Weiches Granulat nach Anspruch 4, wobei das Erweichungsmittel ein Polymer mit niedriger Molmasse
mit einer maximalen Viskositat von 50 000 mPa-s, vorzugsweise 20 000 mPa-s und noch mehr bevorzugt 10
000 mPa-s bei 100°C und einer minimalen Viskositat von 3 mPa-s bei 100°C ist.

6. Weiches Granulat nach Anspruch 4 oder 5, wobei das (die) Peroxid(e) 20-80 Gew.-%, wenn ein oder
mehrere feste Peroxide verwendet werden, oder 20-70 Gew.-%, wenn ein oder mehrere flissige Peroxide ver-
wendet werden, darstellt (darstellen) und wobei der Fullstoff (die Fillstoffe) 20 bis 80 Gew.-% ausmacht (aus-
machen) und das (die) Erweichungsmittel 2 bis 40 Gew.-% der Zusammensetzung darstellt (darstellen), jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulats.

7. Weiches Granulat nach Anspruch 6, enthaltend 30-60 Gew.-% eines oder mehrerer Peroxide, 25 bis 60
Gew.-% eines oder mehrerer Fiillstoffe und 2,5 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer Erweichungsmittel, alle
ausgedrickt als Prozentwerte des Gewichts des gesamten Granulats.

8. Weiches Granulat nach Anspruch 7, wobei die Flllstoffe Siliciumdioxid und Kreide umfassen, so dass
der Siliciumdioxid-Gehalt des fertigen Granulats von 10 bis 50 Gew.-% betragt und der Kreidegehalt der ferti-
gen Zusammensetzung weniger als 50 Gew.-% betragt, alle ausgedriickt als Prozentwerte des Gewichts des
gesamten Granulats.

9. Verfahren zur Herstellung von granulierten Zusammensetzungen nach einem beliebigen der Anspriiche
4 — 8, umfassend die Schritte:
des Vermischens eines (von) mineralischen Flllstoffs (Fullstoffen) und einem Erweichungsmittel (Erwei-
chungsmitteln) unter Bildung einer Mischung A,
bei Bedarf des Vervollstandigens von Mischung A durch ein Einmischen weiterer Bestandteile,
der Zugabe eines (von) flissigen, festen oder geschmolzenen vernetzenden Peroxids (Peroxiden) zur Mi-
schung A,
des Vermischens der Bestandteile wenigstens 10 min lang bei einer Temperatur, die wenigstens 40°C unter-
halb der 10-h-Halbwertszeit-Temperatur des Peroxids liegt, und
des Formens des resultierenden Pulvers zu Kérnern mittels einer herkdbmmlichen Granulierungsvorrichtung.
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10. Verwendung des weichen Granulats nach einem der vorhergehenden Anspriiche in einem Verfahren
zum Vermischen eines Elastomers, Thermoplasten oder von Formulierungen davon mit den Granulaten.

11. Verwendung des weichen Granulats in einem Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Verfahren wei-
terhin den Schritt der Vernetzung des Elastomers, Thermoplasten oder der Formulierungen umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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