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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf thermoplastische Elastomere und Verfahren zur Herstellung derselben
sowie auf Schaume, die aus diesen thermoplastischen Elastomeren hergestellt werden. Insbesondere schlie-
Ren die thermoplastischen Elastomere einen Kautschuk, der wenigstens teilweise gehartet ist, ein langketti-
ges, verzweigtes thermoplastisches Harz und gegebenenfalls ein lineares thermoplastisches Harz ein.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Thermoplastische Elastomere sind bekannt. Sie weisen viele der Eigenschaften von warmehartbaren
Elastomeren auf, jedoch sind sie als Thermoplaste verarbeitbar. Ein Typ von thermoplastischem Elastomer ist
ein thermoplastisches Vulkanisat, das durch fein zerteilte Kautschukteilchen, die in einem Kunststoff disper-
giert sind, gekennzeichnet ist. Diese Kautschukteilchen sind vernetzt, um die Elastizitat zu férdern. Thermo-
plastische Vulkanisate werden herkdmmlicherweise durch dynamische Vulkanisation hergestellt, die ein Ver-
fahren ist, durch das ein Kautschuk in einer Mischung mit wenigstens einem nicht vulkanisierenden Polymer
gehartet oder vulkanisiert wird, wahrend die Polymere einem Mischen oder Mastizieren bei einer etwas erhéh-
ten Temperatur unterzogen werden, vorzugsweise oberhalb der Schmelztemperatur des nicht vulkanisieren-
den Polymers.

[0003] Thermoplastische Vulkanisate sind zur Herstellung geformter Gegenstande wie Schutzmanschetten,
Dichtungen und dergleichen brauchbar, die auf dem Kraftfahrzeugsektor, industriellem Gebiet und Verbrau-
cher-Gebieten verwendet werden sollen. Fur ihre Anwendungen ist es notwendig, dass die Gegenstande eine
niedrige bleibende Verformung sowohl unter Dehnung als auch Spannung aufweisen. Dies gilt insbesondere
fur kalte Umweltbedindungen. Daher besteht eine fortwahrende Notwendigkeit, den Druckverformungsrest und
den Zugverformungsrest thermoplastischer Vulkanisate herabzusetzen, ohne die mechanischen Eigenschaf-
ten des thermoplastischen Vulkanisats zu beeintrachtigen.

[0004] Thermoplastische Vulkanisate kdnnen auch geschaumt werden, um zellférmige Gegenstande wie wit-
terungsbestandige Dichtungen zu bilden. Typischerweise wird ein Verschaumungsmittel zu dem thermoplasti-
schen Vulkanisat gegeben, und die Zusammensetzung wird bei oder oberhalb der Schmelztemperatur der
thermoplastischen Phase extrudiert. Diese zellférmigen Gegenstande sind jedoch nicht immer wettbewerbsfa-
hig, weil sie an einem relativen hohen Druckverformungsrest und einem hohen Durchbiegen unter Druckbe-
lastung leiden. Als Ergebnis ist ihre Anwendung, wie in witterungsbestandige Dichtungen eingeschrankt.

Kurzbeschreibunng der Erfindung

[0005] Allgemein stellt die vorliegende Erfindung ein thermoplastisches Vulkanisat bereit, das durch ein Ver-
fahren hergestellt wird, welches die folgenden Schritte umfasst:

das dynamische Vulkanisieren eines vulkanisierbaren Kautschuks innerhalb einer Mischung, die den Kaut-
schuk und ein langkettiges, verzweigtes thermoplastisches Harz einschlie3t, wobei das langkettige, verzweigte
thermoplastische Harz (i) ein C, ;-a-Olefin-Polymer, (ii) ein Copolymer eines C, s-a-Olefins und eines a,w-Ole-
fin-Diens oder (iii) eine Mischung derselben ist, wobei das langkettige, verzweigte thermoplastische Harz da-
durch gekennzeichnet ist, dass es ein Massenmittel der Molmasse von 100 000 bis 600 000, ein Zahlenmittel
der Molmasse von 40 000 bis 200 000, ein z-Mittel der Molmasse von 400 000 bis 2 000 000, ein <g'>,,, von
0,2 bis 0,95 und einen Schmelzindex von 0,3 bis 30 dg/min aufweist.

[0006] Die vorliegende Erfindung schlief3t weiterhin ein thermoplastisches Vulkanisat ein, umfassend einen
vulkanisierten Kautschuk, der im Wesentlichen in Abwesenheit eines Peroxid-Hartungsmittels vulkanisiert wur-
de, und ein langkettiges, verzweigtes thermoplastisches Harz.

[0007] Die vorliegende Erfindung schlief3t weiterhin ein thermoplastisches Vulkanisat ein, das einen vulkani-
sierten Kautschuk und 27 — 40 Gew.-% eines langkettigen, verzweigten thermoplastischen Harzes umfasst, be-
zogen auf das Gesamtgewicht des vulkanisierten Kautschuks und des langkettigen, verzweigten thermoplas-
tischen Harzes.

[0008] Die vorliegende Erfindung schlie3t auch ein Schaumprofil ein, das durch ein Verfahren hergestellt wird,

welches die folgenden Schritte umfasst: das Verschdumen eines thermoplastischen Vulkanisats, wobei das
thermoplastische Vulkanisat durch ein Verfahren hergestellt wird, das den Schritt der dynamischen Vulkanisa-
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tion eines Kautschuks innerhalb einer Mischung umfasst, die 15 — 90 Gew.-% des Kautschuks und 10 — 85
Gew.-% einer thermoplastischen Komponente einschlie3t, wobei die thermoplastische Komponente 5 — 75
Gew.-% eines langkettigen, verzweigten thermoplastischen Harzes und 95 - 25 Gew.-% eines linearen ther-
moplastischen Harzes einschlielt, das langkettige, verzweigte thermoplastische Harz (i) ein C, ;-a-Olefin-Po-
lymer, (i) ein Copolymer eines C, ;-a-Olefins und eines a,w-Olefin-Diens oder (iii) eine Mischung derselben ist,
wobei das langkettige, verzweigte thermoplastische Harz dadurch gekennzeichnet ist, dass es ein Massenmit-
tel der Molmasse von 100 000 bis 600 000, ein Zahlenmittel der Molmasse von 40 000 bis 200 000 und ein
z-Mittel der Molmasse von 400 000 bis 2 000 000, ein <g">,,; von 0,2 bis 0,95 und einen Schmelzindex von 0,3
bis 30 dg/min aufweist.

[0009] Bevorzugte Ausfihrungsformen sind aus den beigefiigten Anspriichen ersichtlich.

