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(54) Title: HARDNESS ADJUSTMENT OF THERMOPLASTIC ELASTOMER COMPOSITIONS BY COMBINATION OF

THERMOPLASTICS AND THERMOPLASTIC ELASTOMERS

(54) Bezeichnung : HARTEEINSTELLUNG VON THERMOPLASTISCHEN ELASTOMERZUSAMMENSETZUNGEN DURCH
KOMBINATION VON THERMOPLASTEN UND THERMOPLASTISCHEN ELASTOMEREN

(57) Abstract: The present invention relates to thermoplastic elastomer compositions whose hardness can be adjusted by means of
selected combinations of thermoplastics and thermoplastic elastomers (TPE). The thermoplastic elastomer compositions according to
the invention are characterized by a very high temperature resistance and chemical resistance combined with very good mechanical
characteristic variables in a very wide Shore A hardness range of 10 to 100 ShA while having a good processability. The present
invention further relates to a method for producing thermoplastic elastomer compositions and to a method for adjusting the hardness
in thermoplastic elastomer compositions.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt thermoplastische Elastomerzusammensetzungen, deren Hérte mittels
ausgewdhlter Kombinationen von Thermoplasten und thermoplastischen Elastomeren (TPE) eingestellt werden kann. Die
erfindungsgeméfen thermo plastischen Elastomerzusammensetzungen zeichnen sich durch sehr hohe Temperatur- und chemische
Bestédndigkeit bei gleich zeitig sehr guten mechanischen Kenngréfien in einem sehr weiten Shore-A-Hértebereich von 10 bis 100
ShA bei guter Verarbeitbarkeit aus. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen sowie ein Verfahren zur Finstellung der Hirte bei thermoplastischen
Elastomerzusammensetzungen.
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Harteeinstellung von thermoplastischen Elastomerzusammen-
setzungen durch Kombination von Thermoplasten und thermo-

plastischen Elastomeren

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische
Elastomerzusammensetzungen, deren Harte mittels ausgewahl-
ter Kombinationen von Thermoplasten und thermoplastischen
Flastomeren (TPE) eingestellt werden kann. Die erfindungs-
gemaBen thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen zeich-
nen sich durch sehr hohe Temperatur- und chemische Bestan-
digkeit bei gleichzeitig sehr guten mechanischen Kenngrohen
in einem sehr weiten Shore-A-Hartebereich wvon 10 bis 100
ShA aus. Weilterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch
ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen
Elastomerzusammensetzungen sowie ein Verfahren zur Einstel-
lung der Harte bei thermoplastischen Elastomerzusammenset-

zungen.

Mechanische KenngroBen von tThermoplastischen Elastomerzu-
sammensetzungen sind beispielsweise Zugfestigkeit, Bruch-
dehnung, Druckverformungsrest (engl. compression set, CS8)
und Quellverhalten. Die zur Herstellung von thermoplasti-
schen Elastomerzusammensetzungen verwendete Polymerklasse
der TPE kombiniert die gummielastischen Eigenschaften wvon
Elastomeren mit den vorteilhaften Verarbeitungseigenschaf-
ten von Thermoplasten. Diese Kombination wvon Eigenschaften
eroffnet den TPE-Materialien eine Vielzahl wvon Anwendungen
wie beispielsweise im Automobilinnenbereich und -
auBenbereich, fiir Industriegerate, Industriewerkzeuge,
Haushaltsgerate, medizinische Verbrauchsartikel und Geréte,

Hygieneartikel wie Zahnbiirsten, Sportartikel, Badarmaturen,
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Spielwaren, Behdlter fir Nahrungsmittel, um nur einige zu
nennen. Dabei iUbernehmen die TPE-Materialien Eigenschaften
wie Dichtungs- und Dampfungsfunktion oder werden aus Grin-

den ihrer angenehmen Haptik und Optik eingesetzt.

Dem Fachmann sind verschiedene Klassen thermoplastischer
FElastomere bekannt. Die hierin beschriebenen TPE folgen den
Definitionen der DIN EN ISO 18064. Ferner werden die TPE
Klassen auch in ,G. Holden, H. R. Kricheldorf, R. P. Quirk
(Eds.), Thermoplastic Elastomers, Carl Hanser Verlag, 3rd
Ed., Munich (z004)y™ oder auch unter
~http://en.wikipedia.org/wiki/Thermoplastic elastomer™ be-

schrieben.

Wie in der DIN EN ISO 18064 unter 3.1. beschrieben, unter-
scheidet man TPE in zweil Hauptklassen. Dabeil kann ein TPE
aus einem Polymer oder einer Polymermischung (Blend) beste-
hen. Weiterhin sind nach der genannten DIN EN ISO 18064 TPE
bei Gebrauchstemperatur in ihren Eigenschaften denen von
vulkanisiertem Kautschuk &dhnlich, k&énnen jedoch bei erhoh-
ten Temperaturen wie ein thermoplastischer Kunststoff ver-

arbeitet und aufbereitet werden.

TPE, die nur aus einem Polymer bestehen, sind fast aus-
schlieRlich Blockcopolymere (beispielsweise TPE auf Poly-
amid-Basis (TPA), TPE auf Copolyester-Basis (TPC), TPE auf
Polystyrol-Rasis (TPS), TPE auf Polyurethan-Rasis (TPU)).
Polymermischungen bestehen in der Regel aus einem Elastomer
und einem Thermoplasten (beispielsweise TPO (TPE auf Po-
lyolefinbasis)). Ferner sind dem Fachmann zahlreiche Misch-

formen beider Klassen bekannt. Die DIN EN ISO 18064 katego-



10

15

20

25

30

WO 2016/188517 PCT/DE2016/100242

risiert diese unter TPZ. Abweichend wvon dieser Norm, wird
in der vorliegenden Schrift nicht von der Rezeichnung TPZ
Gebrauch gemacht. So liegen im Handel befindliche TPS hau-
fig nicht als reine Rlockcopolymere vor, sondern haufiger
als Blends wvon Styrolblockcopolymeren und Thermoplasten.
Dennoch werden sie (hierin) abweichend von der Norm als TPS
bezeichnet. Ferner gibt es innerhalb der Klasse der TPV
(TPE auf Basis von vulkanisiertem (vernetztem) Kautschuk)
vulkanisierte Mischungen aus Thermoplasten und Kautschuken
(oder Elastomeren), die als statistische und/oder alternie-
rende Copolymere vorliegen und solche, bei denen die Kaut-
schuke aus Blockcopolymeren aufgebaut sind. Bei TPV basie-
rend auf Blockcopolmeren wird haufiger der Begriff TPV an-
stelle von TPZ verwendet. In diesen Fallen wird in der vor-
liegenden Schrift abweichend von der DIN EN ISO 18064 die

Bezeichnung TPV gewahlt.

TPE basierend auf Blockcopolymeren (zum Beispiel TPA, TPC,
TPS) bilden auf Grund ihres 1inneren molekularen Aufbaus
Phasen (auch Dom&nen). Polymermischungen k&nnen ebenfalls
Phasen (auch Domédnen) bilden und somit TPE-Verhalten =zei-
gen. In beiden Fallen bilden sich harte, thermoplastische
und weiche, elastomere Domadnen aus. Beil Warmeeinwirkung
schmelzen die thermoplastischen Bereiche auf, das TPE lasst
sich dann wie ein Thermoplast verarbeiten. Bei Abkihlung
erstarren diese harten Bereiche erneut, das Material zeigt

dann elastische Eigenschaften der weichen Domanen.

Im Vergleich zu unvernetzten TPE zeigen TPV einer bestimm-
ten Polymerklasse in der Regel verbesserte mechanische Ei-

genschaften wie beispielsweise Zugfestigkeit, Bruchdehnung



10

15

20

25

30

WO 2016/188517 PCT/DE2016/100242

oder Druckverformungsrest auf. Insbesondere konnen durch
Vernetzung die chemische Bestandigkeit und somit das Quell-
verhalten wvon TPE deutlich verbessert werden. Allerdings
geht der Zugewinn an Eigenschaften mit einem hdheren Auf-
wand bei der Herstellung einher. So miissen zusatzlich Ver-
netzungsmittel wie Peroxide, Schwefelverbindungen oder Phe-
nolharze eingesetzt werden. Es muss darauf geachtet werden,
dass die harte, thermoplastische Phase nicht mitvernetzt
oder abgebaut wird. Abbau kann zum Beispiel bei schlechter
Prozessfihrung und Verwendung von Peroxiden in Gegenwart
von PP (Polypropylen) als Thermoplast auftreten. Bei der
TPV-Herstellung milssen generell Vorkehrungen zur Vermeidung
von eventuellen, schlagartigen exothermen Reaktionen bei

der Vulkanisation getroffen werden.

Seit der Entdeckung in den 1960iger Jahren hat sich inner-
halb der Klasse der TPV die Methode der dynamischen Vulka-
nisation durchgesetzt. Hierbei wird wahrend der innigen
Vermischung der geschmolzenen thermoplastischen und elasto-
meren Phasen in Gegenwart von entsprechenden Chemikalien
vernetzt. In den letzten Jahrzehnten wurde eine Vielzahl
von Elastomer/Thermoplast Kombinationen mit unterschied-
lichsten Vernetzersystemen zur TPV-Herstellung eingesetzt
(siehe auch ,G. Holden, H. R. Kricheldorf, R. P. Quirk
(Eds.), Thermoplastic Elastomers, Carl Hanser Verlag, 3rd

Ed., Munich (2004), S. 161 ff.“).

Neben der klassischen dynamischen Vulkanisation, wobei ein
oder mehrere Thermoplaste mit einem oder mehreren Elastome-
ren kombiniert werden, wurden weitere Methoden der Herstel-

lung von TPV entwickelt. So beschreibt die DE 10 2008 012
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516 Al eine Methode bei der als Elastomer ein o-0Olefin-
Vinylacetat-Copolymer zusammen mit einem peroxidischen Ver-
netzer anstelle mit einem Thermoplasten mit einem TPE zu
einem TPV umgesetzt wird. Als TPE kommen Copolyester (TPC)
zum Einsatz. Auch die DE 692 27 140 T2 beschreibt thermo-
plastische Elastomerzusammensetzungen, die neben einem
Kautschuk als zweite Komponente ein thermoplastisches Poly-
ester-Elastomer und nicht einen Thermoplasten enthalten.
Die DE 692 27 140 T2 beschreibt das altbekannte Problem,
dass bei einem zu hohen Anteil an thermoplastischen Polyes-
ter-Elastomer die Flexibilitat und die Zusammendriickbarkeit
nicht ausreichend gut sind. Ist der Anteil an thermoplasti-
schen Polyester-Elastomer Jjedoch zu niedrig, so weist die
resultierende Zusammensetzung eine schlechte Verarbeitbar-
keit und eine zu geringe Fluiditat auf. Eine schlechte Ver-
arbeitbarkeit bringt in der Regel ein schlechtes Standzeit-
verhalten mit sich, die das Verarbeitungsfenster verrin-

gert.

Ein TPV wird nach der DIN EN ISO 18064 als ,thermoplasti-
sches Kautschukvulkanisat, das aus einer Mischung eines
thermoplastischen Werkstoffs mit einem gewdhnlichem Kaut-
schuk besteht, bei dem der Kautschuk durch den dynamischen
Vulkanisationsprozess widhrend des Verschneide- und Misch-
vorgangs vernetzt wurde" bezeichnet. Neben der dynamischen
Vulkanisation kdnnen vernetzte Elastomerpartikel auch durch
einen separaten Schritt erzeugt werden und hinterher in ei-
nem Thermoplast dispergiert werden. Diese Art von TPV folgt
nicht der Definition der genannten ISO-Norm, gehdrt jedoch
zum naheren Stand der Technik. Die DE 44 25 944 Al be-

schreibt beispielweise Mischungen von Thermoplasten aus der
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Reihe Polycarbonat, Polystyrolacrylnitril, Polymethylme-
thacrylat, Polyoxymethylen und andere mit vernetzten Ethyl-
en-Vinylester-Mischpolymerisaten. Ferner sei 1in diesem Zu-
sammenhang darauf hingewiesen, dass die Grenzen zu soge-
nannten schlagzdhmodifizierten Thermoplasten flieBend sind.
Hier werden flir die Modifikation der Thermoplaste eher ge-
ringe Mengen von vernetzten Elastomeren in thermoplastische

Matrices eingearbeitet.

Unter dynamischer Vulkanisation versteht man die Vernetzung
eines Elastomers wahrend dem Prozess des Aufschmelzens und
Mischens in Gegenwart eines Thermoplasten und ggf. anderer

Zusatze.

FEine weitere Moglichkeit TPE-Materialien herzustellen, die
vernetzte Elastomerdomdnen aufweisen, ist die Mischung von
vorvernetzten Elastomerpartikeln mit thermoplastischen
Elastomeren (TPE). Unter ,vorvernetzten“™ Elastomeren werden
solche verstanden, die vor der Verarbeitung zu den thermo-
plastischen Elastomeren bereits vernetzt vorliegen. Als
Beispiel seien die Produkte Chemigum® (NBR-Elastomer) und
Sunigum® (vernetztes Acrylat-Terpolymer) der Fa. Omnova ge-
nannt, die als Modifizierer fir TPC oder TPU angeboten wer-

den.

Je nach Anwendung werden unterschiedliche Eigenschaftspro-
file fir TPE-Materialien gefordert. In der Regel wird nicht
nur eine Eigenschaft, sondern eine Kombination mehrerer Ei-
genschaften auf hohem Niveau gefordert. Beispielweise fir
Motor- oder Getriebedichtungen im Automobilbereich werden

niedriger Druckverformungsrest bei hohen Temperaturen und



10

15

20

25

30

WO 2016/188517 PCT/DE2016/100242

gleichzeitig guter Bestandigkeit gegen Mineraldle sowie
Haftung auf zum Beispiel Polyamid gefordert. Die Schwierig-
keiten, die sich dabei einem Entwickler stellen, sind ge-
genlaufige Effekte, die ein gleichzeitiges Erreichen eines
sehr hohen FEigenschaftsniveaus aller geforderten Eigen-

schaften kaum oder gar nicht moéglich machen.

