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Titel der Erfindung

Verfahren zur Modifizierung der Vernetzung von Polymer-
materialien

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Cydohexanon-
Formaldehyd—KdndensationSprodukt (I) zur Modifizierung von Vul-
kanisationsmitteln zur Vernetzung von Kautschukmolekiilen bei der
Produktion von Gummi und technischen Gummiartikeln

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Bei der Produktion von Gummi und technischen Gummiartikeln wer—
den in immer griBerem MaBe effektivere, kontinuierlich arbeitende
Vulkanisationsverfahren angewandt, die die alten vergleichsweisen
weffektiveren, diskontinuierlichen Vulkanisationsverfahren ab-
1losen. Diese neuen Vulkanisationstechnologien erfordern besonders
erpfindlich eingestellte Vulkanisationssysteme, bei denen eine
Kombination von verschiedenen Vulkanisationsbeschleunigern in

z. Te geringen Konzentrationen zun Einsatz kommen. Dabei treten
Schwierigireiten bei der Verteilung und Homogenisierung der Be-
schleuniger auf, die nur durch intensives, zeitaufwendiges lischen
und Homogenisieren auf Mischaggregaten beseitigt werden ktnnen,
wobei eine sehr genaue Xontrolle der Mischtemperatur und stindige
Kithlung der Mischaggregate notwendig ist. Langes Mischen und da-
mit verbundene mechanische Beanspruchung erhthen die Temperatur
des zu mischenden Materials stark, wobei unter bestimmten Umstin-
den die Mischungstemperatur soweit erhshi wird, daf bereits das
Vulkanisationssystem aktivier?t wird und die Vernetzung der Kaut-
schulkmolekiile eintritt, eine Weiterverarbeitung unnmdglich ist
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und das Material verworfen werden muB.
AuBerdem miissen in der Gummiindustrie alle Kautschukmischungen
aus produktionstechnischen und technologischen Grimden mindestens

48 Stunden zwischengelagert werden. Sind die Mischungen nicht

genligend homogenisiert und die Beséhleuniger nicht richtig ver-
teilt und/oder einer oder mehrere Bestandteile im Kautschuk nicht

oder schvwer 18slich, kommt es zu Auskristallisationen an der

Oberfldiche bel den Zwischenlagerung und damit zur Herabsetzung
der technologisch notwendigen Kontaktklebrigkeit des lMaterials.
Dies bedingt bei der Welterverarbeitung ein erneutes Durchmischen
und eine Herabsetzung der Produktivitit der Gummiherstellung.
Kautschukmischungen, die Kieselsiure als verstirkenden Fiillstoff
enthalten, reagieren auf Vulkanisiermittel in den normalerweise
angewandten Konzentrationen unzureichend hinsichtlich Vulkani-
sationsgeschwindigkeit und Vernetzungsausbeute. {iblicherweise
wird versucht das Problem mit einer {fberdosierung, was im all-
gemeinen zu einer starken Auskristallisation an der Oberfliche
der Kautschukmischungen beil Lagerung mit dem bekannten negativen
Auswirkungen fithrt, zu beseitigen., '

Ziel der Erfindung

Aufgabe ist es, ein Verfahren zu finden, wodurch es ermdglicht
wird, die Vernetzung von Kautschukmischungen effektiver hin-
sichtlich der Anvulkanisation und der Vernetzungsausbeute zu
gestalten und gleichzeitig eine gleichmifligere Vertellung der
Modifizierungskomponente als die bisher eingesetztenkKOmponenten
zu erreichen. Durch Beseitigung der Auskristallisation wihrend
der Tagerung und bisher stdrende Faktoren bei der Konfektionie-
rung zu vermelden und die Tigenklebrigkeit dér Kautschuk-
mischungen zu erhBhen. | |

Die Modifizierungskompdnente mif3 die negative Einwirkung von
Kieselsdure auf die Vulkanisationsgeschwindigkeit und. Ver-

netzungsausbeute beseitigen.
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Wesen der Erfindung |

Untersuchungen haben gezeigt, daf man Beschleunigungssysteme
fir die Vulkanisation von Kautschukmischungen, deren Elastomer-
komponenten reaktions- und vernetzungsfihige Doppelbindungen

‘enthalten, mittels einer Zusatzkomponente so einstellen kann,

daBl die Reaktionsgeschwindigkeit grtBer, die Anvulkanisations-
zelt kiirzer, die Vernetzungsaﬁsbeute grofier und das Vulkani-
sationsoptimun friher erreicht wird. Damit erhoht sich folge-
richtig die Produktivitzt und Effektivitit des Vulkanisations-
prozcsses., Als Zusatzkomponente zum Einstellen des Vulkani-
sationssystems wurde (I) verwendet.

Es vurde gefunden, dafi man 0,5 bis 10 Teile (I) bezogen auf
jOO Teile Kautschuk verwenden kenn, wobei die ginstigste Do-
sierung zwischen 3 bis 5 Teilen liegt. Man kann durch (I)-Zu-~
satz sowohl Ein-, als auch Mehrkomponentenbeschleunigersysteme
einstellen.

(I) wirkt vor allem auf Beschleunigersysteme des Sulfenamidtyps
wie N-Cyclohexyl-2-mercaptobenzothiazylsulfenamid und auf ba-
sische Beschleuniger des Guanidintyps wie Diphénylguanidin und

o-Tolylbigwanid. Wichtig fiir die Wirkung von (I) auf Beschleuniger-

systeme ist das Vorhandenseln reaktionsfihigen Wasserstoffs an
den Stickstoffatomen der Beschleuniger.

Auf Beschleunigersysteme, die auBer Sulfenamiden bzw. Guanidin-
beschleuniger auch noch Zusatzbeschleuniger wie lMercapto-,
Thiuram- bzw. Dithiokarbonatbeschleuniger enthalten, wirkt (I)
ebenfalls beschleunigungseinstellend.