[0010] Die Verwendung von langkettigen verzweigten thermoplastischen Harzen in thermoplastischen Vulka-
nisaten hat Uberraschenderweise den Zugverformungsrest und den Druckverformungsrest der thermoplasti-
schen Harze verbessert. Zusatzlich dazu stellt die Verwendung langkettiger, verzweigter thermoplastischer
Harze weiche thermoplastische Vulkanisate bereit, die verbesserte Schaumungseigenschaften haben.

Bevorzugte Ausfihrungsform zur Durchfiihrung der Erfindung

[0011] Die thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung schlief’en wenigstens einen geharteten Kautschuk,
wenigstens ein langkettiges, verzweigtes thermoplastisches Harz und gegebenenfalls ein oder mehrere lineare
thermoplastische Harze ein. Diese thermoplastischen Vulkanisate kdnnen geschdumt werden, um unter Ver-
wendung eines Schdumungsmittels zellférmige Gegenstande zu bilden.

[0012] Jeder Kautschuk oder jede Mischung derselben, die (der) vernetzt oder gehartet werden kann, kann
als Kautschuk-Komponente verwendet werden. Eine Bezugnahme auf einen Kautschuk kann Mischungen von
mehr als einem Kautschuk einschlieen. Brauchbare Kautschuke enthalten typischerweise einen gewissen
Grad an Nichtsattigung in ihrer polymeren Hauptkette. Einige nicht einschrankenden Beispiele dieser Kaut-
schuke schlie3en Folgendes ein: elastomere Copolymere, Butylkautschuk, natirlichen Kautschuk, Styrol-Bu-
tadien-Copolymer-Kautschuk, Butadien-Kautschuk, Acrylnitril-Kautschuk, halogenierten Kautschuk wie bro-
mierten und chlorierten Isobutylen-lsopren-Copolymer-Kautschuk, Butadien-Styrol-Vinylpyridin-Kautschuk,
Urethan-Kautschuk, Polyisopren-Kautschuk, Epichlorhydrin-Terpolymer-Kautschuk und Polychloropren. Die
bevorzugten Kautschuke sind elastomere Copolymere und Butylkautschuk.

[0013] Der Ausdruck elastomeres Copolymer bezieht sich auf kautschukartige Copolymere, die aus Ethylen,
wenigstens einem a-Olefin-Monomer und gegebenenfalls wenigstens einem Dien-Monomer polymerisiert wer-
den. Die a-Olefine kénnen Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 1-Decen oder Kombina-
tionen derselben einschlielRen, ohne aber darauf beschrankt zu sein. Die bevorzugten a-Olefine sind Propylen,
1-Hexen, 1-Octen oder Kombinationen derselben. Die Dien-Monomere kdnnen 5-Ethyliden-2-norbornen,
1,4-Hexadien, 5-Methylen-2-norbornen, 1,6-Octadien, 5-Methyl-1,4-hexadien, 3,7-Dimethyl-1,6-octadien,
1,3-Cyclopentadien, 1,4-Cyclohexadien, Dicyclopentadien, 5-Vinyl-2-norbornen und dergleichen oder eine
Kombination derselben einschlieRen, ohne aber darauf beschrankt zu sein. Die bevorzugten Dien-Monomere
sind 5-Ethyliden-2-norbornen und 5-Vinyl-2-norbornen. In dem Fall, dass das Copolymer aus Ethylen, a-Olefin
und Dien-Monomeren hergestellt wird, kann das Copolymer als ein Terpolymer bezeichnet werden, oder in
dem Fall, dass mehrere a-Olefine oder Diene verwendet werden, kann es sogar als ein Tetrapolymer bezeich-
net werden.

[0014] Elastome Copolymere sind unter den Handelsnamen Vistalon™ (Exxon Mobil Chemical Co., Houston,
Texas), Keltan™ (DSM Copolymers, Baton Rouge, Louisiana), Nordel™ IP (DuPont Dow Elastomers, Wilming-
ton, Delaware), ElastoFlo™ (Union Carbide, Danbury, Connecticut) und BUNA™ (Bayer, Deutschland) und im
Handel erhaltlich.

[0015] In einer Ausfuhrungsform ist das elastomere Copolymer ein Terpolymer aus Ethylen, wenigstens ei-
nem a-Olefin-Monomer und 5-Vinyl-2-norbornen. Dieses Terpolymer ist vorteilhaft, wenn ein Peroxid-Har-
tungsmittel verwendet wird, wie in U5-A-5,656,693 beschrieben wird. Dieses Terpolymer ist auch vorteilhaft,
wenn ein Silicium-enthaltendes Hartungsmittel in Gegenwart eines Platin-enthaltenden Katalysators verwen-
det wird, wie in WO-A-98/38226 beschrieben wird. 40 — 90 Mol-% der polymeren Einheiten des Terpolymers
schlieen vorzugsweise vom Ethylen abgeleitete Einheiten ein und 0,2 — 5 Mol-% seiner polymeren Einheiten
leiten sich von Vinylnorbornen ab, bezogen auf die gesamte Anzahl der Stoffmengen des Terpolymers, wobei
der Rest Einheiten umfasst, die sich von a-Olefin-Monomer ableiten.
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[0016] Der Ausdruck Butylkautschuk bezieht sich auf kautschukartige amorphe Copolymere von Isobutylen
und Isopren oder auf ein amorphes Terpolymer von Isobutylen, Isopren und einem divinylaromatischen Mono-
mer. Diese Copolymere und Terpolymere sollten vorzugsweise 0,5 — 10 Gew.-% oder mehr bevorzugt 1 — 4
Gew.-% Isopren enthalten. Der Ausdruck Butylkautschuk schlief3t auch Copolymere und Terpolymere ein, die
mit 0,1 — 10 Gew.-% oder vorzugsweise 0,5 bis 3,0 Gew.-% Chlor oder Brom halogeniert sind. Dieses chlorierte
Copolymer wird Ublicherweise chlorierter Butylkautschuk bezeichnet. Obwohl Butylkautschuk fiir die prakti-
sche Durchflihrung der Erfindung befriedigend ist, wird ein halogenfreier Butylkautschuk, der 0,6 — 3,0 % Nicht-
sattigung enthalt, bevorzugt, wobei ein Butylkautschuk, der eine Polydispersitat von 2,5 oder weniger hat, be-
sonders bevorzugt wird. Butylkautschuke werden durch Polymerisation bei niedriger Temperatur in Gegenwart
eines Friedel-Crafts-Katalysator kommerziell hergestellt, wie in US-A-2,356,128 und 2,944,576 offenbart wird.
Butylkautschuk istim Handel aus einer Anzahl von Quellen erhaltlich, wie im Rubber World Blue Book offenbart
wird. Z.B. ist Butylkautschuk unter dem Handelsnamen Polysar Butyl™ (Bayer, Deutschland) oder unter dem
Handelsnamen Exxon Butyl™ (Exxon Chemical Co.) erhaltlich.