Dem Fachmann 1ist es gelaufig, dass beispielsweise unver-
netzte TPE, wie beispielsweise TPS aus Styrolblockcopolyme-
ren und Polypropylen (PP) gute Haftung auf PP zeigen und
sich auch sehr gute Zugfestigkeiten und Bruchdehnungseigen-
schaften einstellen lassen. Jedoch sind diese  TPE-
Materialien lediglich bis =zu Dauereinsatztemperaturen bis
ca. 80°C geeignet. Ist beispielsweise eine Haftung auf po-
laren Oberflé&chen wie Polyamid gefordert, muss der Fachmann
beispielsweise polare Modifikationen am Elastomer oder am

Thermoplast vornehmen (siehe beispielsweise US 8,193,273).

Durch Einsatz von vulkanisierten TPV kénnen haufig die Tem-
peraturbestandigkeit und auch das Quellverhalten verbessert
werden (EP 2 098 566 Al und EP 2 098 570 Bl), jedoch geht
dies haufig mit Einbulen hinsichtlich der Verarbeitbarkeit

und elastischer Eigenschaften einher.

Dem Fachmann ist ferner bekannt, dass die Wahl der einge-
setzten Rohstoffe vor allem die chemische Bestandigkeit,
Einsatztemperatur und Haftung gegeniilber anderen Werkstoffen
malRgeblich beeinflusst. Hierbei muss klar zwischen den un-
terschiedlichen Typen von TPE unterschieden werden. Bei
reinen Blockcopolymeren wie TPC, TPU, TPA und TPS konnen

die Monomerbausteine variiert werden. Bei den Polymermi-
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schungen wie den TPS, TPO oder TPV konnen sowohl die Mono-
merbausteine der Thermoplaste und Elastomere variiert wer-
den, als auch die Kombination entsprechender Thermoplaste
und Elastomere selbst. Hier sei auf ,G. Holden, H. R. Kri-
cheldorf, R. P. Quirk (Eds.), Thermoplastic Elastomers,
Carl Hanser Verlag, 3rd Ed., Munich (2004)“ verwiesen. Li-
mitiert in der Kombinationsméglichkeit wird der Fachmann
haufig durch inkompatible Rohstoffkombinationen v.a. beil

den TPE, die aus Polymerblends bestehen.

Un eine Anwendung bzw. ein Anwendungsfeld erfolgreich be-
dienen zu konnen, wird von einem TPE-Hersteller erwartet,
dass er nicht ein TPE-Compound mit nur einer bestimmten
Harte anbieten kann, sondern vielmehr eine ganze Reihe wvon
Compounds unterschiedlicher Hartegrade. Es wird ferner er-
wartet, dass innerhalb dieser Reihe moéglichst alle Com-
pounds ein gleich gutes, hohes Eigenschaftsniveau aufwei-
sen. Mit dieser Forderung des Marktes, kommt neben den oben
erwahnten gegenlaufigen Effekten, die die Materialeigen-
schaften beeinflussen, der weitere erschwerende Aspekt der

Herstellung solcher TPE hinzu.

Liegt ein Anforderungsprofil wvor, trifft der Fachmann in
der Regel zundchst eine Rohstoffauswahl bzw. wahlt die ge-
eignete TPE-Klasse, die die geforderten Eigenschaften am
ehesten erfillen konnte. Haufig haben Produktionsparameter,
wie das (die) =zur Verfligung stehende(n) Produktionsaggre-
gat(e), die Verarbeitbarkeit der Komponenten und des ent-
stehenden Produkts sowie etwaige Obergrenzen der Produkti-
onskosten einen stark eingrenzenden Einfluss auf die Roh-

stoffwahl. Nach erfolgter Auswahl optimiert der Fachmann
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zundchst die Rohstoffanteile so, dass sich ein mdglichst
optimales, fir die Erfillung des Anforderungsprofils erfor-
derliches Eigenschaftsprofil ergibt. Nach dieser Optimie-
rung erfolgt anschlieBend die Erstellung einer Reihe von
TPE-Compounds mit unterschiedlichen Harten zur Verifizie-

rung.

Wahlt der Fachmann aus der TPE-Klasse ein TPV (hierzu sol-
len in dieser Schrift auch bereits genannte Mischungen von
vernetzten Elastomeren und Thermoplasten oder TPE zahlen),
so gelten die gleichen Schritte. Ublicherweise wird bei
TPE, die als Polymerblend vorliegen (hierzu =zadhlen auch
TPV) die Harte iUber die Menge des enthaltenen Thermoplasten
bzw. generell der thermoplastischen Phase und/oder die Men-
ge an zugesetztem Prozess®l (auch Weichmacher) eingestellt.
Die Erhohung der thermoplastischen Phase kann auch Uber die

Zugabe von TPE (beispielsweise TPC, TPU, TPA) erfolgen.

Allerdings geht die Harte-Anpassung der zuvor optimierten
Rezeptur im Allgemeinen mit einer Verschlechterung anderer
geforderter Eigenschaften einher. So muss beispielsweise
zur Erzielung einer hoheren HAarte mehr Thermoplast zugege-
ben bzw. generell mehr thermoplastische Phase erzeugt wer-
den. Dies geht aber regelmaBig mit der Verschlechterung der
elastischen Eigenschaften wie z.B. Druckverformungsrest,
Bruchdehnung und Elastizitat einher. Eine niedrigere Harte
kann beispielsweise durch Zugabe von Weichmachern bzw. Olen
erfolgen. Allerdings weisen Elastomere eine begrenzte Auf-
nahmefahigkeit fiir Ole auf und beginnen bei der Zugabe von
zu viel Ol auszudlen. Hierunter leiden dann haufig die me-

chanischen Eigenschaften und die chemische Bestandigkeit.
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So verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften bei
Kontakt mit unpolaren Medien wie mineralischen Olen, Fetten

oder Kraftstoffen.

TPC, TPA und TPU sind TPE, die aus Blockcopolymeren aufge-
baut sind. Sie zeigen hohe Temperaturbestandigkeit und/oder
gute chemische Bestandigkeit. Allerdings stehen diese TPE-
Klassen hauptsachlich fur Anwendungen im Shore-D-
Hartebereich. Des Weiteren zeigen sie nur moderate elasti-
sche Eigenschaften auf und sind im Vergleich zu TPS, TPO
oder TPV signifikant teurer. Das Spektrum der einstellbaren
Harten bei diesen TPE aus Blockcopolymeren ist Jjedoch bis
dato, &ahnlich wie bei den oben beschriebenen TPE aus Poly-
merblends, limitiert. Hohe H&rten 1im Shore-A-Hartebereich
kdnnen ohne deutliche EinbuRen der wesentlichen elastischen
Charakteristika nicht erzielt werden, da mit steigendem An-
teil an Thermoplast-Phase und damit verbundenem sinkenden
Anteil an Elastomer die thermoplastischen Eigenschaften im-

mer starker zu tragen kommen.

Un ein moglichst breites Spektrum an unterschiedlichen H&ar-
ten bei TPE bereitstellen zu kdnnen, mul nach einer Mog-
lichkeit gesucht werden, diese gezielt steuern =zu konnen,
ohne dabei die wesentlichen Produkteigenschaften, wie z.B.
Druckverformungsrest und Elastizitat dieser Materialien zu
storen. Auch ist es erforderlich, dass das Standzeitverhal-
ten der resultierenden Zusammensetzungen ausreichend ist,

um keine Probleme bei der Verarbeitung zu bekommen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1ist es deshalb, TPE-

Zusammensetzungen bereitzustellen, die mdglichst gleich-

10
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bleibend sehr gute Rickstelleigenschaften, einen guten Zug-
verformungsrest, einen guten Druckverformungsrest, sehr gu-
te Temperaturbestandigkeit und chemische Bestandigkeit in
einem breiten Hartebereich wvon 10 bis 100 ShA (Shore-A-
Harte) aufweisen. Ferner besteht die Aufgabe darin, nicht
nur einzelne TPE-Zusammensetzungen, sondern danze Reihen
von TPE-Zusammensetzungen herstellen zu kdnnen, die in der
Harte variieren, aber ansonsten gleichbleibend hohe Eigen-
schaftsniveaus haben. Die TPE sollen zudem durch tbliche
Verarbeitungstechniken wie Extrusion, Spritzguss oder Blas-
formen verarbeitet werden ko&nnen, d.h. das Verarbeitungs-
fenster, der Zeitraum, in dem die Zusammensetzungen verar-

beitet werden konnen, muss ausreichend groll sein.

Die genannte Aufgabe wird durch eine erfindungsgemdfBe ther-
moplastische Elastomerzusammensetzung geldst, die eine
thermoplastische Phase (T) und eine elastomere Phase (EL)
aufweist, wobeili T mindestens einen Thermoplasten (TP) aus
der Klasse der Polyester, Polyamide oder Polyurethane und
mindestens ein TPE aus der Klasse TPC (TPE auf Copolyester-
Basis), TPA (TPE auf Polyamid-Basis) oder TPU (TPE auf Po-
lyurethan-Basis) umfasst, wobei EL mindestens ein vernetz-
tes oder unvernetztes Elastomer umfasst, und wobei das Ge-
wichtsverhaltnis EL:T im Bereich wvon 100:25 bis 100:80,
starker bevorzugt im Bereich wvon 100:35 bis 100:70 und am

stérksten bevorzugt im Bereich von 100:40 bis 100:60 liegt.

Das EL:T-Gewichtsverhdltnis im angegebenen Bereich stellt
einen optimalen Kompromiss fiir die mechanischen Eigenschaf-
ten, Temperaturbestadndigkeit, chemische Bestandigkeit und

Verarbeitungsverhalten dar.
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Fine weitere alternative Ausfithrungsform betrifft eine er-
findungsgemale thermoplastische Elastomerzusammensetzung
wie vorstehend Dbeschrieben, bei der der mindestens eine
Thermoplast (TP) ein Polyolefin und das mindestens eine TPE
ein TPO (TPE auf Polyolefin-Basis) 1st. Allerdings ist es
erfindungsgemall bevorzugt, dass das TP und das TPE aus den

welter oben genannten Klassen ausgewahlt wird.

In einer weilteren Ausfithrungsform der erfindungsgemalen
thermoplastischen Elastomerzusammensetzung ist es aus Grin-
den der Dbesseren Kompatibilitat bevorzugt, wenn 1in der
thermoplastischen Phase (T) Polyester mit TPC bzw. Polyami-
de mit TPA oder TPU kombiniert werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst die erfindungsge-
mé&Be thermoplastische Elastomerzusammensetzung ein Vernet-
zungsmittel, vorzugsweise zur Vernetzung der elastomeren
Phase (EL). Mogliche Vernetzungsmittel sind - je nach Ver-
wendung des Elastomers - solche, die weiter unten genannt
sind. In anderen Worten soll die vorliegende Erfindung also
auch vernetzte (vulkanisierte) thermoplastische Elastomer-
zusammensetzungen (TPV-Compounds) umfassen, bei denen das
mindestens eine Elastomer der elastomeren Phase vernetzt
vorliegt. Zur Vernetzung des Elastomers kann zusatzlich zu
dem Vernetzungsmittel ein Covernetzer eingesetzt werden.

Bevorzugte Covernetzer sind ebenso weiter unten genannt.

Das Gewichtsverhaltnis TP zu TPE liegt in der erfindungsge-
maRen thermoplastischen Elastomerzusammensetzung vorzugs-

welse im Bereich wvon TP:TPE 5:95 bis 95:5, starker bevor-
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zugt im Bereich von 10:90 bis 80:20 und am stédrksten bevor-

zugt im Bereich von 15:85 bis 60:40.

Wird als thermoplastisches Elastomer in der thermoplasti-
schen Phase (T) TPC verwendet, so weist dieses vorzugsweise
eine Shore-D-Harte im Bereich von 36 ShD bis 60 ShD auf.
Wird als thermoplastisches Elastomer in der thermoplasti-
schen Phase (T) TPA oder TPU verwendet, so welst dieses
vorzugsweise eine Shore-A-Harte im Bereich wvon 60 ShA bis
90 ShA auf. Die Shore-Harte ist ein Werkstoffkennwert eines
Elastomers oder Kunststoffs, dessen Bestimmung in den Nor-

men DIN EN ISO 868 und DIN ISO 7619-1 festgelegtist.

Die erfindungsgemidlRe thermoplastische Elastomerzusammenset-
zung kann auch einen Weichmacher, einen Stabilisator, einen
Hilfsstoff, einen Farbstoff, einen Fullstoff und/oder einen
Vertraglichkeitsvermittler enthalten. Diese sind ebenso
weiter unten genauer beschrieben. Hierbei wird der Weichma-
cher vorzugsweise in einem Gewichtsverhadaltnis EL zu Weich-
macher (phr) im Bereich wvon 100:10 bis 100:50, starker be-
vorzugt 1in einem BRBereich wvon 100:20 bis 100:40 und am
stérksten bevorzugt im Bereich von 100:25 bis 100:35 einge-
setzt. Das Vernetzungsmittel wird vorzugsweise in einem Ge-
wichtsverhaltnis EL zu Vernetzungsmittel 1im Bereich von
100:25 bis 100:5, starker bevorzugt im Bereich wvon 100:20
bis 100:10 und am starksten bevorzugt im Bereich grober o-
der gleich 100:13 bis 100:18 eingesetzt. Der Covernetzer
wird vorzugsweise in einem Gewichtsverhdltnis EL zu Cover-
netzer im Bereich von 100:1 bis 100:10 und starker bevor-
zugt im Bereich wvon 100:2 bis 100:8 eingesetzt. Stabilisa-

toren, Hilfsstoffe und Farbstoffe werden vorzugsweise in
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einem Gewichtsverhdltnis EL zu den genannten eingesetzten
Stoffen in einem Bereich wvon 100:5 bis 100:20 und starker
bevorzugt in einem Bereich von 100:8 bis 100:15 eingesetzt.
FEin Fillstoff wird vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis
EL zu Fillstoff in einem Bereich wvon 100:1 bis 100:10 und
starker bevorzugt in einem Bereich von 100:2 bis 100:8 ein-

gesetzt.