Die beschleunigungseinstellende Wirkung des (I) ist bei allen
vervwendeten Beschleunigerdosierungen, die beil der Herstellung
von Gummi eingesetlzt werden, zu beobechten. ‘

An den Mischungsaufbau der Kautschukmischungen stellen die mit
(I) modifizierten Beschleunigersysteme keine Anspriiche. Es: kon-
nen sowohl RuB-, als auch kiesels@urehaltigen Kautschukmischungen
vernetzt werden, wobei trotz der beschleunigerabsorbierenden |
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Wirkung der Kieselsiure durch (I) eine Einstellung des
Beschleunlgersyotems méglich ist. (I) iibt keinen nega-
tiven EinfluB auf das physikalisch - mechanische Eigen-
schaftsbild der Kautschukmischungen aus. Es kann des-
halb eingesetzt werden, ohne eine Verinderung des
Mlschungsaufbauu notwendig zu machen,

Ausfihrungsbeispiele

Die Erfindung wird nachstehend anhand von mehreren Aus-
Beispiel 1 :

An nachfolgender Testrezeptur

Bestandteil Teile

SBR 1500 : 100
Zinkoxid 5
Stearinssiure ' ' 1

FEF - RuB _ 40
naphthenischer Weichmacher 5
“Schwefel 2,5
N-~Cyclohexyl~2-mercapto~ '
benzothiazylsulfenamid 1,5
Diphenylguanidin 0; 0,8
(1) | 0; 3

wird die Wirkung von (I) bei 3 Teilen/100 Teilen Elastomer
und gleichzeitiger Anviesenheit von Diphenylguanidin als

‘Zusatzbeschleuniger an Hand von Rheometerkurven bei 150 °C

im Vergleich zur Abwesenheit von (I) dargestellt.

’Figﬁr 1
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Beispiel 2
An nachfolgender Testrezeptur

Bestandteil . Teile
5 .
SBR 1500 100
Zinkoxid 5
Stearinsgure 1
FTF-Ruf : 40
10 naphthenischer |
Weichmacher 5
Schwefel 2,5
N-Cydohexyl-2=benzothiazyl-
sulfenamid 03 1,5
15 o-Tolylbiguanid ‘ - 0,8
(1) 03 3

wird die Wirkung von (I) bei 3 Teilen (I)/100 Teilen Elastomer
sowohl bei reiner o-Tolybiguanid als auch Kombination von diesen
20 mit N-Cyclohexyl~-2-benzothiazylsulfenamid an Hand von Vernetzungs-

kurven bei 150°C dargestellt.
Figur 2

25 Beispiel 3
An nachfolgender Testrezeptur

Bestandteil Teile
30 SBR 1500 100
Zinkoxid 5
Stearinsiure 1
Kieselssure 40
naphthenischer
5

35 Weichmacher
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“6“
Schwefel | 245
W-Cyclohexyl-2- |
benzothiazylsulfenanid 1,5
(D , 03 33 55 10

wird die Wirkung von (I) an Hand von Vernetzungskurven bel
150°C bei einer kieselsiurehaltigen Elastomermischung in den
Konzentrationsschritten 0, 3, 5, 10 Teile (I)/100 Teile Elasto-
mer dargestellt,

Figur 3
Beispiel 4°

5 An einer Betriebsrezeptur auf der Basis eines Naturkautschuk/
SBR-Verschnittes und einem Anteil von 53 Teilen aktiver Fill-
gtoff /100 Teile Gesamtelastomer und einen Tulkanisationssystem
auf der Basis von N-Cyclohexyl-Z-benzothiazylsulfenamid wird
an Hand von Vernetzungskurven bel 150°¢ die Wirkung von (I) bei

0 gleichzeitigem Ersatz von Kolophonium dargestellt.

Figur 4

Bezugszeichenaufstellung - verwendete Symbole

S ‘ Schwefel

CBS - N«Cyclohexyl—anenzothiazylsulfen-
i amid

DRG " Dphenylguanidin

TBG o-Toylbiguanid

DBID 2,2'—DibenzothiaZyldisulfid

X - Xolophonium
) (1) Cyclohexanon—Formaldehyd—Konden~

sationsproduk®



Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Modifizierung des Vulkanisationsver—

‘laufes von Polymermischungen dadurch gekennzeichnet,

daf einem mit Verstgrkungsmaterial versetztem Poly-
rmernaterial bestehend aus einem oder mehreren Poly-
mertypen, wobei mindestens eine Type vernetzbare
Doppelbindungen aufweist, welches ein Vulkanisations-

‘system auf der Basis von Sulfenamiden und/oder Gua-

10

nidinbeschleuniger, die mindestens einen reaktions-
fehigen Vasserstoff am Heteroatom besitzen, enthilt,
wird ein Kondensationsprodukt des Cyclohexanon mit

- Pormaldehyd in Mengen von 0,5 = 10 Teile vorzugs—

15

2.

20

25 4.

5
30

weise 3 ~ 5 Teile pro 100 Teile Polymermaterizl zuge-

geben.,

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB
den System weitere Zusatzbeschleuniger insbesondere
der Dithlocarbamat~klasse zugesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daf
dem System anvulkanisationshemmende Substanzen zuge-

getzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daf
das Polymermaterial vulkanisationshemmende Kieselsture
und/oder kieselsturechaltige Materialien enthilt.

Verfahren nach Punkt 1 -« 5 dadurch gekennzeichnet, dal
die das Vulkanisationsniveau beeinflussenden (negativ)
Klebrigmacher durch das Cyclohexanon-Formaldehyd-

Kondensat ersetzt werden.
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