[0017] Langkettige, verzweigte thermoplastische Harze, die hierin als LCB-Kunststoffe bezeichnet werden
kénnen, kénnen im Allgemeinen als hochmolekulare, stark verzweigte Polymere beschrieben werden. Die Be-
zugnahme auf einen LCB-Kunststoff schlie3t einen LCB-Kunststoff oder eine Mischung von zwei oder mehre-
ren LCB-Kunststoffen ein.

[0018] Die LCB-Kunststoffe sind (i) a-Olefin-Polymere oder (ii) Copolymere von a-Olefinen und a,w-Dienen.
Die a-Olefin-Polymere kénnen Kombinationen von a-Olefin-Einheiten einschliefien, wie Einheiten, die sich von
Propylen und Ethylen ableiten. GleichermalRen kdnnen Kombinationen von a,w-Dienen verwendet werden. Die
Copolymere von a-Olefinen und a,w-Dien-Copolymeren kénnen als Dienmodifizierte Polyolefin-Polymere be-
zeichnet werden.

[0019] Die Dien-modifizierten Polyolefin-Polymere enthalten eine eingeschrankte Menge an a,w-Dien-Einhei-
ten, so dass diese Einheiten in dem gesamten Gertlist des Polymers verteilt sind. DemgemaR enthalten die
Dien-modifizierten Polymere 0,005 — 2,00 Mol-% polymere Einheiten, die sich von Dienen ableiten, vorzugs-
weise 0,01 bis etwa 1,0 Mol-% polymere Einheiten, die sich von Dienen ableiten, und mehr bevorzugt 0,02 bis
0,1 Mol-% polymere Einheiten, die sich von Dienen ableiten. Der Rest des Polymers leitet sich typischerweise
von a-Olefinen ab.

[0020] Die LCB-Kunststoffe haben ein Massenmittel der Molmasse (M,,) von 100 000 bis 600 000, ein Zah-
lenmittel der Molmasse (M,) von 40 000 bis 200 000 und ein z-mittel der Molmasse (M,) von 400 000 bis 2 000
000. Mehr bevorzugt haben LCB-Kunststoffe ein M,, von 200 000 bis 500 000, ein M, von 50 000 bis 150 000
und ein M, von 500 000 bis 1 500 000. Noch mehr bevorzugt haben LCB-Kunststoffe ein M,, von 220 000 bis
450 000, ein M, von 60 000 bis 120 000 und ein M, von 600 000 bis 1 300 000. Die innerhalb dieser Beschrei-
bung bereitgestellten Molmassen beziehen sich auf M,,, M, und M,, die durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) mit sowohl Polystyrol- als auch niedermolekularen Polyethylen-Standards bestimmt wurden.

[0021] Die LCB-Kunststoffe sind stark verzweigte polymere Molekile. Vorzugsweise sind diese polymeren
Molekile dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Viskositatsmittel-Verzweigungsindex — <g'>;. — von 0,2 —
0,95, mehr bevorzugt von etwa 0,3 bis etwa 0,9 und noch mehr bevorzugt von 0,5 — 0,85 haben. Der Viskosi-
tatsmittel-Verzweigungsindex — <g'> ; -, der unter Verwendung von GPC-3D-Analyse (GPC-3D (Dreifachde-
tektor): Differential-Brechungsindex, Lichtstreuung, Viskosimetrie) bestimmt wird, ist eine Messung des durch-

schnittlichen Verzweigungsindex (<g'>) einer Molmassenverteilung von Polymeren.

[0022] Dem Fachmann ist es klar, dass der Verzweigungsindex — g' — bei einer gegebenen Molmasse gemaf
der Formel g' = [N]yeraweigd [N]inear DESIMMt wird, wobei [N] i die Viskositat des verzweigten Polymers bei dem
gegebenen Molmassenanteil — i — ist und [n];,.... die Viskositat des bekannten linearen Referenzpolymers bei
dem gegebenen Molmassenanteil i ist. Und der durchschnittliche Verzweigungsindex — <g'> — des gesamten
Polymers kann gemaR der Formel <g'> = [N], . sueig! [Nlinear DEStIMMt werden, wobei [N], e di€ Viskositat des
verzweigten Polymers ist und [n];,..r die Viskositat eines bekannten linearen Referenzpolymers ist, wobei das
verzweigte Polymer und das lineare Polymer die gleiche Molmasse haben.

[0023] Der Viskositatsmittel-Verzweigungsindex (<g'>
Gleichung erhalten werden:

) des gesamten Polymers kann aus der folgenden

vis
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in der M, die Molmasse des Polymers ist, [n], die Grenzviskositat des verzweigten Polymers bei der Molmasse
M, ist, C, die Konzentration des Polymers bei der Molmasse M, ist und K und a gemessene Konstanten aus
einem linearen Polymer sind, wie von Paul J. Flory auf Seite 310 von Principles of Polymer Chemistry (1953)
beschrieben wird, und die Gesamtsumme Uber alle Anteile in der Verteilung erfolgt. Die <g'> ,.-Werte werden
erhalten, wahrend das Polymer in einer verdiinnten Lésung mit 1,2,4-Trichlorbenzol vorliegt, und das GPC-3D
wird sowohl mit Polystyrol- als auch niedermolekularen Polyethylen-Standards kalibriert, der Lichtstreuungs-
detektor wird mit einer Reihe von Polymeren mit bekannter Molmasse kalibriert und das Differentialviskosime-

ter wird mit einer Reihe von Polymeren mit bekannten Grenzviskositaten kalibriert.

[0024] Die LCB-Kunststoffe kdnnen von amorphen Polymeren bis zu hochkristallinen Polymeren reichen, ein-
schliellich halbkristalliner Polymere. Die Schmelztemperatur der LCB-Kunststoffe sollte im Allgemeinen nied-
riger sein als die Zersetzungstemperatur des Kautschuks. Vorzugsweise betragt die Schmelztemperatur (T,,)
140 - 170 °C, mehr bevorzugt 145 — 168 °C und noch mehr bevorzugt 150 — 165 °C. Die Glasiibergangstem-
peratur (T,) betragt vorzugsweise -10 °C bis 10 °C, mehr bevorzugt -5 °C bis 5 °C, und noch mehr bevorzugt
-2 °C bis 2 °C. Die Kristallisationstemperatur (T,) sollte vorzugsweise 90 bis 140 °C, mehr bevorzugt 100 — 135
°C und noch mehr bevorzugt 105 - 130 °C betragen.

[0025] Die LCB-Kunststoffe haben im Allgemeinen einen Schmelzindex, der niedriger als 100 dg/min ist. Vor-
zugsweise sollte der Schmelzindex 0,3 — 30 dg/min, mehr bevorzugt 0,4 — 20 dg/min und noch mehr bevorzugt
0,7 — 5 dg/min betragen, wie er gemafl ASTM D-1238, Condition L (2,16 kg, 230 °C) bestimmt wird.