Wird erfindungsgemal ein Vertraglichkeitsvermittler einge-
setzt, so ist dieser vorzugsweise ein Elastomer wie weiter
unten beschrieben. In diesem Fall ist der Vertraglichkeits-
vermittler als Bestandteil der elastomeren Phase (EL) anzu-
sehen und bei samtlichen angegebenen Gewichtsverhdltnissen
entsprechend mit zu beriicksichtigen. Das Gewichtsverhaltnis
des mindestens einen Elastomers zu dem elastomeren Vertrag-
lichkeitsvermittler in der Phase EL liegt vorzugsweise im
Bereich wvon 99:1 bis 80:20, starker bevorzugt im Bereich
von 95:5 bis 85:15 und am starksten bevorzugt im Bereich

von 92:8 bis 88:12.

Ferner besteht die Losung der Aufgabe der vorliegenden Er-
findung darin, thermoplastische Elastomerzusammensetzungen
bereitstellen zu kénnen, die ein mdglichst breites Spektrum
an unterschiedlichen Shore-Harten abdecken. Uberraschender-
welse wurde herausgefunden, dass, wenn das Gewichtsverhalt-
nis EL:T konstant gehalten, aber das Gewichtsverhaltnis
TP:TPE variiert wird, die Shore-Harten der erfindungsgema-
Ben thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen 1in einem
weliten Bereich variiert werden konnen, ohne dass dabeil Ei-
genschaften, wie Druckverformungsrest, Zugfestigkeit und

Bruchdehnung mabkgeblich darunter leiden. Auf diese Weise
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konnen thermoplastische Elastomerzusammensetzungen mit Sho-
re-A-Harten im Bereich von 10 bis 100 ShA, bevorzugt 40 bis
90 ShA verwirklicht werden.

Somit erfolgt die Einstellung der Shore-Harte einer erfin-
dungsgeméalen thermoplastischen Elastomerzusammensetzung
ber das Gewichtsverhaltnis von TP zu TPE. Dabei wird eine
hohere Shore-Harte durch eine grdbBere Menge an Thermoplast
erreicht. Niedrigere Shore-Hadrten werden entsprechend durch
eine groBere Menge an TPE erreicht. Wenig Thermoplast im
Verhdltnis zu viel TPE bedeutet eine geringere Harte. Es
wurde Uberraschend gefunden, dass das TPE wie ein polymerer

Weichmacher in der thermoplastischen Phase (T) wirkt.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren
zum Verandern/Einstellen der Shore-Harte von thermoplasti-
schen Elastomerzusammensetzungen (vorzugswelse erfindungs-
gemaBen thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen), ohne
dabeil wesentliche Verschlechterungen bei dem Druckverfor-
mungsrest und/oder der Bruchdehnung und/oder der Zugfestig-
keit zu erhalten, wobei die thermoplastischen Elastomerzu-
sammensetzungen eine thermoplastische Phase (T) und eine
elastomere Phase (EL) aufweisen, wobei T einen Thermoplas-
ten (TP) und ein thermoplastisches Elastomer (TPE) umfasst,
wobeli bei der Herstellung der thermoplastischen Elastomer-
zusammensetzungen im Vergleich zu einer Referenzzusammen-
setzung mit vorgegebener Shore-Harte das Gewichtsverh&dltnis
EL:T gleich gehalten, aber das Gewichtsverhaltnis TP:TPE
variiert wird, wobei der Druckverformungsrest der thermo-
plastischen Elastomerzusammensetzungen, gemessen nach 24

Stunden bei 120°C, um nicht mehr als 10%-Punkte hoéher
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liegt, und/oder die Bruchdehnung und/oder die Zugfestigkeit
der thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen um nicht
mehr als 10% niedriger liegt, jeweils im Vergleich zur Re-

ferenzzusammensetzung.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemadlen Verfahrens ist,
dass die Verarbeitbarkeit des erhaltenen Materials bei der
Variation des Gewichtsverhaltnisses TP:TPE bei relativ kon-
stant gehaltenem Gewichtsverhdltnis EL:T sich im Wesentli-

chen nicht verandert.

In einer weilteren Ausfithrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens ist es bevorzugt, dass bei der Herstellung der
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen 1im Vergleich
zu der Referenzzusammensetzung das Gewichtsverhaltnis
TP:TPE so variiert wird, dass die Menge an TP oder TPE um
mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 3 Gew.%, ganz be-
sonders bevorzugt 5 Gew.% erhoht und die Menge des Jjeweils
anderen um den gleichen Gewichtsprozentsatz erniedrigt

wird.

In einer noch weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemé-
Ben Verfahrens ist es bevorzugt, dass die thermoplastische
Phase der Referenzzusammensetzung keinen Thermoplasten ent-

halt.

Die Optimierung der Eigenschaften einer thermoplastischen
Elastomerzusammensetzung, wie Druckverformungsrest, Bruch-
dehnung oder Zugfestigkeit, erfolgt also vorzugswelse 1in
einem ersten Schritt. Dieser erste Schritt umfasst die Wahl

der eingesetzten TPE, Thermoplaste, Elastomere und evtl.
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des Vernetzungssystems wie auch die entsprechenden Mengen-
verhdltnisse. Dabel erhd&lt man eine Zusammensetzung, die im
Sinne des erfindungsgemalien Verfahrens als Referenzzusam-
mensetzung dient, bevor die Harteeinstellung in den dazu
veranderten Zusammensetzungen stattfindet. Sobald die rich-
tigen Rohstoffe und das richtige EL:T-Gewichtsverhaltnis
fiir einen optimalen Druckverformungsrest, eine optimale
Bruchdehnung und/oder optimale Zugfestigkeit gefunden sind,
wird die Shore-Harte der Zusammensetzung wahrend einem
zweliten Schritt durch Verdnderung des Gewichtsverhaltnisses
von TP:TPE variiert. In anderen Worten handelt es sich beil
dem erfindungsgemdBen Verfahren zur Veranderung/Einstellung
der Shore-Harte einer thermoplastischen Zusammensetzung um
ein Screening-Verfahren. Auf diese Weise kdnnen die Eigen-
schaften von erfindungsgemdlen thermoplastischen Elastome-
ren eingestellt bzw. auf gewiinschte Weise verandert werden.
Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert neben einer Refe-
renzzusammensetzung weitere Zusammensetzungen mit geadnder-
ter Shore-Harte. Somit kann den Erfordernissen einer Anwen-
dung bzw. einem Anwendungsfeld optimal Rechnung getragen
werden. Anstelle nur einer optimierten Elastomerenzusammen-
setzung kann eine Reihe mit unterschiedlichen Hartegraden
jedoch gleich gutem, hohem Eigenschaftsniveau am Markt an-

geboten werden.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Druckverformungsrest
der thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen, Jemessen
nach 24 Stunden bei 120°C, um nicht mehr als 5% hoher,
und/oder die Bruchdehnung und/oder die Zugfestigkeit der
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen um nicht mehr

als 5% niedriger liegt, und stédrker bevorzugt mindestens
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gleich groBl sind, Jjeweils im Vergleich zur Referenzzusam-
mensetzung. Ganz besonders bevorzugt ist der Druckverfor-
mungsrest kleiner als bei der Referenzzusammensetzung. Wei-
terhin bevorzugt ist die Bruchdehnung und/oder die Zugfes-

tigkeit groBer als bei der Referenzzusammensetzung.

Bei dem erfindungsgemdfBen Verfahren ist es bevorzugt, dass
das Gewichtsverhaltnis EL:T 1im Bereich wvon 100:25 bis
100:80, starker bevorzugt im Bereich von 100:35 bis 100:70
und am starksten bevorzugt im Bereich von 100:40 bis 100:60

liegt.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Verhaltnis TP:TPE 5:95
bis 95:5, starker bevorzugt im Bereich von 10:90 bis 80:20
und am starksten bevorzugt im Bereich von 15:85 bis 60:40

variiert wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomer-
zusammensetzungen (vorzugswelise erfindungsgemaben thermo-
plastischen Elastomerzusammensetzungen), wobel eine elasto-
mere Phase (EL) und eine thermoplastische Phase (T), wobei
T mindestens einen Thermoplasten (TP) und mindestens ein
thermoplastisches Elastomer (TPE) umfasst, bei einer Tempe-
ratur oberhalb des Schmelz- und Erweichungspunktes von TP
und TPE vermengt werden, wobel das Gewichtsverhaltnis EL:T

im Bereich von 100:25 bis 100:80 liegt.

Bei der erfindungsgemédfRen Herstellung der thermoplastischen
FElastomerzusammensetzungen unterwirft man Zusammensetzun-

gen, die die elastomere Phase (EL) und die thermoplastische
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Phase (T) enthalten, vorzugsweise einem fortgesetzten Mi-
schungsvorgang bei einer Temperatur, welche oberhalb der
hochsten Schmelz- und/oder Erweichungstemperatur von TP und
TPE liegt. Bevorzugte Temperaturen oberhalb der Schmelz-
und/oder Erweichungstemperatur von TP und TPE sind weiter
unten genannt. Verschiedene bevorzugte Varianten des erfin-
dungsgeméaBen Herstellungsverfahrens bzw. der darin einge-

setzten Komponenten sind ebenso weiter unten genannt.

Die erfindungsgemalen thermoplastischen Elastomerzusammen-
setzungen bzw. die erfindungsgemal veradnderten oder herge-
stellten thermoplastischen FElastomerzusammensetzungen
zeichnen sich durch sehr hohe Temperatur- und chemische Be-
standigkeit bei gleichzeitig sehr guten mechanischen Kenn-
groben in einem sehr weiten Shore-A-Hartebereich von 10 bis

100 ShA aus.

Die zuvor dJenannten und in den erfindungsgemédfen thermo-
plastischen Elastomerzusammensetzungen bzw. den erfindungs-
gemaRlen Verfahren eingesetzten Komponenten werden im Weite-
ren durch folgende Buchstaben abgekiirzt und sind im Folgen-

den genauer beschrieben:

Elastomer

Thermoplastisches Elastomer
Thermoplast

Weichmacher

Vernetzungsmittel

Covernetzer

Stabilisator, Hilfsstoff, Farbstoff
Flullstoff

T O = H g o Q wo
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I: Vertraglichkeitsvermittler

Komponente A: Elastomer

Die elastomere Phase (EL) kann Jjegliches im Stand der Tech-
nik bekannte Elastomer umfassen, das zu der thermoplasti-
schen Phase (T) kompatibel bzw. damit mischbar ist. Vor-
zugswelise 1ist das Elastomer aus der Gruppe ausgewahlt, die
aus Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), Styrolblock-
Copolymeren (SBC), Nitrilbutadien-Kautschuk (NBR), hydrier-
tem Nitrilbutadien-Kautschuk (H-NBR), carboxyliertem Nit-
rilbutadien-Kautschuk (X-NBR) , Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren (EVM), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM),
Naturkautschuk (NR), Butyl-Kautschuk (IIR), Halobutylkaut-
schuk (halogenierter IIR), Isopren-Kautschuk (IR), Chlorop-
ren-Kautschuk (CR), Acrylat-Kautschuk (ACM) , Ethylen-
Acrylat-Kautschuk (AEM), Epichlorhydrin-Kautschuk (ECO),
epoxidiertem Naturkautschuk, Silikonkautschuk und Mischun-

gen davon besteht.

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVM) sind Copolymerisate
aus eilnem o-0lefin, vorzugswelse Ethylen, und Vinylacetat.
EVM sind zum Beispiel unter den Handelnamen Levapren® oder
Levamelt® der Lanxess Deutschland GmbH kommerziell erhalt-
lich. Erfindungsgemdll bevorzugt eingesetzte «-0lefin-
Copolymerisate sind die Ethylen-Vinylacetat-Copolymere Le-
vamelt® 400, Levamelt® 450, Levamelt® 452, Levamelt® 456,
Levamelt® 500, Levamelt® 600, Levamelt® 700, Levamelt® 800
und Levamelt® 900 mit 60 * 1,5 Gew.-% Vinylacetat, 70 * 1,5
Gew.—-% Vinylacetat, 80 * 2 Gew.-% Vinylacetat bzw. 90 * 2

Gew.—-% Vinylacetat, bzw. die entsprechenden Levapren®-
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Typen, wobeil Levamelt® 600 besonders bevorzugt sind. In den
erfindungsgemalen Zusammensetzungen kann als Komponente
ein o-0Olefin-Vinylacetat-Copolymer eingesetzt werden, es
ist jedoch ebenfalls moglich, Mischungen aus zwei oder mehr
a-0lefin-Vinylacetat-Copolymeren einzusetzen. Die Vernet-

zung bei EVM erfolgt peroxidisch

Nitrilbutadien-Kautschuk (NBR) 1ist ein Copolymerisat aus
Acrylnitril (ACN) und 1,3-Butadien. Dabei kann der Nit-
rilanteil wvariiert werden. NBR last sich aufgrund seiner
enthaltenen Doppelbindungen sowohl peroxidisch als auch
ilber Phenolarze oder Schwefel vernetzen. In den erfindungs-
gemaBen thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen kommen
vorzugswelse die peroxidische Vernetzung und die Vernetzung
ilber Phenolharze zum Einsatz. Beispiele fiir erfindungsgemal
einzusetzende NBR sind unter den Handelsnamen Perbunan®,
Krynac®, Buna® N, oder Europrene® N bekannt und kommerziell

erhaltlich.

Hydrierter Nitrilbutadien Kautschuk (H-NBR) wird durch Hyd-
rierung der in NBR enthaltenen Doppelbindungen erhalten. H-
NBR lasst sich peroxidisch vernetzen. Beispiele fir erfin-
dungsgemal einzusetzende H-NBR sind unter den Handelsnamen
THERBAN® (Lanxess) und THERBAN® AT (Lanxess) bekannt und

kommerziell erhaltlich.

Sogenannter carboxylierter Nitrilbutadien-Kautschuk (X-NBR)
ist NBR, der an den Doppelbindungen des Butadien Carbonsau-
regruppen enthalt. Die Carbonsduregruppen sind statistisch
ber das Polymer verteilt und vorzugsweise enthalt ein sol-

ches Polymer 10% oder weniger an Carbonsduregruppen, bezo-
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gen auf die mdgliche Anzahl an carboxylierbaren Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen im Polymer. Aufgrund der
im Polymer enthaltenen Carboxylgruppen lasst sich der X-NBRR
neben peroxidischer und Phenolharzvernetzung auch iber Me-
tallionen vernetzen, die koordinativ von den (deprotonier-
ten) Carbonsauregruppen gebunden werden konnen. Ein Bei-
spiliel eines erfindungsgemal einsetzbaren X-NBR 1ist unter
dem Handelsnamen Krynac® X (Lanxess) bekannt und kommerzi-

ell erhaltlich.

Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) 1ist ein Copolymerisat aus
Styrol und 1,3-Butadien, wobei erfindungsgemal der Styrol-
gehalt unter 25% (im Verhaltnis zum Butadiengehalt) liegen
sollte, da bei hoherem Styrolgehalt der Kautschuk thermo-
plastische Eigenschaften annimmt. SBR ist sowohl peroxi-
disch als auch durch Phenolharze sowie durch Schwefel ver-
netzbar. In den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kommen
hier vorzugsweise die peroxidische Vernetzung und die Ver-
netzung Uber Phenolharze zum Einsatz. Beispiele fir erfin-
dungsgemal einzusetzende SBR sind unter den Handelsname
KRALEX® SBR und Europrene® SBR bekannt und kommerziell er-
haltlich.

Styrolblockcopolymere (SBC) sind Copolymere aus verschiede-
nen Polymerbldcken, von denen mindestens ein Block ein Po-
lystyrolblock ist. Starker bevorzugt weist ein SBC jedoch
die Struktur eines Triblockcoplymers auf, bei dem der Mit-
telblock aus einem von Polystyrol unterschiedlichen Polymer
aufgebaut ist, wobei die beiden Bldocke an den beiden Enden
Jeweils einen Polystyrolblock bilden. Als thermoplastische

Flastomere stellen sie erfindungsgemal einen Sonderfall
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dar. Erfindungsgemal werden die SBC in vernetzbare (SBC-V)

und nicht-vernetzte SBC eingeteilt.

FEin Beispiel fir ein nicht-vernetztes SBC ist SEBS (Styrol-
Ethylen-Butylen-Styrol). SEBRS sind Triblockcopolymere aus
1,3-Butadien und Styrol. Das SEBS-Polymer ist aus drei Blo-
cken aufgebaut, wobeil die beiden Endbldcke durch Polystyrol
und der Mittelblock aus Butadien polymerisiert wird. Das
Polymer wird im AnschluB daran hydriert. Ein weiteres Bei-
spiel fir ein SBC, das erfindungsgemaB eingesetzt werden
kann und nicht vernetzt ist, ist SEPS (Styrol-
Ethylen/Propylen-Styrol). Weiterhin sind hier als Beispiele
aber auch alle weiteren bekannten SBC zu nennen, die hy-
driert wurden und somit keine C-C-Doppelbindungen enthal-
ten. Werden erfindungsgemal hydrierte SBC (z.B. SEBS, hy-
driertes SEPS, hydriertes SEEPS etc.) 1in der elastomeren
Phase (EL) verwendet, werden diese zur Herstellung der
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen vorzugsweise
mit der thermoplastischen Phase (T) intensiv gemischt. Bei-
spilele fir erfindungsgemadl einzusetzende hydrierte SBC sind
unter den Handelsnamen Kraton®, Septon®, Europrene® und

Taipol® bekannt und kommerziell erh&altlich.

SBC-V sind SBC, die eine vernetzbare Gruppe enthalten, wie
beispielsweise SBS (Styrol-Butadien-Styrol), SIS (Styrol-
Isopren-Styrol), SIBS (Styrol-Isopren/Butadien-Styrol), ein
SBC mit o-Methylstyrolblock und einem Isoprenblock, oder
ein Styrolblock-Copolymer mit (weichem) Vinylpolydienblock.

Das SBC mit o-Methylstyrolblock und einem Isoprenblock ist

ein Triblock-Coplymer, das aus o-Methylstrol und Isopren
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copolymerisiert wird. Die beiden Endbldcke werden aus o-
Methylstyrol polymerisiert, wobei der Mittelock aus polyme-
risierten Isopren-Monomeren besteht. Das Produkt mit dem
Handelsnamen Septon® V (Kuraray) 1ist ein solches Polymer
und lédsst sich peroxidisch vernetzen, kann aber erfindungs-
gemal auch unvernetzt zum Einsatz kommen. Erfindungsgemal
kommt hier vorzugsweise die peroxidische Vernetzung zum

Einsatz.

Das Styrolblock-Copolymer mit dem weichen Vinylpolydien-
block ist ein Triblock-Coplymer, das aus Styrol und vorwie-
gend vinylisch polymerisiertem Isopren copolymerisiert
wird. Die beiden Endblocke werden aus Styrol polymerisiert,
wobel der Mittelock aus polymerisierten Isopren-Monomeren
mit vorwiegend wvinylischem Charakter besteht. Das Produkt
mit dem Handelsnamen Hybrar® (Kuraray) 1ist ein solches Po-
lymer und lédsst sich peroxidisch sowie durch Phenolharze
oder Schwefel vernetzen, kann aber erfindungsgemal auch un-
vernetzt zum Einsatz kommen. Erfindungsgemdl kommen hier
vorzugswelse die peroxidische Vernetzung und die Vernetzung

iiber Phenolharze zum Einsatz.

Das SBS ist ein Triblock-Copolymer, das aus Styrol und 1,3-
Butadien copolymerisiert wird. Die beiden Endbldcke werden
aus Styrol polymerisiert, wobei der Mittelock aus polymeri-
sierten 1,3-Butadien-Monomeren besteht. Das Produkt mit dem
Handelsnamen Kraton® D (Kraton) ist ein solches Polymer und
lasst sich peroxidisch und mit Phenolharzen oder Schwefel
vernetzen, kann aber erfindungsgemdl auch unvernetzt zum

FEinsatz kommen. Erfindungsgemal kommen hier vorzugsweise
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die peroxidische Vernetzung und die Vernetzung iber Phenol-

harze zum Einsatz.

Wird als Elastomer erfindungsgemédll der Ethylen-Acrylat-
Kautschuk (AEM) eingesetzt, so kann die Vernetzung peroxi-
disch, durch Metallionen oder durch Diaminverbindungen
stattfinden. AEM ist ein Copolymerisat aus Ethylen und Me-
thylacrylat. Kommerziell erh&ltlich ist dieser beispiels-

welise als Vamac® von der Firma Du Pont.

Acrylat-Kautschuke (ACM) sind Copolymere aus Acrylsaure-
Alkylester und einem weiteren vinylischen Polymer, wie bei-
spielsweise ein Copolymer aus Acrylsaureester und 2-
Chlorethylvinylether oder ein Copolymer aus Acrylsaureester
und Acrylnitril. Die Art der Vernetzung solcher Polymere

ist abhédngig von den verwendeten Comonomeren.

Naturkautschuk (NR) ist ein Homopolymerisat des Isoprens,
das fast ausschlieRlich 1,4-cis-Verknipfung aufweist. Typi-
scherweise liegt das mittlere Molgewicht Mw bei etwa 2*10°
g/mol. Wird erfindungsgemall als Elastomer Naturkautschuk
verwendet, so wird dieser vorzugsweise peroxidisch, pheno-

lisch oder mithilfe wvon Schwefel vernetzt.

Isopren-Kautschuk (IR) ist die synthetisch produzierte Va-
riante des Naturkautschuks. Sie unterscheidet sich von die-
sem 1in erster Linie durch die etwas geringere chemische
Reinheit. Dies liegt daran, dass die zur Polymerisation
eingesetzten Katalysatoren eine geringere Effektivitat be-
sitzen als die in der Natur vorkommenden Enzyme. Die Rein-

heit von Naturkautschuk liegt vorzugsweise bei mehr als
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99,9%, wohingegen sie bei den synthetisch hergestellten IR
— Je nach eingesetztem Katalysator - nur etwa 92% bis 97%
erreicht. Wie der Naturkautschuk ist auch IR peroxidisch,
phenolisch oder mit Schwefel vernetzbar. Vorzugsweise er-
folgt die Vernetzung phenolisch oder mithilfe von Peroxi-

den.

Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) 1ist ein terpolyme-
rer, synthetischer Kautschuk. EPDM gehort zu den statisti-
schen Copolymeren mit gesattigtem Polymergeriist. Die Her-
stellung erfolgt vorzugsweise mit Metallocen oder Ziegler-
Natta-Katalysatoren auf Basis von Vanadium-Verbindungen und
Aluminium-Alkyl-Chloriden. Als Dien werden unkonjugierte
Diene eingesetzt, von denen lediglich eine Doppelbindung an
der Polymerkettenbildung beteiligt 1ist, so dass weitere
Doppelbindungen auRerhalb des direkten Kettengerists ver-
bleiben und mit Schwefel, peroxidisch oder phenolisch ver-
netzt werden kénnen. Als Dien-Komponente werden Dicyclopen-
tadien (DCP), 1,4-Hexadien oder Ethylidennorbornen (ENB,
IUPAC: b5-Ethyliden-2-norbornen) eingesetzt. Die Diene un-
terscheiden sich beziiglich der Vernetzungsgeschwindigkeit.

DCP hat die niedrigste, ENB die hochste Reaktivitat.

Butyl-Kautschuk (IIR) wird auch Isobuten-Isopren-Kautschuk
genannt. Er ist ein Kunststoff aus der Gruppe der Elastome-
re und zahlt zu den Synthesekautschuken. Er ist ein Copoly-
merisat aus Isobuten und Isopren, wobel er vorzugsweise
Isobuten in einer Menge von 95 bis 99 Mol-% und Isopren in
einer Menge von 1-5 Mol-% umfasst, bezogen auf sein gesam-
tes Molgewicht. Er wird erfindungsgemdl vorzugsweise pheno-

lisch oder mithilfe wvon Schwefel vernetzt.
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Halobutyl-Kautschuk (halogenierter IIR) ist Butyl-
Kautschuk, der vorzugsweise mit Chlor oder Brom halogeniert
wurde. Dazu wird der Kautschuk vorzugsweise in einem iner-
ten Losungsmittel geldst und unter kraftigem Rihren wird
Chlorgas oder flissiges Brom zugegeben. Die resultierenden

Halogenwasserstoffe werden mit Natronlauge neutralisiert.

Chloropren-Kautschuk (CR) wird auch Polychloropren oder
Chlorbutadien-Kautschuk genannt und ist ein Synthesekaut-
schuk, der auch unter dem Markennamen Neopren® bekannt ist.
Neopren® ist eine Marke des Unternehmens DuPont, Handelsna-
men anderer Hersteller sind z. B. Baypren® von Lanxess. Die
Herstellung erfolgt durch Polymerisation wvon 2-Chlor-1,3-

butadien (Chloropren).

FEpichlorhydrin-Kautschuk (ECO) wird durch ringdéffnende Po-
lymerisation von Epichlorhydrin gegebenenfalls in Gegenwart
von welteren Comonomeren hergestellt. Kommerziell ist E-
pichlorhydrin-Kautschuk beispielsweise unter dem Handelsna-

men HydrinECO® der Firma Zeon erhaltlich.

Silikon-Kautschuke werden aus in den gummielastischen Zu-
stand liberfithrbare Massen hergestellt, die Po-
ly(organo)siloxane enthalten und die flUr Vernetzungsreakti-
onen zugangliche Gruppen aufweisen. In anderen Worten sind
Silikonkautschuke Poly(organo)siloxane, die mit einem Ver-
netzungsmittel vernetzt sind. Die Vernetzung kann lber (or-
ganische) Peroxide erfolgen, sie kann jedoch auch dadurch

zustande kommen, dass Si-H-Gruppen katalytisch an silizium-
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gebundene Vinylgruppen addiert werden, wobei beide Gruppen

in die Polymerketten bzw. an deren Ende eingebaut sind.

Unter epoxidiertem Naturkautschuk wird Naturkautschuk ver-
standen, wie er vorstehend definiert ist, der epoxidiert

wurde.

Komponente B: Thermoplastisches Elastomer (TPE):

Wie bereits weiter oben genannt ist das thermoplastische
Elastomer erfindungsgemdl ein TPC, TPA, TPO oder TPU, wobei
TPC und TPA erfindungsgem&B bevorzugt sind. Dem Fachmann

sind entsprechende TPE und deren Herstellung bekannt.