[0026] Die LCB-Kunststoffe kbnnen durch eine Anzahl von Techniken synthetisiert werden, einschlieflich der
Verwendung der Metallocen-Katalyse oder der Katalyse vom Ziegler-Typ, um Dien-modifizierte Polyolefin-Po-
lymere zu bilden, oder durch Behandlung konventioneller Polymere mit Strahlung oder eine andere zweckma-
Rige Behandlung, z.B. Peroxid-Behandlung.

[0027] Z.B. kdnnen LCB-Kunststoffe durch Polymerisation einer oder mehrerer a-Olefin-Monomere, die we-
nigstens 3 Kohlenstoffatome aufweisen, mit wenigstens einem a,w-Dien unter Verwendung eines Metallo-
cen-Katalysators hergestellt werden. Dieses Synthese-Verfahren wird in US-A-5,670,595 offenbart.

[0028] Brauchbare a-Olefine schliefen solche ein, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome, mehr bevorzugt 3, 4, 5 oder
6 Kohlenstoffatome und am meisten bevorzugt 3 Kohlenstoffatome haben. Beispielhafte a-Olefine schlieen
Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 2-Methyl-1-propen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten,
5-Methyl-1-hexen und Mischungen derselben ein.

[0029] Die a,w-Diene kdnnen linear, cyclisch oder mehrfach-cyclisch sein, und sie schlieRen konjugierte line-
are Diene und verschmolzene und nicht verschmolzene cyclische Diene ein. Die Diene sind vorzugsweise
a,w-Diene wie — ohne aber darauf beschrankt zu sein — 1,7-Octadien, 1,9-Decadien, 1,13-Tetradecadien,
1,8-Nonadien, 1,10-Undecadien, 1,11-Dodecadien, 1,15-Hexadecadien, 1,17-Octadecadien und Norbornadi-
en. Mehr bevorzugt werden die Diene aus 1,7-Octadien, 1,9-Decadien, 1,13-Tetradecadien und Norbornadien
ausgewahlt. Am meisten bevorzugt werden die Diene aus 1,9-Decadien und 1,7-Octadien ausgewahit.

[0030] Jeder Metallocen-Katalysator kann verwendet werden, um die Dien-modifizierten Copolymere herzu-
stellen. Metallocene werden im Allgemeinen durch diq Formel Cp,MR X, repréasentiert, in der Cp ein Cyclo-
pentadienyl-Ring oder ein Derivat desselben ist, M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 ist, R eine Koh-
lenwasserstoffgruppe oder eine Hydrocarboxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, X ein Halogen oder
eine Alkylgruppe ist und m eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, q eine ganze Zahl
von 0 bis 3 ist und die Summe von m, n und g mit dem Oxidationszustand des Ubergangsmetalls identisch ist.
Das Metallocen kann Uberbriickt oder nicht Giberbriickt sein und Heteroatome in der Struktur einschlie3en. Bei-
spiele von besonders bevorzugten Metallocenen werden in US-A-4,530,914; 4,871,705; 4,937,299; 5,124,418;
5,107,714; 5,120,867; 5,278,119; 5,304,614; 5,324,800; 5,347,025; 5,350,723; 5,391,790 und 5,391,789;
EP-A-591 756; 520 732 und 420 436, und WO-A-91/40257; 93/08221; 93/08199 und 94/01471 diskutiert. Be-
sonders bevorzugte Metallocen-Komponenten sind solche, die stereostabil sind und ein Ubergangsmetall der
Gruppen 4, 5 oder 6 umfassen. Beispiele schlieRen Biscyclopentadienyl-Derivate ein, wie Bisindenyl-Metallo-
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cen.

[0031] Die Dien-modifizierten Copolymere, die mit dem obigen Metallocen-Katalysator hergestellt werden,
kénnen mit Strahlung wie Elektronenstahl-Einwirkung behandelt werden, um eine Kettenausdehnung zu be-
wirken. Diese Strahlungsbehandlung erhéht die Molmasse der Polymere und verbreitert deren Molmassenver-
teilung.

[0032] Alternativ dazu kann ein LCB-Kunststoff hergestellt werden, indem man lineare kristalline Polyolefine
mit ionisierender Strahlung behandelt. Dieses Verfahren wird in US-A-4,916,198 offenbart.

[0033] Weiterhin kann ein LCB-Kunststoff durch Polymerisation von a-Olefinen mit einem unldslichen Koor-
dinations-Katalysatorsystem hergestellt werden. Dieses Verfahren wird in US-A-5,504,171 offenbart.

[0034] Im breitesten Sinn schlieBen die linearen thermoplastischen Harze solche thermoplastischen Harze
ein, die keine LCB-Kunststoffe sind. Insbesondere ist ein lineares thermoplastisches Harz ein festes, im Allge-
meinen hochmolekulares Kunststoff-Material. Vorzugsweise ist dieses Harz ein halbkristallines Polymerharz
und mehr bevorzugt ein Harz, das eine Kristallinitat von wenigstens 25 % hat, wie sie durch Differential-Scan-
ning-Kalorimetrie gemessen wird. Die Schmelztemperatur dieser Harze sollte im Allgemeinen niedriger sein
als die Zersetzungstemperatur des Kautschuks. Die Bezugnahme auf ein thermoplastisches Harz schlief3t ein
thermoplastisches Harz oder eine Mischung von zwei oder mehreren thermoplastischen Harzen ein.

[0035] Lineare thermoplastische Harze haben vorzugsweise ein Massenmittel der Molmasse von 200 000 bis
600 000 und ein Zahlenmittel der Molmasse von 80 000 bis 200 000. Mehr bevorzugt haben diese Harze ein
Massenmittel der Molmasse von 300 000 bis 500 000 und ein Zahlenmittel der Molmasse von 90 000 bis 150
000.

[0036] Die linearen thermoplastischen Harze haben vorzugsweise eine Schmelztemperatur (T,,), die 150 —
175 °C, vorzugsweise etwa 155 °C bis etwa 170 °C und noch mehr bevorzugt 160 — 170 °C betragt. Die Glas-
ubergangstemperatur (T,) dieser Harze ist -5 °C bis 10 °C, vorzugsweise -3 °C bis 5 °C und noch mehr bevor-
zugt 0 — 2 °C. Die Kristallisationstemperatur (T,) dieser Harze betragt 95 — 130 °C, vorzugsweise 100 — 120 °C
und noch mehr bevorzugt 105 — 110 °C, wie sie durch DSC bei 10°C/min gemessen wurde.

[0037] Vorzugsweise haben die linearen thermoplastischen Harze einen Schmelzindex, der niedriger als 10
dg/min ist, vorzugsweise niedriger als 2 dg/min und noch mehr bevorzugt niedriger als 1,0 dg/min ist.