Vorzugswelse erfindungsgemall geeignete TPC (TPE auf Copoly-
ester-BRasis) sind im Allgemeinen Copolyester in Form von
Copolymeren, die Monomer—-Bausteine in der Polymer-
Hauptkette aufweisen, die 1iber Ester-Gruppen (-C(=0)-0-)
verbunden sind. Solche thermoplastischen Copolyesterelasto-
mere koénnen durch Polykondensation hergestellt werden. Sol-
che Copolyester sind bevorzugt Multiblock-Copolyester, die
in der Regel kristalline Segmente aus harten Blocken (X)
und amorphe Segmente aus weichen Blocken (Y) aufweisen. Ge-
eignete Monomer-Komponenten zum Aufbau von harten BRBRldocken
(X) und weichen Blocken (Y) in Multiblock-Copolyestern sind
dem Fachmann bekannt. Die erfindungsgemall bevorzugt einge-
setzten Copolyester weisen Schmelzpunkte bzw. Erweichungs-
punkte Bereich von 160°C bis 300°C, bevorzugt 165°C bis
270°C, besonders bevorzugt 170°C bis 220°C auf. Bevorzugte
TPC der vorliegenden Erfindung sind lineare Multiblock-

Polyester mit statistischer Verteilung von hochschmelzen-
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den, harten Polyesterbldcken und niedrigschmelzenden, wei-
chen Polyesterblocken. Dabei bilden die harten Bldcke kris-
talline Bereiche, die weichen Bldcke amorphe Bereiche, die
bei Anwendungstemperaturen der TPC elastisches Verhalten
bedingen. Die harten Polyesterbldcke sind vorzugsweise auf-
gebaut aus kurzkettigen Dicarbonsduren mit weniger als 4 C-
Atomen oder aromatischen Dicarbonsiauren oder Mischungen von
Dicarbonsduren. Bevorzugt sind aromatische Dicarbonsauren,
besonders bevorzugt Isophthalsdure oder Terephthalsaure.
Die Alkoholkomponente ist bevorzugt ebenfalls difunktionell
und besteht aus kurzkettigen Alkyldiolen oder kurzkettigen
Polyoxyalkylendiolen mit weniger als 3 Wiederholungseinhei-
ten oder Mischungen unterschiedlicher Diole. Bevorzugt sind
kurzkettige Diole wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, besonders bevorzugt
ist 1,4-Butandiol. Die weichen Polyesterbldcke Dbestehen
vorzugsweise aus aliphatischen oder aromatischen Dicarbon-
sauren, bevorzugt aus aromatischen Dicarbonsaduren, ganz be-
sonders bevorzugt aus Isophthalsdure oder Terephthalsiaure.
Um weiche Bereiche bei den TPC zu erzeugen werden unter-
schiedliche Dioltypen verwendet, Polyetherdiole wie Po-
lyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polyethylen-co-
propylenglykole, Polytetramethylenglykole oder weiche Poly-
esterdiole aufgebaut aus Alkandicarbonsadauren, beispielweise
Adipinsaure oder Sebacinsdure, und Alkandiolen, oder Poly-
caprolactondiole oder aliphatische Polycarbonatdiole. Es
konnen jedoch auch Mischungen von Diolen eingesetzt werden.
Bevorzugt sind harte TPC Bereiche, aufgebaut aus Tereph-
thalsaure und kurzkettigen Diolen, besonders bevorzugt 1,4-
Butandiol, kombiniert mit weichen Bereichen, bevorzugt auf-

gebaut aus Terephthalsidure und Polyetherdiolen, ganz beson-
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ders bevorzugt aus Polytetramethylenglykol. Die als Kompo-
nente B in den erfindungsgemédfBen Zusammensetzungen geeigne-
ten Copolyester konnen gemal dem Fachmann bekannten Verfah-
ren hergestellt werden bzw. sind kommerziell erhaltlich.
Geeignete kommerziell erh&ltliche Copolyester sind z. B.
TICONA - Riteflex®, P.GROUP - PIBIFLEX®, DSM - Arnitel®,
Kolon - KOPEL-PEL®, PTS - Uniflex®, Ria-Polymers - Riaf-
lex®, LG Chem. - KEYFLEX®, und DuPont - Hytrel®.

TPA der vorliegenden Erfindung sind dadurch gekennzeichnet,
dass Sie als harte, kristalline Segmente Polyamide besit-
zen. Die weichen, amorphen Bereiche bestehen aus Polyethern
und/oder Polyestern. Man unterscheidet Polyesteramide, Po-
lyetheresteramide, Polycarbonatesteramide und Polyether-
blockamide. Polyesteramide, Polyetheresteramide und Poly-
carbonatesteramide werden durch Reaktion wvon aromatischen
Diisocanaten mit aliphatischen Dicarbonsauren, die die Po-
lyamidblocke bilden, und carboxylterminierten aliphatischen
Polyestern (resultierend in Polyesteramiden), carboxylter-
minierten aliphatischen Polyesterethern (resultierend in
Polyetheresteramiden) und carboxylterminierten Polycar-
bonatdiolen (resultierend in Polycarbonatesteramiden) ge-
bildet. Polyether-blockamide werden durch Reaktion von car-
boxylterminierten Polyamiden und hydroxyterminierten Po-
lyetherdiolen gebildet. Bevorzugt sind als TPA Polyether-
blockamide, besonders bevorzugt solche mit Polytetramethyl-
englykol als Weichsegment. Geeignete kommerziell erhaltli-
che TPA sind Arkema - Pebax®, DK Kunststoffservice GmbH -
Multiflex®, und EVONIK Industries/Degussa - VESTAMID® E.

Als erfindungsgemalle TPO sollen von den in Kapitel 5 wvon
»G. Holden, H. R. Kricheldorf, R. P. Quirk (Eds.), Thermo-
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plastic Elasomers, Carl Hanser Verlag, 3rd Ed., Munich
(2004)™ Dbeschriebenen Polymeren bevorzugt die Blockcopoly-
mere gelten (Kap. 5.3). Besonders bevorzugt flir die hier
beschriebene Anwendung seien TPO aufgebaut aus Blockcopoly-

meren von PP und PE.

Bevorzugte TPU im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
thermoplastische Elastomere auf Polyurethan-Basis, wie =z.
B. die von Bayer erhdltlichen Desmopan®, Texin® und Utechl-

lan® Typen.

Komponente C: Thermoplast (TP):

Die als Komponente C erfindungsgemalB geeigneten Thermoplas-
te sind vorzugsweise mit dem TPE in der thermoplastischen
Phase (T) in jedem Verhdltnis mischbar. Besonders bevorzugt
sind Thermoplaste, deren chemische Zusammensetzung der che-
mischen Zusammensetzung eines der Bldcke des eingesetzten

TPE entspricht.

Wie bereits weiter oben ausgefithrt ist der Thermoplast ein

Polyester, Polyamid oder Polyurethan.

Bei der Verwendung eines Polyesters als Thermoplast ist da-
rauf zu achten, dass nur Polyester eingesetzt werden, die
tatsachlich thermoplastische Eigenschaften aufweisen. Hier
sollen erfindungsgemial explizit Polyester ausgenommen sein,
die keine thermoplastischen Eigenschaften aufweisen, insbe-
sondere Polyester, die als Weichmacher eingesetzt werden,
oder Polyesterharze. Bevorzugt, werden erfindungsgemal Po-

lyester eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht wvon
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> 10.000 g/mol aufweisen. Gleiches gilt auch, wenn als
Thermoplaste Polyamide oder Polyurethane eingesetzt werden.
Weiterhin bevorzugt ist es, dass Polyester eingesetzt wer-
den, die 1in der Polymerhauptkette aromatische Einheiten

aufweisen.

Beispiele flr erfindungsgemal verwendbare Polyester sind
Polyalkylenterephthalate oder Polyalkylenphthalate, wobeil
Polyalkylenterephthalate sté@rker bevorzugt sind. Besonders
bevorzugt sei hier das Polybutylenterephthalat (PRT) ge-
nannt, das dem harten Segment im TPC entspricht, und des-
halb beispielsweise bevorzugt in der thermoplastischen Pha-

se (T) mit diesem eingesetzt wird.

So eignen sich beispielsweise auch besonders Polyamide (PA)
bei der Verwendung von TPA (tragt in den harten Segmenten

PA12) in der thermoplastischen Phase (T).

Bei der Verwendung von TPU als Komponente B sind die
Urethan-Segmente &hnlich denen der Amidgruppe, so dass sich
PA und TPU mischen lassen und auch in der thermoplastischen
Phase (T) gemeinsam eingesetzt werden kdénnen. Weiterhin
eignen sich erfindungsgemal bei TPU als Komponente B zudem
Polycarbonate (PC) sowie Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)

als Komponente C.

Polyvalkylenterephthalate werden vorzugsweise durch Polykon-
densation von Terephthalsdure und Alkyldiol hergestellt.
Besonders bevorzugt wird als Alkyldiol 1,4-Butandiol ver-
wendet, so dass Polybutylenterephthalat (PBT) entsteht. Die

erfindungsgemall bevorzugt eingesetzten Polyalkylenthereph-
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thalate weisen Schmelzpunkte bzw. Erweichungspunkte im Be-
reich von 160°C bis 300°C, bevorzugt 175°C bis 270°C, be-
sonders bevorzugt 200°C bis 230°C auf. Bekannte Handelsna-
men und deren Hersteller sind: Arnite® (DSM), Celanex®
(Ticona), Crastin® (DuPont), DYLOX® (Hoffmann + Voss GmbH),
Later® (LATI), Pocan® (Lanxess), Schuladur® (A. Schulman),
Ultradur® (BASF), Valox® (Sabic Innovative Plastics) und
VESTODUR® (Evonik Industries AG).

Polyamide (PA) sind Kondensationsprodukte aus Aminocarbon-
sauren, Lactamen und/oder Dicarbonsiduren und Diaminen. Die
erfindungsgemall verwendeten PA gehdren zu den dem Fachmann
bekannten breiten Spektrum der unterschiedlichen Polyamide
(PA6 PA6.6 PAl2 usw..) an. Die erfindungsgemdal; bevorzugt
eingesetzten PA weisen Schmelzpunkte bzw. Erweichungspunkte
im Bereich von 160°C bis 300°C, bevorzugt 165°C bis 270°C,
besonders bevorzugt 180°C bis 230°C auf. Bekannte Handels-
namen und deren Hersteller sind: Akulon (DSM), Durethan
(Lanxess), Frianyl (NILIT Plastics Europe, ehem. Frisetta
Polymer), Akromid (Akroloy), Schulamid (A. Schulman), Tech-
nyl (Rhodia), Torzen (Invista), Ultramid, Miramid (BASF),
UNYLON (UNYLON Polymers), Vestamid (Evonik Industries) und
Zytel (DuPont).

Komponente D: Weichmacher:

Geeignete Weichmacher sind dem Fachmann grundsatzlich be-
kannt. Geeignete Weichmacher fir polare Elastomere (EVM,
NBR, H-NBR X-NBR, AEM, ACM etc.) sind z. B. Esterweichma-
cher, wie Phthalsaureester, bspw. Dioctylphthalat,
Diisooctylphthalat, Dinonylphthalat oder Diisodecylphtha-
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lat; aliphatische Ester, wie Dioctylsdureester oder Dio-
ctylsebacinsdureester; Phosphorsaureester, wie Trikresylp-
hosphorsdureester, Diphenylkresylsaureester oder Trioctylp-
hosphat; Polyester, wie Polyphthalsaureester, Polyadipin-

saureester oder Polyesterether.

Geeignete Weichmacher flir unpolare Elastomere (SBR, EPDM,
SBC etc.) sind technische oder medizinische Mineral- oder
WeiBRole, native Ole, wie beispielsweise Soja- oder Rapsdl,
Alkylsulfonylester, insbesondere Alkylsulfonylphenylester,
wobei die Alkylsubstituenten lineare und/oder verzweigte
Alkylketten mit >5 C-Atomen enthalten. Ferner Di- oder Tri-
alkylester der Mellitsdure, wobei die Alkylsubstituenten
vorzugsweise lineare und/oder verzweigte Alkylketten mit >4
C-Atomen enthalten. Des Weiteren finden auch Alkylester von
Di-, Tri- und hoheren Polycarbonsauren, wobei die Alkylsub-
stituenten vorzugsweise lineare und/oder verzweigte Alkyl-
ketten sind, als entsprechende Weichmacher Verwendung. Als
Beispiele seien genannt Adipinsauredi-2-ethylhexylester und
Tributyl-0O-acetylcitrat. Weiterhin k&énnen auch Carbonsau-
reester von Mono—- und/oder Polyalkylenglykolen als Weichma-
cher eingesetzt werden, wie beispielsweise Ethylenglykola-
dipat. Als geeignete Weichmacher konnen auch Mischungen der

beschriebenen Substanzklassen eingesetzt werden.

Komponente E: Vernetzungsmittel:

Je nach verwendetem Elastomer ist einem Fachmann bekannt,

welches Vernetzungsmittel er nehmen kann, um eine Vernet-

zung zu erzielen. Erfindungsgemdl sind die weiter oben ge-
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nannten Elastomere entweder durch Zusatz von Peroxiden,

Phenolharzen, Schwefel oder Metallionen vernetzbar.

Als radikalische Vernetzungsinitiatoren (Vernetzungsmittel)
geeignete Peroxide sind dem Fachmann bekannt. Beispiele
hierfiir sind organische Peroxide, z. B. Alkyl- und Arylper-
oxide, Alkyl-Persaureester, Aryl-Persiaureester, Diacylper-
oxide, polyvalente Peroxide wie 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-
butylperoxy)hexin-3 (z. B. Trigonox® 145-E85 oder Trigonox®
145-45B), Di-tert-butylperoxid (z. B. Trigonox® B), 2,5-
Dimethyl-2,5-di (tert-butylperoxy)hexin (z. B. Trigonox®
101y, tert-Butyl-Cumyl-Peroxid (z. B. Trigonox® T),
Di (tert-butylperoxyisopropyl)benzol (z. B. Perkadox® 14-
40), Dicumyl-Peroxid (z. B. Perkadox® BC 40), Benzoyl-
Peroxid, 2,2'-Bis(tert-butylperoxy)diisopropylbenzol (z. B.
Vulcup®40 AE), 3,2,5-Trimethyl-2,5-di (benzoylperoxy)hexan
und (2,5-Bis(tert- butylperoxy) -2, 5-dimethylhexan,
3,3,5,7,7-Pentamethyl-1,2,4-trioxepan (z. B. Trigonox®
311) .