[0038] Beispielhafte lineare thermoplastische Harze schliel3en kristallisierbare Polyolefine, Polyimide, Poly-
ester (Nylons) und flurhaltige Thermoplaste ein. Auch kénnen die linearen thermoplastischen Harze Copoly-
mere von Polyolefinen mit Styrol einschlielRen, wie Styrol-Ethylen-Copolymer. Die bevorzugten thermoplasti-
schen Harze sind kristallisierbare Polyolefine, die durch Polymerisation von a-Olefinen wie Ethylen, Propylen,
1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 2-Methyl-1-propen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten, 5-Methyl-1-hexen und
Mischungen derselben gebildet werden. Copolymere von Ethylen und Propylen oder von Ethylen oder Propy-
len mit einem anderen a-Olefin, wie 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 2-Methyl-1-propen, 3-Methyl-1-penten, 4-Me-
thyl-1-penten, 5-Methyl-1-hexen oder Mischungen derselben, werden auch in Betracht gezogen. Diese Homo-
polymere und Copolymere kénnen unter Verwendung irgendeiner Polymerisationstechnik, die in der Technik
bekannt ist, synthetisiert werden, wie die "Phillipps catalyzed reactions", die konventionellen Polymerisationen
vom Ziegler-Natta-Typ und die Metallocen-Katalyse, einschlieBlich Metallocen-Alumoxan-Katalyse und Metal-
locen-ionischer Aktivator-Katalyse, ohne aber auf dieselben beschrankt zu sein.

[0039] Ein besonders bevorzugtes lineares thermoplastisches Harz ist hochkristallines isotaktisches oder
syndiotaktisches Polypropylen. Dieses Polypropylen hat im Allgemeinen eine Dichte von 0,85 - 0,91 g/cm?, wo-
bei das groRtenteils isotaktische Polypropylen eine Dichte vom 0,90 — 0,91 g/cm?® hat. Auch Polypropylen mit
hoher und ultrahoher Molmasse, das einen fraktionierten Schmelzindex hat, wird stark bevorzugt. Diese Poly-
propylenharze sind durch einen Schmelzindex gekennzeichnet, der gemal ASTM D-1238 kleiner oder gleich
10 dg/min und mehr bevorzugt kleiner oder gleich 1,0 dg/min ist.

[0040] Jedes Hartungsmittel, das zur Hartung oder Vernetzung des Kautschuks befahigt ist, kann verwendet
werden. Einige nicht einschrankende Beispiele dieser Hartungsmittel schliefen phenolische Harze, Peroxide,
Maleinimide und Siliciumenthaltende Hartungsmittel ein. In Abhangigkeit von dem verwendeten Kautschuk
kann ein bestimmtes Hartungsmittel bevorzugt werden. Wenn z.B. elastomere Copolymere, die Einheiten ent-
halten, die sich von Vinylnorbornen ableiten, verwendet werden, kann ein Peroxid-Hartungsmittel bevorzugt
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werden, weil die erforderliche Menge an Peroxid keine schadliche Auswirkung auf die technischen Eigenschaf-
ten der thermoplastischen Phase des thermoplastischen Vulkanisats hat. In anderen Situationen kann es je-
doch bevorzugt werden, keine Peroxid-Hartungsmittel zu verwenden, weil sie bei bestimmten Gehalten, die
thermoplastischen Komponenten des thermoplastischen Vulkanisats zersetzen kdnnen. Demgemal werden
einige thermoplastische Vulkanisate der Erfindung in Abwesenheit von Peroxid gehartet oder wenigstens in
Abwesenheit einer Menge an Peroxid, die eine schadliche Auswirkung auf die technischen Eigenschaften des
thermoplastischen Vulkanisats hat, wobei diese Menge als die stoffliche Abwesenheit von Peroxid bezeichnet
wird. In diesen Situationen werden phenolische Harze oder Silicium-enthaltende Hartungsmittel bevorzugt.

[0041] Jedes phenolische Harz, das zur Vernetzung eines Kautschukpolymers befahigt ist, kann bei der prak-
tischen Durchfihrung der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Auf US-A-2,972,600 und 3,287,440 wird
diesbezlglich Bezug genommen. Die bevorzugten phenolischen Harz-Hartungsmittel kbnnen als Resolharze
bezeichnet werden und sie werden hergestellt, indem man alkylsubstituierte Phenole oder unsubstituierte Phe-
nole mit Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyden, in einem alkalischen Medium kondensiert, oder indem man
bifunktionelle Phenoldialkohole kondensiert. Die Alkyl-Substituenten der alkylsubstituierten Phenole enthalten
typischerweise 1 — 10 Kohlenstoffatome. Dimethylphenole oder phenolische Harze, die in p-Positionen mit Al-
kylgruppen substituiert sind, die 1 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten, werden bevorzugt. Diese phenolischen
Hartungsmittel sind typischerweise warmehartbare Harze, und sie kdnnen als phenolische Harz-Hartungsmit-
tel oder als phenolische Harze bezeichnet werden. Diese phenolischen Harze werden idealerweise in Verbin-
dung mit einem Katalysatorsystem verwendet. Z.B. werden nicht halogenierte Phenol-Hartungsharze vorzugs-
weise in Verbindung mit Halogen-Donatoren und gegebenenfalls einem Halogenwasserstoff-Fanger verwen-
det. Wenn das phenolische Hartungsharz halogeniert ist, ist ein Halogen-Donator nicht erforderlich, es wird
aber die Verwendung eines Halogenwasserstoff-Fangers wie ZnO bevorzugt. Fir eine weitere Diskussion der
phenolischen Harzhartung von thermoplastischen Vulkanisaten kann auf US-A-4,311,628 Bezug genommen
werden.

[0042] Ein Beispiel eines bevorzugten phenolischen Harz-Hartungsmittels ist gemaf der allgemeinen Formel

()
OH OH
OH—CH, Q— H,OH @

R R
m
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definiert, in der Q ein zweibindiger Rest ist, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus -CH,-,
-CH,-O-CH,-, m Null oder eine positive ganze Zahl von 1 bis 20 ist und R' ein organischer Rest ist. Vorzugs-
weise ist Q der zweibindige Rest -CH,-O-CH,-, ist m Null oder eine positive ganze Zahl von 1 bis 10 und ist R'
ein organischer Rest mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen. Noch mehr bevorzugt ist m Null oder eine positive
ganze Zahl von 1 bis 5 und R' ist ein organischer Rest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen.

[0043] Brauchbare Silicium-enthaltende Hartungsmittel schlielen im Allgemeinen Siliciumhydrid-Verbindun-
gen ein, die wenigstens zwei SiH-Gruppen aufweisen. Diese Verbindungen reagieren mit Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen von ungesattigten Polymeren in Gegenwart eines Hydrosilierungskatalysators. Silici-
umhydrid-Verbindungen, die zur praktischen Durchflihrung der vorliegenden Erfindung brauchbar sind, schlie-
Ren — ohne aber auf dieselben beschrankt zu sein — die folgenden ein: Methylhydrogen-Polysiloxane, Methyl-
hydrogen-Dimethylsiloxan-Copolymere, Alkylmethylpolysiloxane, Bis(dimethylsilyl)alkane, Bis(dimethylsi-
lyl)benzol und Mischungen derselben.

[0044] Bevorzugte Siliciumhydrid-Verbindungen kénnen durch die Formel
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definiert werden, in der jedes R unabhangig voneinander aus Alkyl-Resten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Cy-
cloalkyl-Resten mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen und Aryl-Resten ausgewahlt ist, m eine ganze Zahl mit einem
Wert von 1 bis etwa 50 ist, n eine ganze Zahl eines Wertes ist, der von 1 bis etwa 50 reicht, und p eine ganze
Zahl ist, die einen von 0 bis etwa 6 reichenden Wert aufweist.

[0045] Wie oben festgestellt wurde, wird die Hydrosilierungshartung des elastomeren Polymers vorzugsweise
in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Diese Katalysatoren kénnen, ohne aber darauf beschrankt zu
sein, Peroxid-Katalysatoren und Katalysatoren einschlieRen, die Ubergangsmetalle der Gruppe VIII einschlie-
Ren. Diese Metalle schlielen — ohne aber darauf beschrankt zu sein — Palladium, Rhodium und Platin sowie
Komplexe dieser Metalle ein. Platin-Katalysatoren werden bevorzugt. Im Hinblick auf eine weitere Diskussion
Uber die Verwendung der Hydrosilierung zum Harten thermoplastischer Vulkanisate wird auf US-A-5,936,028
Bezug genommen. Wenn Silicium-enthaltende Hartungsmittel verwendet werden, schlie3t das verwendete
elastomere Copolymer vorzugsweise 5-Vinyl-2-norbornen als Dien-Komponente ein.

[0046] Peroxid-Hartungsmittel — falls sie verwendet werden — werden im Allgemeinen aus organischen Pero-
xiden ausgewahlt. Beispiele organischer Peroxide schlieRen — ohne aber darauf beschrankt zu sein — die fol-
genden ein: Di-tert-butylperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, a,a-Bis(tert-butylperoxy)diisopropyl-
benzol, 2,5-Dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexan, 1,1-Di(t-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan,  Bu-
tyl-4,4-bis(tert-butylperoxy)valerat, Benzoylperoxid, Lauroylperoxid, Dilauroylperoxid, 2,5-Dime-
thyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexen-3 und Mischungen derselben. Auch Diarylperoxide, Ketonperoxide, Peroxy-
dicarbonate, Peroxyester, Dialkylperoxide, Hydroperoxide, Peroxyketale und Mischungen derselben kénnen
verwendet werden. Bezlglich einer weiteren Diskussion uber Peroxid-Hartungsmittel und deren Verwendung
zur Herstellung von thermoplastischen Vulkanisaten kann auf US-A-5,656,693 Bezug genommen werden.

[0047] Weichmacher, Extenderdle, synthetische Verarbeitungséle oder eine Kombination derselben kénnen
in den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Die Extenderdle kdnnen aroma-
tische, naphthenische und paraffinische Extenderdle einschlieRen, sie sind aber nicht auf dieselben be-
schrankt. Die bevorzugten synthetischen Verarbeitungsole sind polylineare a-Olefine. Die Zusammensetzun-
gen der Erfindung kénnen organische Ester, Alkylether oder Kombinationen derselben einschlieRen. Auf
US-A-5,290,886 und 5,397,832 wird diesbezliglich Bezug genommen. Die Zugabe bestimmter organischer Es-
ter und Alkyletherester mit niedriger oder mittlerer Molmasse zu den Zusammensetzungen der Erfindung er-
niedrigt das T, des Polyolefins und der Kautschuk-Komponenten und der gesamten Zusammensetzung sehr
stark und verbessert die Tieftemperatur-Eigenschaften, insbesondere die Flexibilitat und Festigkeit. Diese or-
ganischen Ester und Alkyletherester haben im Allgemeinen eine Molmasse, die im Allgemeinen kleiner als 10
000 ist. Es wird angenommen, dass die verbesserten Effekte durch die Partitionierung des Esters mit niedri-
gem T, in sowohl die Polyolefin- als auch die Kautschuk-Komponenten der Zusammensetzungen erreicht wer-
den. Besonders geeignete Ester schliefen monomere und oligomere Materialien ein, die eine durchschnittli-
che Molmasse von weniger als 2000 und vorzugsweise von weniger als 600 haben. Der Ester sollte sowohl
mit dem Polyolefin als auch den Kautschuk-Komponenten der Zusammensetzung kompatibel oder mischbar
sein, d.h. dass er sich mit den anderen Komponenten vermischt, um eine einzige Phase zu bilden. Die Ester,
die sich als am geeignetsten erwiesen, waren entweder aliphatische Mono- oder Diester oder alternativ dazu
oligomere aliphatische Ester oder Alkyletherester. Es wurde gefunden, dass polymere aliphatische Ester und
aromatische Ester auf signifikante Weise weniger wirksam sind und Phosphatester gro3tenteils unwirksam wa-
ren.

[0048] Zusatzlich zu den thermoplastischen Harzen, Kautschuk, Hartungsmitteln und gegebenenfalls Exten-
derdlen kénnen die Zusammensetzungen der Erfindung auch verstarkende und nicht verstarkende Flillstoffe,
Antioxidationsmittel, Stabilisatoren, Kautschuk-Verarbeitungsdl, Gleitmittel, Antiblockierungsmittel, antistati-
sche Mittel, Wachse, Schaumungsmittel, Pigmente, Flammverzégerungsmittel und andere Verarbeitungshilfs-
mittel einschlieRen, die in der Technik der Kautschuk-Kompoundierung bekannt sind. Diese Additive kdnnen
bis zu 50 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung ausmachen. Flillstoffe und Streckmittel, die verwendet
werden kdnnen, schlielen konventionelle anorganische Verbindungen ein, wie Calciumcarbonat, Tone, Silici-
umdioxid, Talkum, Titandioxid, Ruf® und dergleichen.

[0049] Vorzugsweise enthalten Zusammensetzungen der Erfindung eine ausreichende Menge des Kaut-
schuks, um kautschukartige Material-Zusammensetzungen zu bilden. Dem Fachmann wird es klar sein, dass
kautschukartige Material-Zusammensetzungen solche sind, die Bruchdehnungen von mehr als 100 % haben
und die sich innerhalb von 10 Minuten schnell auf 150 % oder weniger ihrer urspringlichen Lange zurlickzie-
hen, nachdem sie auf 200 % ihrer urspriinglichen Lange verstreckt wurden und etwa 10 Minuten lang bei 200
% ihrer urspringlichen Lange gehalten wurden.
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[0050] Demgemaly sollten die thermoplastischen Vulkanisate der vorliegenden Erfindung wenigstens 25
Gew.-% Kautschuk umfassen. Insbesondere schlielen die thermoplastischen Vulkanisate 15 — 90 Gew.-%,
vorzugsweise 45- 85 Gew.-% und mehr bevorzugt 60 — 80 Gew.-% Kautschuk ein, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Kautschuks und der thermoplastischen Komponente.