Bevorzugt werden solche Peroxide eingesetzt, deren Vernet-
zungstemperaturen oberhalb der Schmelz- bzw. Erweichungs-
temperaturen der Komponente A liegen. Aufgrund der hohen
Schmelz- bzw. Erweichungstemperatur der erfindungsgemal als
Komponenten B und C eingesetzten thermoplastischen Phase
erfolgt erfindungsgemdal die Vernetzung der elastomeren Pha-
se zur Herstellung der thermoplastischen Elastomerzusammen-
setzungen vorzugsweise in einer entsprechend heiBen Schmel-
ze. Dies erfordert - in einer bevorzugten Ausfihrungsform -
den Einsatz von Peroxiden mit hohen Vernetzungstemperatu-

ren. Peroxide mit niedrigeren (iiblichen) Vernetzungstempe-
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raturen zerfallen bereits beil erstem Kontakt mit der Poly-
merschmelze und werden nicht homogen eingemischt und ver-
netzen die elastomere Phase nicht ausreichend oder inhomo-
gen. Besonders bevorzugt werden daher erfindungsgemal Per-
oxide eingesetzt, die Vernetzungstemperaturen von = 175°C,
besonders bevorzugt = 180°C, ganz besonders bevorzugt =2
185°C, insbesondere ganz besonders bevorzugt = 190°C und

weiter ganz besonders bevorzugt 2 200°C aufweisen.

Bei Verwendung eines Peroxids als Vernetzungsmittel ist es
weiterhin erfindungsgemall bevorzugt, dass die (noch ver-
netzbaren) thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen das
Peroxid in einer Menge von 0,2 bis 10 Gew.-Teilen pro 100
Gew.-Teile der elastomeren Phase (EL) (phr), bevorzugt 0,5

bis 8 phr, besonders bevorzugt 1 bis 6 phr aufweisen.

Insbesondere bei der Verwendung von Dien-haltigen Kautschu-
ken als Komponente A, wie z.B. SBR oder NBR sowie H-NBR o-
der EPDM, eigen sich neben der peroxidischen Vernetzung
auch Phenolharze zur Vernetzung der Komponente A. Zum Ein-
satz kommen hierbei vorzugsweise Phenolharze mit ausrei-
chend hoher Reaktivitdt bei Mischtemperaturen von mindes-

tens 220°C. Hier sind auch bromierte Phenolharze zu nennen.

Zur Beschleunigung der Phenolharzvernetzung kommen dem
Fachmann bekannte anorganische Verbindungen zum Einsatz.
Zur Beschleunigung und Katalyse der Reaktion konnen bei-
spielsweise SnCl, und/oder 2znO und/oder ZnCl, eingesetzt
werden. Es kdonnen aber auch halogenhaltige Elastomere ein-
gesetzt werden. Besonders bevorzugt wird ZnO eingesetzt, da

dieses zudem als Katalysator wirkt.
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Auch ist es bei den nicht bromierten Phenolharzen sinnvoll
Halogenspender in Form von Lewissauren oder Chloroprenrub-
ber zuzugeben. Somit kann in den thermoplastischen Elastom-
erzusammensetzungen gemadl der vorliegenden Erfindung eine
Kombination aus mindestens einem Phenolharz und mindestens
einer Cl-haltigen Lewissaure, bevorzugt SnCl,, als Vernet-
zungsmittel eingesetzt werden. Als Cl-haltige Lewissaure
wird vorzugsweise ZnCl, oder SnCl, eingesetzt, wobei es be-
vorzugt ist, dass bei dem Einsatz wvon SnCl, zusatzlich 2znO
eingesetzt wird. Alternativ zu den genannten Lewissauren
kann auch eine Mischung aus Chloropren-Kautschuk und ZnO
eingesetzt werden. Im Fall der Verwendung von bromierten
Phenolharzen ist der Einsatz einer Lewissdure vorzugsweise
nicht notwendig, allerdings wird dann vorzugswelse zusatz-
lich Zn0O eingesetzt. Hierfilr geeignete Phenolharze sind dem
Fachmann bekannt, und werden iblicherweise durch Umsetzung
von Phenolen mit Aldehyden erhalten (Phenol-
Formaldehydharz). Hierfiir geeignete Phenolharze sind z. B.
die Umsetzungsprodukte von Octylphenol mit Formaldehyd, =z.
B. ist SP-1045 H (SP-1045, HRJ-10518 H wvon Schenectady In-
ternational Inc.) geeignet, das ein Octylphenol-
Formaldehydharz ist, das Methylolgruppen enthdlt, oder im
Falle von bromierten Phenolharzen bromierte Oktylphenolhar-
ze, beispielsweise solche mit den Handelsnamen SP-1055 SP-
1056. Geeignete Cl-haltige Lewissauren sind dem Fachmann
bekannt. Bevorzugt wird SnCl, oder Chloropren-Kautschuck

eingesetzt.

Bei einem Einsatz der Kombination mindestens eines Phenol-

harzes mit mindestens einer Cl-haltigen Lewissaure, bevor-
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zugt SnCl,;, wird vorzugswelise das mindestens eine Phenol-
harz in einer Menge von 2 bis 5 Gewichtsteilen, bezogen auf
die Gesamtmenge der thermoplastischen Elastomerzusammenset-
zung, eingesetzt, und die Cl-haltige Lewissdure vorzugsweil-
se in einer Menge von 0,2 bis 0,7 Gewichtsteilen, bezogen
auf die Gesamtmenge der thermoplastischen Elastomerzusam-

mensetzung, eingesetzt.

Die Vernetzung mit Hilfe von Schwefel ist eine der dltesten
Vernetzungsmdglichkeiten von Kautschuken, die dem Fachmann

auf diesem Gebiet bekannt ist.

Komponente F: Covernetzer:

In einer bevorzugten erfindungsgemédBfen Ausfihrungsform ent-
halten die thermoplastischen Elastomerzusammensetfzungen zu-
satzlich mindestens einen Covernetzer als Komponente F. Der
Covernetzer wird in einem Gewichtsverhdltnis Elastomer zu
Covernetzer im BRereich von 100:10 bis 100:2 und stéarker be-

vorzugt im Bereich von 100:8 bis 100:3 eingesetzt.

Geeignete Covernetzer flr Peroxide als Vernetzungsmittel
sind zum Beispiel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Triallylisocyanurat (TAIC) (z. B. DIAK7™ wvon DuPont), Tri-
methylolpropantrimethacrylat (TRIM) (z.B. Rhenogran TRIM® S
von Rheinchemie), N,N'-m-Phenylendimaleimid (z. B. HVA-2®
von DuPont Dow), Triallylcyanurat (TAC), fllUssiges Polybu-
tadien (z. B. Ricon® D153 von Ricon Resins), p-Chinodixon,
p,p'-Dibenzoylchinodioxin, N-Methyl-N,N-dinitrosoanilin,
Nitrobenzol, Diphenylguanidin, Trimethylolpropan-N,N'-m-
phenylenmaleimid, N-Methyl-N,N'-m-phenylendimaleimid, Divi-
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nylbenzol, polyfunktionellen Methacrylatmonomeren wie Ethy-
lenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Po-
lyethylenglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethac-
rylat und Allylmethacrylat, und polyfunktionellen Vinylmo-
nomeren wie Vinylbutyrat und Vinylstearat. Bevorzugt einge-
setzte Covernetzer sind ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylolpropantrimethacrylat (TRIM), Triallyliso-
cyanurat (TAIC), N,N'-m-Phenylendimaleimid, Triallylcyanu-
rat (TAC) und fliissigem Polybutadien. Besonders bevorzugt
wird Trimethylolpropantrimethacrylat (TRIM) als Covernetzer
eingesetzt. Es ist moglich, in den erfindungsgemalen ver-
netzbaren Zusammensetzungen einen Covernetzer oder zwel o-

der mehr Covernetzer gemeinsam einzusetzen.

Komponenten G bis I:

Geeignete Komponenten G bis I sind dem Fachmann grundsatz-
lich bekannt. Beispiele fir geeignete Fillstoffe, Stabi-
lisatoren, Hilfsstoffe, Farbstoffe und Vertraglichkeitsver-

mittler sind im Folgenden genannt:

Komponente H: Fullstoffe:

Geeignete Flllstoffe sind z. B. RuB, Kreide (Calciumcarbo-
nat), Kaolin, Kieselerde, Talkum (Magnesiumsilikat), Alumi-
niumoxid-Hydrat, Aluminiumsilikat, Calciumcarbonat, Magne-
siumcarbonat, Caliciumsilikat, Magnesiumsilikat, Bariumsul-
fat, Zinkcarbonat, calciniertes Kaolin (z. B. Polestar® 200
P), Calciumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid,
Zinkoxid, silanisierte Kaoline, silanisiertes Silicat, be-

schichtete Kreide, behandelte Kaoline, pyrogene Kieselsau-
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re, hydrophobierte pyrogene Kieselsaure (z. B. Aerosil®
972), synthetische, amorphe Fallungskieselsdaure (Silica),
IndustrieruBl, Graphit, nanoskalige Fillstoffe wie Kohlen-
stoff-Nanofibrillen, Nanoteilchen in Plattchenform oder na-

noskalige Siliciumdioxid-Hydrate und Mineralien.

Komponente G: Stabilisatoren, Hilfsstoffe und Farbstoffe
(Additive) :

Geeignete Additive sind z. B. Verarbeitungshilfsstoffe, Me-
tallseifen, Fettsduren und Fettsdurederivate, Faktis
([Kunstwort]: kautschukahnlicher Stoff, der =z. B. durch
FEinwirken von Schwefel oder Schwefelchlorid auf trocknende
Ole gewonnen wird; dient zum Strecken von Kautschuk), Alte-
rungs—-, UV- oder Ozonschutzmittel wie Ozonschutzwachse, An-
tioxidantien, z. B. Polycarbodiimide (z. B. Rhenogran® PCD-
50), substituierte Phenole, substituierte Bisphenole,
Dihydrochinoline, Diphenylamine, Phenyl-Napthylamine, Para-
phenylendiamine, Benzimidazole, Paraffinwachse, mikrokris-
talline Wachse, Pigmente, Farbstoffe wie Titandioxid, Li-
thopone, Zinkoxid, Eisenoxid, Ultramarinblau, Chromoxid,
Antimonsulfid; Stabilisatoren wie Wa&rmestabilisatoren, Sta-
bilisatoren gegen Bewitterung; Oxidationsschutzmittel, =z.
B. p-Dicumyldiphenylamin (z. B. Naugard® 445), styrolisier-
tes Diphenylamin (z. B. Vulcanox® DDA), Zink-Salz wvon Me-
thylmercaptobenzimidazol (z. B. Vulcanox® ZMB2), polymeri-
siertes 1,2-Dihydro-2,2,4-trimethylchinolin (z. B. Vul-
canox® HS), Thiodiethylen-bis (3, 5-di-tert-butyl-4-
hydroxy) hydrocinamat, Thiodiethylen-bis[3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat] (z. B. Irganox® 1035),
Gleitmittel, Entformungsmittel, Antiflammmittel (Flamm-
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schutzmittel), Haftvermittler, Markierungsstoffe, Minera-

lien sowie Kristallisationsbeschleuniger und -verzdgerer.

Als weitere Additive konnen Prozesshilfstoffe, Stabilisato-
ren oder Fillstoffe zugegeben werden. Prozessdle kdnnen bei
Bedarf zugegeben werden, jedoch vorzugsweise <5 Gew.%, be-
vorzugt <2 Gew.%. GemaR einer weiteren Ausfihrungsform der

Erfindung werden keine Prozessdle zugesetzt.

Als Prozesshilfsstoffe und Stabilisatoren seien genannt:
Antistatika, Antischaummittel, Gleitmittel, Dispergiermit-
tel, Trennmittel, Anti-Blocking-Agienzien, Radikalfanger,
Antioxidantien, Biozide, Fungizide, Uv-Stabilisatoren,
sonstige Lichtschutzmittel, Metalldesaktivatoren, des Wei-
teren auch Additive wie Schaumhilfen, Treibmittel, Flamm-
schutzmittel, Rauchgasunterdriicker, Schlagzahmodifikatoren,
Haftmittel, Anti-Fogging-Mittel, Farbstoffe, Farbpigmente,
Farbmasterbatches, Viskositatsmodifikatoren. Als Fiillstoffe
seien beispielsweise Kaolin, Glimmer, Calciumsulfat, Calci-
umcarbonat, Silicate, Silika, Talkum, RubB, Graphit oder

synthetische Fasern erwahnt.

Komponente I: Vertradglichkeitsvermittler:

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bzw. erfindungsge-
mal hergestellten Zusammensetzungen konnen zudem mindestens
einen Vertaglichkeitsvermittler enthalten, vorzugsweise um
die thermoplastische Phase (T) an die elastomere Phase (EL)

anzubinden.
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Vertraglichkeitsvermittler sind dem Fachmann grundsatzlich
bekannt. Beispielsweise sind funktionalisierte Polyolefine
bzw. Polyolefin-Copolymere als Vertraglichkeitsvermittler
geeignet. Geeignete funktionelle Gruppen der funktionali-
sierten Polyolefine oder Polyolefin-Copolymere sind Car-
boxylgruppen, Carbonylgruppen, Halogenatome, Aminogruppen,
Hydroxygruppen oder Oxazolingruppen. Bevorzugt sind die Po-
lyolefine bzw. Polyolefin-Copolymere mit Carboxylgruppen
funktionalisiert. Herstellungsverfahren filir geeignete mit
Carboxylgruppen funktionalisierte Polyolefine sind zum Bei-
spiel in DE 41 23 963 Al und der darin genannten Literatur
offenbart.

Bevorzugt ist der Vertraglichkeitsvermittler in den Zusam-
mensetzungen gemd&lB der vorliegenden Erfindung ein Copolymer
auf Basis der entsprechenden erfindungsgemidlen Komponente
A, hier am Beispiel des EVM als Komponente A, o-0lefin-
Vinylacetat-Copolymer als Polymerrilickrad, das mit Car-
boxylgruppen, Carbonylgruppen, Halogenatomen, Aminogruppen,
Hydroxygruppen oder Oxazolingruppen, bevorzugt mit Car-
boxylgruppen, funktionalisiert 1ist. Besonders bevorzugt
wird ein Vertrdglichkeitsvermittler in den Zusammensetzun-
gen gemadl der vorliegenden Erfindung eingesetzt, der mit-
tels Pfropfung von «,B-ethylenisch ungesattigten Mono-
und/oder Dicarbonsduren oder deren Derivaten auf ein o-
Olefin-Vinylacetat-Copolymerriickrad erhalten wird. Geeigne-
te Verfahren zur Herstellung des besonders bevorzugten Ver-
trdglichkeitsvermittlers sind dem Fachmann bekannt und zum

Beispiel in EP 1 801 162 Al genannt.
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Herstellung der erfindungsgemdBen Zusammensetzungen und
Vernetzen oder Mischen zu thermoplastischen Elastomerzusam-

mensetzungen:

Die thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen gJgemal der
vorliegenden Erfindung kénnen durch Mischen der Komponenten
A, B, C, D, E, F, G, Hund I - sowelit sie in den Zusammen-
setzungen vorliegen - hergestellt werden. Die Mischung kann
dabeil unter Verwendung von in der Kautschuktechnologie und
Kunststofftechnologie bekannten Mischsystemen wie Innenmi-
schern, z. B. Innenmischern mit ineinander greifender oder
tangierender Rotorgeometrie, sowie auch in kontinuierlich
mischenden Anlagen wie Mischextrudern, z. B. Mischextrudern

mit 2 bis 4 und mehr Wellenschnecken, erfolgen.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemdlen Herstellungsver-
fahrens ist es wichtig, darauf zu achten, dass die Mi-
schungstemperatur hoch genug 1ist, dass die Komponenten B
und C in den plastischen Zustand {lberfithrt werden koénnen,
jedoch dabei nicht beschddigt werden. Dies wird gewdhrleis-
tet, wenn eine Temperatur oberhalb der hochsten Schmelz-
oder Erweichungstemperatur der Komponente B und C gewdhlt
wird. Besonders bevorzugt wird das Mischen der Komponenten
- sowelt sie in den Zusammensetzungen vorliegen - bei einer
Temperatur im Bereich von 150°C bis 350°C, bevorzugt 150°C

bis 280°C, besonders bevorzugt 170°C bis 240°C vorgenommen.

Grundsatzlich sind verschiedene Varianten zum Mischen der

einzelnen Komponenten méglich.
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Variante 1: A, B, C ,D ,E ,F ,G ,H und I werden - sofern in
der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthalten - gemeinsam
vorgelegt und bei Temperaturen oberhalb der hoéchsten
Schmelz- oder Erweichungstemperaturen der Komponenten B und

C innig vermischt.

Variante 2: A, B, C, D, G, H und I werden - sofern in der
erfindungsgemalen Zusammensetzung enthalten - gemeinsam
vorgelegt und Dbei Temperaturen oberhalb der hochsten
Schmelz- oder Erweichungstemperaturen der Komponenten B und
C innig vermischt. AnschlieRend werden die Komponenten E
und F (soweit sie in der erfindungsgemalien Rezeptur vorlie-
gen) zugegeben und weilter bei Erhalt der erreichten Tempe-

ratur gemischt.

Variante 3: A, D, E, F, G, H, und I werden - sofern in der
erfindungsgemalen Zusammensetzung enthalten - gemeinsam
vorgelegt und 1innig bis unterhalb der Reaktionstemperatur
von E gemischt. Dann werden die Komponenten B und C (sofern
in der erfindungsgemdBen Rezeptur enthalten) zugegeben und
auf Erweichungstemperatur von B und C bei anhaltendem Mi-
schen erhitzt. Die Zugabetemperatur von B und C (sofern in
der erfindungsgemidlen Rezeptur enthalten) kann oberhalb o-
der unterhalb der Erweichungstemperatur von B und C (sofern

in der erfindungsgemédRen Rezeptur enthalten) erfolgen.

Variante 4: B, C und H werden - sofern in der erfindungsge-
maéBen Zusammensetzung enthalten - gemeinsam vorgelegt und
bei Temperaturen oberhalb der hochsten Schmelz- oder Erwei-
chungstemperaturen der Komponenten B und C innig vermischt.

Die Komponenten A, D, E, F, G und I werden (sofern in der
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erfindungsgemdalen Rezeptur enthalten) zugegeben und die
Temperatur oberhalb der hdchsten Schmelz- oder Erweichungs-
temperaturen der Komponenten B und C innig weiter ver-

mischt.

Besonders bevorzugt ist Variante 1 fir die Herstellung auf
dem Innenmischer. Variante 3 1ist besonders bevorzugt fiur

die Herstellung auf kontinuierlichen Mischanlagen.

Durch die wvorstehend genannten Verfahrensvarianten, insbe-
sondere durch die Verfahrensvariante 1 und 3 wird erreicht,
dass die Komponente A, und die Komponenten B und C nach dem
Abschluss der Herstellung eine moglichst feine und gleich-
maBige Verteilung erfahren haben. Typisch ist eine Teil-
chengréBe der Elastomerteilchen (sofern in der erfindungs-

gemé&Ben Rezeptur enthalten) vor der Vernetzung von < 5 um.

Die vorstehend und nachstehend erwadhnte Temperatur oberhalb
der hochsten Schmelz- oder Erweichungstemperatur der Kompo-
nenten B und C ist abhangig von den eingesetzten Komponen-
ten B und C. Bevorzugt ist die Temperatur oberhalb der
hochsten Schmelz- oder Erweichungstemperatur der Komponen-
ten B und C 150°C bis 350°C, besonders bevorzugt 170°C bis
240°C.

Die Zugabezeit, Temperatur, Form und Menge der Komponenten
E und F sollte dariber hinaus so gewadhlt sein, dass eine
gute Verteilung der Komponenten E und gegebenenfalls F in
der Elastomerphase gewahrleistet ist, die Elastomer- und
Thermoplastphase (B,C) in dem oben beschriebenen Zustand

vorliegen und erst dann die Vernetzung der Elastomerphase
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(falls vernetzt wird, Ausnahmen sind nicht wvernetzbare SBC,
s.o.) erfolgt, so dass eine Phasenumkehr erfolgt oder eine
co-kontinuierliche Phasenstruktur der elastomeren Phase und
der thermoplastischen Phase erfolgt (insbesondere bei der
Verwendung von Styrolbutadien-Polymeren als Komponente A,
bzw. das Elastomer in der thermoplastischen Phase mit Teil-

chen < 5 um dispergiert vorliegt.

Die erfindungsgemalRen Zusammensetzungen eignen sich hervor-
ragend zur Bereitstellung thermoplastischer Elastomere mit
ausgewogenen FEigenschaften, insbesondere mit sehr guter
Temperatur- und chemischer Bestandigkeit bei gleichzeitig
sehr guten elastischen Eigenschaften (Druckverformungsrest,
Bruchdehnung und Zugfestigkeit) in einem weiten Hartebe-

reich.

Zudem bietet sich durch die Verwendung der Kombination der
Komponenten B und C die Moglichkeit kosteneffizient die
Harte einer der erfindungsgemaBen Rezepturen einzustellen,
da Ublicherweise die verwendete Komponente B teurer ist als
die erfindungsgemdl verwendete Komponente C. Weiterhin hat
sich iUberraschenderweise herausgestellt, dass sich die Tem-
peraturperformance der erfindungsgemédfen Rezeptur durch die
geeignete Wahl der Komponente C zu hoheren Temperaturen
verschieben 1lasst, wie durch DSC Messungen (differential

scanning calorimetry) bestatigt werden kann.

GemdR der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die
elastomere Phase (EL) wa&hrend oder nach dem Vermengen mit
der thermoplastischen Phase (T) vernetzt wird, d.h. die

Vernetzung dynamisch erfolgt. Die Vernetzung der vorzugs-
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welse dispersen elastomeren Phase (EL) erfolgt vorzugsweise
wahrend der Mischung der Komponenten A bis I (sowelt diese
in der Mischung vorliegen). Die Vernetzung setzt vorzugs-
welse ein, wenn das Vermengen bei einer Temperatur oberhalb
der Schmelz- oder Erweichungstemperatur der Komponenten B
und C in Anwesenheit der Komponenten E und gegebenenfalls F

ber einen Zeitraum von mindestens 15 sec fortgefihrt wird.

Nach erfolgter Phasenumkehr bzw. Ausbildung einer co-
kontinuierlichen Phase wird das erhaltene Produkt, d. h.
die thermoplastische Elastomerzusammensetzung, vorzugsweise
auf eine Temperatur unterhalb der Schmelz- oder Erwei-
chungstemperatur des oder der Komponenten B und C abge-

kthlt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
thermoplastische Elastomerzusammensetzungen, die durch die

erfindungsgemalRen Verfahren erhaltlich sind.

Die erfindungsgemabBen oder erfindungsgemall hergestellten
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen gemal der vor-
liegenden Erfindung zeichnen sich dadurch aus, dass die
Elastomerkomponente A in fein verteilter Form oder (im Fal-
le wvon SBC) im fein dispergierten co-continuierlichen
Netzwerk in der thermoplastischen Phase (T) vorliegt. Die
erhaltenen thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen ge-
maB der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch eine
sehr gute Temperatur- und Medienbestandigkeit bei gleich-
zeltig sehr guten elastischen Eigenschaften (zZugfestigkeit,
Bruchdehnung und Druckverformungsrest) 1in einem breiten

Hartebereich aus. Sie verfiigen auch bei hohen Temperaturen,
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die vor allem im Automobilbau gefordert werden, {iber exzel-
lente physikalische und dynamische Eigenschaften, bei-
splelsweise einen hervorragenden Druckverformungsrest. Erst
nach Aufschmelzen der thermoplastischen Phase (T) wird das
gesamte System thermoplastisch verarbeitbar und erfiillt da-
mit die notwendigen Voraussetzungen fiir ein thermoplasti-

sches Elastomer.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so-
mit die Verwendung der erfindungsgemalen bzw. erfindungsge-
ma&B hergestellten thermoplastischen Elastomerzusammenset-
zungen zur Herstellung von Formteilen aus einem thermoplas-
tischen Elastomer, beispielsweise Riemen, Dichtungen, Man-
schetten, Schlauche, Membranen, Dampfern, Profilen, oder
Kabelummantelungen, Schmelzklebstoffen, Folien oder zur
Kunststoff-Kautschuk-Coextrusion, oder zum Co-Formteil-

Spritzen.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Formteile,
wie Kabelummantelungen, Schmelzklebstoffe oder Folien, die
die erfindungsgemdlen thermoplastischen Elastomerzusammen-

setzungen enthalten.

Die erfindungsgemaBen Formteile zeichnen sich durch hervor-
ragende physikalische Eigenschaften, insbesondere hervorra-
gende Elastizitdten in einem weiten H&rtebereich, sowie
Hochtemperaturbestandigkeit und Medienbestandigkeit, insbe-
sondere Olbestadndigkeit, aus. Diese Eigenschaften sind ins-
besondere fiir Schlauche, Riemen, Membranen, Dichtungen,
Balge, Kabelummantelung, Schmelzklebstoffe, Folien sowie

Manschetten beispielsweise fiir die Automobil- und andere
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Industrieanwendungen von dgroRer Bedeutung. Die Formteile
kébnnen z. B. auf einfache Weise in einem Einstufenprozess

hergestellt werden.

Die in der vorliegenden Anmeldung verwendeten RBegriffe ,um-
fassen™, ,enthalten™ und ,aufweisen“ sollen auch in Jjedem
Fall, in dem sie verwendet werden, den Begriff ,Lbestehen

w

aus™ mitumfassen, so dass diese Ausfihrungsformen auch in

dieser Anmeldung offenbart sind.

Die vorliegende Erfindung soll nun durch die folgenden Aus-
fihrungsbeispiele genauer erlautert werden. Die folgenden
Ausflihrungsbeispiele haben nur exemplarischen Charakter und
dienen nicht dazu, die vorliegende Erfindung darauf zu be-

schranken.

Beispiele:

Bestimmungsmethoden und Definitionen:

Die Bestimmung der Shore-Harte erfolgt gemalR DIN EN ISO 868
und DIN ISO 7619-1.

Unter der Zugfestigkeit versteht man die maximale mechani-
sche Zugspannung, die ein Werkstoff aush&alt, bevor er
bricht/reibt. Sie wird im Zugversuch aus der maximal er-
reichten Zugkraft bezogen auf den urspriinglichen Quer-
schnitt der (genormten) Probe errechnet und in N/mm? ange-

geben.
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Die Bruchdehnung ist ein Materialkennwert, der die bleiben-
de Verlangerung des Bruches, bezogen auf die Anfangsmess-
lange, angibt. Die Bruchdehnung ist bei der Werkstoffpri-
fung eine von vielen KenngrdBen und charakterisiert die
Verformungsfahigkeit eines Werkstoffes. Sie ist die auf die
Anfangsmesslange Ly einer Probe 1im Zugversuch bezogene
bleibende Langenadnderung AL nach erfolgtem Bruch. Diese

Q

Langendnderung wird in % angegeben.

Der Druckverformungsrest ist ein MaB daflir, wie sich (ther-
moplastische) Elastomere bei lang andauernder, konstanter
Druckverformung und anschlieBender Entspannung verhalten.
Nach DIN ISO 815 wird der Druckverformungsrest (DVR, engl.
compression set) bei konstanter Verformung gemessen. Dieser
stellt den Verformungsanteil des Testmaterials dar. Viele
Testverfahren fir Elastomere, wie z. B. die Zugfestigkeit
charakterisieren die Qualitat und Beschaffenheit des Mate-
rials. Der DVR hingegen ist ein wichtiger Faktor, der vor
Finsatz eines Materials fir einen bestimmten Einsatzzweck
beachtet werden muss. Besonders fiir den Einsatz wvon Dich-
tungen und Unterlegplatten aus Elastomeren ist die bleiben-
de Verformung, der Druckverformungsrest (DVR) eine wichtige
Kenngrole. Zur Bestimmung dieser GroBe wird ein zylindri-
scher Prifkdorper um z. B. 25 % zusammengedriickt und bei be-
stimmter Temperatur eine gewisse Zeit so gelagert. Die Tem-
peratur und das Medium (meist Luft, aber auch Ole und ande-
re Gebrauchsflissigkeiten) fiir den Druckverformungstest
hangt von dem zu testenden Material, seinem geplanten Ein-
satzzweck und dem Versuchsaufbau ab (z. B. 24 h bei 150
°C). 30 Minuten nach der Entlastung wird bei Raumtemperatur

wieder die HOhe gemessen und daraus die bleibende Verfor-
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Q

mung ermittelt. Ein Druckverformungsrest von 0 % bedeutet,
dass der Korper seine urspringliche Dicke wieder voll er-
reicht hat, ein DVR von 100 % sagt, dass der Kdrper wahrend
des Versuchs v6llig verformt wurde und keine Rickstellung
zeigt. Die Berechnung erfolgt nach folgender Formel: DVR
(

DVR = Druckverformungsrest in %

oo

) = (Lo - L, ) / (Lo - L; ) x 100 %, wobei:

Lo = Hbhe des Probekdrpers vor der Prifung

I., = HoOhe des Probekdrpers wiahrend der Prifung (Distanz-
stick)

L, = Hbhe des Probekdrpers nach der Prifung.