[0051] Die thermoplastische Komponente der thermoplastischen Vulkanisate schlief3t einen LCB-Kunststoff
oder eine Kombination eines LCB-Kunststoffs und eines linearen thermoplastischen Harzes ein. Mit anderen
Worten: die thermoplastischen Vulkanisate kdnnen ausschlieRlich LCB-Kunststoff als thermoplastische Kom-
ponente einschlieen oder sie kdbnnen eine Mischung eines LCB-Kunststoffs und eines linearen thermoplasti-
schen Harzes als thermoplastische Komponente einschlief3en. In jedem Fall sollten die thermoplastischen Vul-
kanisate im Allgemeinen 10 — 85 Gew.-% thermoplastische Komponente umfassen, die LCB-Kunststoff oder
eine Mischung von LCB-Kunststoff und linearer thermoplastischer Komponente einschlie3t, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Kombination von Kautschuk und thermoplastischer Komponente. Vorzugsweise umfassen
thermoplastische Vulkanisate 15 — 70 Gew.-% und mehr bevorzugt 20 — 50 Gew.-%, thermoplastische Kompo-
nente, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination von Kautschuk und thermoplastischer Komponente.

[0052] Wenn das thermoplastische Vulkanisat eine Mischung von LCB-Kunststoff und linearem thermoplas-
tischen Harz einschlie3t, enthalt die thermoplastische Harz-Komponente des thermoplastischen Vulkanisats
vorzugsweise 5 — 75 Gew.-% LCB-Kunststoff und 95 — 25 Gew.-% lineares thermoplastisches Harz, bezogen
auf das Gesamtgewicht der thermoplastischen Komponente. Mehr bevorzugt enthalt das thermoplastische
Vulkanisat 15 — 60 Gew.-% LCB-Kunststoff und 85 — 40 Gew.-% thermoplastisches Harz und noch mehr be-
vorzugt 25 — 50 Gew.-% LCB-Kunststoff und 75 — 50 Gew.-% lineares thermoplastisches Harz, bezogen auf
das Gesamtgewicht der thermoplastischen Komponente. Uberraschenderweise stellen thermoplastische Vul-
kanisate, die Mischungen von LCB-Kunststoff und linearem thermoplastischen Harz enthalten, Zusammenset-
zungen bereit, die zu zellférmigen Materialien geschaumt werden kénnen, welche verbesserte Eigenschaften
wie Druckverformungsrest und Druckbelastung unter Durchbiegen aufweisen.

[0053] Wenn extrudierte Materialien erwiinscht sind, die einen verbesserten Druckverformungsrest und eine
verbesserte Schmelzfestigkeit aufweisen, kann eine gréRere Menge an LCB-Kunststoff wiinschenswert sein.
In diesen Ausfihrungsformen enthalt die thermoplastische Komponente des thermoplastischen Vulkanisats
vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% LCB-Kunststoff, mehr bevorzugt mehr als 90 Gew.-% LCB-Kunststoff, noch
mehr bevorzugt mehr als 95 Gew.-% LCB-Kunststoff und noch mehr bevorzugt mehr als 99 Gew.-%
LCB-Kunststoff. In diesen Ausfiihrungsformen enthalten die thermoplastischen Vulkanisate vorzugsweise 27
— 40 Gew.-% LCB-Kunststoff, bezogen auf das Gesamtgewicht von Kautschuk und LCB-Kunststoff. Mehr be-
vorzugt schlieBen diese thermoplastischen Vulkanisate 30 — 38 Gew.-% LCB-Kunststoff und noch mehr bevor-
zugt 33 — 35 Gew.-% LCB-Kunststoff ein, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination von Kautschuk
und LCB-Kunststoff.

[0054] Der Fachmann ist in der Lage, eine ausreichende oder effektive Menge an zu verwendendem Vulka-
nisationsmittel ohne UbermaRige Berechnung und Versuchsdurchfihrungen schnell zu bestimmen. Die Menge
an Vulkanisationsmittel sollte ausreichend sein, um das elastomere Polymer wenigstens teilweise zu vulkani-
sieren. Vorzugsweise wird das elastomere Polymer vollstandig vulkanisiert.

[0055] Wenn ein phenolisches Harz-Hartungsmittel verwendet wird, umfasst eine vulkanisierende Menge an
Hartungsmittel vorzugsweise 1 — 20 Gewichtsteile, mehr bevorzugt 3 — 16 Gewichtsteile und noch mehr bevor-
zugt 4 — 12 Gewichtsteile phenolisches Harz pro 100 Gewichtsteile Kautschuk.

[0056] Wenn ein Peroxid-Hartungsmittel verwendet wird, umfasst eine vulkanisierende Menge an Hartungs-
mittel vorzugsweise 1 x 10 mol bis 2 x 102 mol, mehr bevorzugt 2 x 10 mol bis 2 x 10 mol und noch mehr
bevorzugt 7 x 10* mol bis 1,5 x 10° mol pro 100 Gewichtsteile Kautschuk.

[0057] Wenn ein Silicium-enthaltendes Hartungsmittel verwendet wird, umfasst eine vulkanisierende Menge
an I—_I_értungsmittel vorzugsweise 0,1 — 10 Mol-Aquivalente und vorzugsweise 0,5 Mol-Aquivalente bis 5
Mol-Aquivalente SiH pro Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung.

[0058] Im Allgemeinen werden 5 — 300 Gewichtsteile, vorzugsweise 30 — 250 Gewichtsteile und mehr bevor-
zugt 70 — 200 Gewichtsteile Extenderdl pro 100 Teile Kautschuk zugegeben. Die zugefligte Menge an Exten-
derdl hangt von den erwlinschten Eigenschaften ab, wobei die Obergrenze von der Vertraglichkeit des be-
stimmten Ols und der Bestandteile der Mischung abhéngt; diese Grenze wird iiberschritten, wenn ein iberma-
Riges Ausschwitzen an Extenderdl erfolgt. Die Menge an Ester-Weichmacher in der Zusammensetzung ist im
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Allgemeinen geringer als 250 Teile und vorzugsweise geringer als 175 Teile, pro 100 Teile Kautschuk.