Ausflihrungsbeispiele:

Tabelle 1 gibt die verwendeten Abklrzungen fir die in den

Beispielen eingesetzten Komponenten an:

Tabelle 1:

Komponente | Rohstoff

A Elastomer (Kautschuk)

B Thermoplastisches Elastomer

C Thermoplast

D Weichmacher

E Vernetzungsmittel (bspw. Peroxid

(Batch) oder Phenolharz)

F Covernetzer

G Stabilisator, Hilfsstoff und
Farbstoff

H Flullstoff

I Vertraglichkeitsvermittler
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Beispiel 1: Herstellung einer Referenzzusammensetzung

eines thermoplastischen Elastomers:

Es wird gemdR der oben genannten Herstellungsvariante 3 ei-
ne thermoplastische Elastomerzusammensetzung mit den aus
Tabellen 2 und 3 ersichtlichen Bestandteilen hergestellt.
Fiir das Vermengen der eingesetzten Komponenten wird ein

Doppelschneckenextruder verwendet.

Beispiel 2: Herstellung einer welteren nicht-
erfindungsgemalen Vergleichszusammensetzung eines thermo-

plastischen Elastomers:

Diese Zusammensetzung wird auf die gleiche Weise wie 1in
Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied dass nicht TPC1

als Komponente B, sondern TPC2 eingesetzt wird.

Beispiel 3: Herstellung einer erfindungsgemidlen Zusam-

mensetzung eines thermoplastischen Elastomers:

Die Zusammensetzung in Beispiel 3 wird auf die gleiche Wei-
se wie 1n Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied, dass
TPC1l als Komponente B in einer in Tabelle 2 angegebenen ge-
ringeren Menge und zusadtzlich Polybutylenterephthalat als
Komponente C in der in Tabelle 2 angegebenen Menge einge-

setzt wurde.

Beispiel 4: Herstellung einer welteren nicht-
erfindungsgemalen Vergleichszusammensetzung eines thermo-

plastischen Elastomers:
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Die Zusammensetzung in Beispiel 4 wurde auf die gleiche
Weise wie 1n Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied,
dass nicht TPCl, sondern TPC3 als Komponente B eingesetzt,

und der Weichmacher weggelassen wurde.

Beispiel 5: Herstellung einer erfindungsgemédBen Zusam-

mensetzung eines thermoplastischen Elastomers:

Die Zusammensetzung 1in Beispiel 5 wurde auf die gleiche
Weise wie 1n Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied,
dass TPCl als Komponente B in einer in Tabelle 2 angegebe-
nen geringeren Menge und zusadtzlich Polybutylenterephthalat
als Komponente C in der in Tabelle 2 angegebenen Menge ein-

gesetzt wurde.

Beobachtungen:

Wie aus dem Vergleich der Zusammensetzungen aus den erfin-
dungsgemaBen Beispielen 3 und 5 im Vergleich =zu der Ver-
gleichszusammensetzung aus Beispiel 1 in Tabelle 4 hervor-
geht, &ndert sich bei Substitution der Komponente B (TPE)
durch die Komponente C (TP) weder die Zugfestigkeit, noch
die Bruchdehnung, noch der Druckverformungsrest in wesent-
lichem MaRe. Dennoch kann die Harte von 60 ShA (Beispiel 1)
auf 70 ShA (Beispiel 3) und 80 ShA (Beispiel 5) gesteigert

werden.

Wie durch Vergleich der Zusammensetzungen nach Beispiel 1
und 2 hervorgeht, kann zwar auch durch die Substitution der

Komponente B durch eine andere Komponente B die Harte in
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gewlissem MaBe erhoht werden, Jjedoch geht dies auf Kosten
des maximalen Durchsatzes bei der Herstellung (siehe Tabel-
le 5) und des Rohstoffeinsatzes (siehe Tabelle 7). Gleiches
gilt auch, wenn ein Weichmacher weggelassen wird (siehe Zu-

sammensetzung Beispiel 4).

Auch die maximal m&gliche Standzeit in der Spritzgussma-
schine ist bei den erfindungsgemiaBen Zusammensetzungen ge-
nauso gut wie bei der Basiszusammensetzung in Beispiel 1,
und wesentlich besser als bei den Zusammensetzungen der

Beispiele 2 und 4.

Beispiel 6: Herstellung einer nicht-erfindungsgemédflen
Vergleichszusammensetzung eines tThermoplastischen Elasto-

mers:

Es wird gemdR der oben genannten Herstellungsvariante 3 ei-
ne thermoplastische Elastomerzusammensetzung mit den aus
Tabellen 8 und 10 ersichtlichen Bestandteilen hergestellt.
Flir das Vermengen der eingesetzten Komponenten wird ein

Doppelschneckenextruder verwendet.

Beispiel 7: Herstellung einer weiteren nicht-
erfindungsgemalen Vergleichszusammensetzung eines thermo-

plastischen Elastomers:

Diese Zusammensetzung wird auf die gleiche Weise wie 1in

Beispiel 6 hergestellt, mit den in Tabelle 8 angegebenen

Unterschieden in der Zusammensetzung.
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Beispiel 8: Herstellung einer erfindungsgemidlen Zusam-

mensetzung eines thermoplastischen Elastomers:

Die Zusammensetzung in Beispiel 8 wird auf die gleiche Wei-
se wie in Beispiel 6 hergestellt, mit dem Unterschied, dass
nicht nur das TPA als Komponente B in einer in Tabelle 8
angegebenen Menge, sondern zusatzlich auch AQUAMID® 6AF als
Komponente C in der in Tabelle 8 angegebenen Menge einge-

setzt wurde.

Beispiel 9: Herstellung einer weiteren erfindungsgemédflen

Zusammensetzung eines thermoplastischen Elastomers:

Die Zusammensetzung in Beispiel 9 wird auf die gleiche Wei-
se wie in Belispiel 6 hergestellt, mit dem wesentlichen Un-
terschied, dass nicht nur das TPA als Komponente B in einer
in Tabelle 8 angegebenen Menge, sondern =zusatzlich auch
AQUAMID® 6AF als Komponente C in der in Tabelle 8 angegebe-

nen Menge eingesetzt wurde.

Beispiel 10: Herstellung einer erfindungsgemidlen Zusam-

mensetzung eines thermoplastischen Elastomers:

Die Zusammensetzung in Beispiel 10 wird auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 6 hergestellt, mit dem wesentlichen
Unterschied, dass nicht nur das TPA als Komponente B in ei-
ner in Tabelle 8 angegebenen Menge, sondern zusatzlich auch
AQUAMID® 6AF als Komponente C in der in Tabelle 8 angegebe-

nen Menge eingesetzt wurde.
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Beispiel 11: Herstellung einer welteren nicht-
erfindungsgemalen Vergleichszusammensetzung eines thermo-

plastischen Elastomers:

Diese Zusammensetzung wird auf die gleiche Weise wie 1in
Beispiel 6 hergestellt, mit den in Tabelle 9 angegebenen

Unterschieden in der Zusammensetzung.

Beispiel 12: Herstellung einer welteren nicht-
erfindungsgemalen Vergleichszusammensetzung eines thermo-

plastischen Elastomers:

Diese Zusammensetzung wird auf die gleiche Weise wie 1in
Beispiel 6 hergestellt, mit den in Tabelle 8 angegebenen

Unterschieden in der Zusammensetzung.

Beobachtungen:

Wie aus dem Vergleich der Zusammensetzungen aus den erfin-
dungsgemafBen Beispielen 8 bis 10 im Vergleich zu den Ver-
gleichszusammensetzungen aus den BReispielen 6 und 7 in Ta-
belle 10 hervorgeht, &ndert sich durch die Zugabe der Kom-
ponente C (TPA) weder die Zugfestigkeit, noch die Bruchdeh-
nung, noch der Druckverformungsrest in wesentlichem MaRe.
Dennoch kann die Harte in einem gewissen MaRe variiert wer-
den. Weiterhin kann an den nicht-erfindungsgeméaBen Beispie-
len 11 und 12 (Tabelle 9) gesehen werden, dass mit dem
,harteren® TPA Pebax® 7033 auch die Harte der resultieren-
den Zusammensetzung erhoht werden kann (Tabelle 12). Aller-
dings sind hier die Bruchdehnung und der Druckverformungs-

rest wesentlich schlechter. Somit kann durch die Zugabe ei-
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nes Polyamids in der Zusammensetzung nicht nur die Harte
erhdht werden, sondern es bleiben auch die guten mechani-
schen Eigenschaften des Materials erhalten. Tabelle 13
zelgt die Veranderung der Zugfestigkeit und der Bruchdeh-
nung der Zusammensetzungen nach Behandlung in Diesel beil

60°C fur 21 Tage.
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Anspriuche

1. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung, die eine
thermoplastische Phase (T) und eine elastomere Phase (EL)
aufweist,

wobel EL mindestens ein vernetztes oder unvernetztes
Flastomer und T mindestens einen Thermoplasten (TP) und min-
destens ein thermoplastisches Elastomer (TPE) umfasst,

wobel TP ein Polyester, Polyamid oder Polyurethan und
TPE ein TPE auf Copolyester-Basis (TPC), Polyamid-Basis
(TPA)oder Polyurethan-Basis (TPU) ist, und

wobel das Gewichtsverhdltnis EL:T im Bereich von 100:25

bis 100:80 liegt.

2. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach Anspruch
1, worin das Gewichtsverhdltnis EL:T im Bereich wvon 100:35

bis 100:70 liegt.

3. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach Anspruch
1 oder 2, worin T eine Kombination von Polyester mit TPC oder

eine Kombination von Polyamid mit TPA oder TPU umfasst.

4, Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
Anspriliche 1 bis 3, worin die Zusammensetzung zusadtzlich ein

Vernetzungsmittel aufweist.
5. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
Anspriche 1 bis 3, worin das mindestens eine Elastomer der

elastomeren Phase eine vernetztes Elastomer ist.

6. Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der

Anspriche 1 bis 5, worin das TPC eine Shore-D-Harte im Be-
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reich von 36 ShD bis 60 ShD und das TPA oder TPU eine Shore-

A-Harte im Bereich von 60 bis 90 ShA aufweist.

7. Verfahren zum Verandern der Shore-Harte von thermoplas-
tischen Elastomerzusammensetzungen ohne wesentliche Ver-
schlechterung des Druckverformungsrests oder der Bruchdehnung
oder der Zugfestigkeit, wobei die thermoplastischen Elastom-
erzusammensetzungen eine thermoplastische Phase (T) und eine
elastomere Phase (EL) aufweisen, wobei T einen Thermoplasten
(TP) und ein thermoplastisches Elastomer (TPE) aufweist, wo-
bei beili der Herstellung der thermoplastischen Elastomerzusam-
mensetzungen im Vergleich zu einer Referenzusammensetzung mit
vorgegebener Shore-Harte das Gewichtsverhaltnis EL:T gleich
gehalten, aber das Gewichtsverhaltnis TP:TPE variiert wird,
wobeili der Druckverformungsrest der thermoplastischen Elastom-
erzusammensetzungen, gemessen nach 24 Stunden bei 120°C, um
nicht mehr als 10%-Punkte hoher liegt, oder die Zugfestigkeit
oder die Bruchdehnung der thermoplastischen Elastomerzusam-
mensetzungen um nicht mehr als 10%-Punkte niedriger liegt,

Jeweils im Vergleich zur Referenzzusammensetzung.

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin der Druckverformungs-
rest der thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen, gemes-
sen fir 24 Stunden bei 120°C, um nicht mehr als 5%-Punkte ho-
her liegt, oder die Zugfestigkeit oder die Bruchdehnung der
thermoplastischen Elastomerzusammensetzungen um nicht mehr
als 5%-Punkte niedriger liegt, Jjeweils im Vergleich zur Refe-

renzzusammensetzung.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, worin das Gewichtsver-

haltnis EL:T im Bereich von 100:25 bis 100:80 liegt.
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10. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen
Elastomerzusammensetzung, wobei eine elastomere Phase (EL)
und eine thermoplastische Phase (T), wobei T mindestens einen
Thermoplasten (TP) und mindestens ein thermoplastisches
Elastomer (TPE) umfasst, bei einer Temperatur oberhalb des
Schmelz- und Erweichungspunktes von TP und TPE vermengt wer-
den, wobei das Gewichtsverh&daltnis EL:T im Bereich wvon 100:25

bis 100:80 liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin die elastomere Phase
(EL) wahrend oder nach dem Vermengen mit der thermoplasti-

schen Phase (T) vernetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, worin die Temperatur
oberhalb des Schmelz- und Erweichungspunkts im Bereich von

150°C bis 350°C liegt.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 12, worin TP

ein Polyester, Polyamid oder Polyurethan ist.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 13, worin TPE
ein TPE auf Copolyester-Basis (TPC), Polyamid-Basis (TPA)oder
Polyurethan-Basis (TPU) ist.

15. Verwendung einer thermoplastischen Elastomerzusammenset-
zung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung eines

Formteils aus einem thermoplastischen Elastomer.

16. Formteil, das eine thermoplastische Elastomerzusammen-

setzung nach einem der Anspriche 1 bis 6 umfasst.
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