[0059] RuB kann in einer Menge von 40 — 250 Gewichtsteilen und mehr bevorzugt von 40 bis 100 Gewichts-
teilen pro 100 Gewichtsteile der Kombination von Kautschuk und thermoplastischem Material zugegeben wer-
den. Die Menge an RulB, die verwendet werden kann, hangt wenigstens teilweise von dem Ruf3typ und der
verwendeten Menge an Extenderdl ab. Die Menge an Extenderdl hangt wenigstens teilweise von dem Kaut-
schuktyp ab. Kautschuke mit hoher Viskositét lassen sich starker mit Ol verstrecken.

[0060] Die thermoplastischen Elastomere kdnnen unter Verwendung von Vermischungs- und dynamischen
Vulkanisationstechniken hergestellt werden, die in der Technik wohlbekannt sind. Vorzugsweise werden die
thermoplastischen Elastomere in einem Einstufen-Verfahren hergestellt, in dem der Kautschuk, der
LCB-Kunststoff und gegebenenfalls lineares thermoplastisches Harz vermischt werden und der Kautschuk in
der Mischung dynamisch vulkanisiert wird.

[0061] Der Ausdruck dynamische Vulkanisation bezieht sich auf ein Vulkanisations- oder Hartungsverfahren
fur einen Kautschuk, der in einer thermoplastischen Elastomer-Zusammensetzung enthalten ist, wobei der
Kautschuk unter hohen Scherbedingungen bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts der Polyole-
fin-Komponente vulkanisiert wird. Der Kautschuk wird somit gleichzeitig vernetzt und in Form feiner Teilchen
in der Polyolefin-Matrix dispergiert, obwohl, auch andere Morphologien existieren kénnen. Die dynamische
Vulkanisation wird durchgefihrt, indem man die thermoplastischen Elastomer-Komponenten bei erhéhter Tem-
peratur in konventionellen Mischgeratschaften, wie Walzenmuhlen, Banbury-Mischern, Brabender-Mischern,
kontinuierlich arbeitenden Mischern, Mischextrudern und dergleichen vermischt.

[0062] Dem Fachmann sind die ungefahren Mengen, die Typen von Hartungssystemen und die Vulkanisati-
onsbedingungen gelaufig, die notwendig sind, um die Vulkanisation des Kautschuks durchzufiihren. Der Kau-
tschuk kann unter Verwendung variierender Mengen an Hartungsmittel, variierenden Temperaturen und einer
variierenden Hartungszeit vulkanisiert werden, um eine erwiinschte optimale Vernetzung zu erhalten.

[0063] Der Ausdruck vulkanisierter oder geharteter Kautschuk bezieht sich auf ein elastomeres Polymer, das
wenigstens einer partiellen Hartung unterzogen wurde. Der Hartungsgrad kann gemessen werden, indem man
die Menge an Gel oder umgekehrt an Kautschuk bestimmt, die aus dem thermoplastischen Elastomer unter
Verwendung von siedendem Xylol oder Cyclohexan als Extraktionsmittel extrahierbar ist. Dieses Verfahren
wird in US-A-4,311,628 offenbart. Unter Verwendung dieses Verfahrens als Basis hat der gehartete Kautschuk
der Erfindung einen Hartungsgrad, bei dem nicht mehr als 35 % Kautschuk extrahierbar sind, vorzugsweise
nicht mehr als 15 % und noch mehr bevorzugt nicht mehr als 10 % und noch mehr bevorzugt nicht mehr als 5
% des Kautschuks extrahierbar sind. Alternativ dazu kann der Hartungsgrad in Form der Vernetzungsdichte
ausgedruckt werden. Vorzugsweise betragt die Vernetzungsdichte etwa 40 bis etwa 160 mol/ml Kautschuk.
Alle diese Beschreibungen sind in der Technik wohlbekannt und werden in US-A-5,100,947 und 5,157,081 be-
schrieben.

[0064] Trotz der Tatsache, dass die Kautschuk-Komponente teilweise oder vollstandig gehartet ist, kbnnen
die Zusammensetzungen der Erfindung durch konventionelle Kunststoff-Verarbeitungstechniken wie Extrusi-
on, SpritzgielRen und Formpressen verarbeitet und wiederverarbeitet werden. Der Kautschuk liegt in den ther-
moplastischen Elastomeren der Erfindung Ublicherweise in Form fein zerteilter und gut dispergierter Teilchen
des vulkanisierten oder geharteten Kautschuks vor, obwohl eine co-kontinuierliche Morphologie oder eine Pha-
senumkehrung auch mdoglich ist.

[0065] Die thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung sind zur Herstellung einer Vielfalt von geformten und
extrudierten Gegenstanden brauchbar, wie wetterfeste Dichtungen, Schlauche, Riemen, Dichtungen, Formar-
tikel, Schutzmanschetten, elastische Fasern und ahnliche Gegenstande. Sie sind besonders brauchbar, um
Gegenstande durch Blasformen, Extrusion, SpritzgieRen, Thermoformen, Elasto-Schweillen und Form-
press-Techniken herzustellen. Insbesondere sind sie zur Herstellung von Kraftfahrzeugteilen brauchbar, wie
wetterfeste Dichtungen, Teile von Bremsen wie Topfmanschetten, Kupplungsscheiben und Membranbecher,
Schutzmanschetten wie Gleichlaufgelenke und Zahnstangengelenke, Rohrleitungen, Verschlussdichtungen,
Teile von hydraulisch oder pneumatisch betriebenen Apparaturen, O-Ringe, Kolben, Ventile, Ventilsitze, Ven-
tifihrungen und andere Teile auf der Basis von elastomerem Polymer oder elastomeren Polymeren in Kombi-
nation mit anderen Materialien wie Metall/Kunststoff-Verbundmaterialien. In Betracht gezogen werden auch
Transmissionsriemen, einschlieBlich Keilriemen, Zahnriemen mit kegelstumpfartigen Rippen, die mit Textiler-
zeugnis verkleidete Vs (Keile), mit gemahlener Kurzfaser verstarkte Vs (Keile) oder geschmolzenen Pflanzen-
gummi mit Kurzfaser geflockte Vs (Keile) enthalten. Die thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung sind
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auch zur Herstellung zellférmiger Gegenstande wie witterungsbestandigen Dichtungen brauchbar. Tatsachlich
kénnen die zellférmigen Gegenstande, die gemaf der Erfindung hergestellt werden, durch ihre tberlegenen
Eigenschaften Kautschukschwamm in den anspruchsvollsten Anwendungen von witterungsbestandigen Dich-
tungen wie Kofferraum- und primaren Turdichtungen in Motorfahrzeugen ersetzen.

[0066] Die thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung kénnen unter Verwendung konventioneller Ver-
schaumungstechniken verschadumt werden, die in der Technik wohlbekannt sind. Im Allgemeinen schlief3en
diese Arbeitsweisen das Folgende ein: (i) das Erwarmen des thermoplastischen Vulkanisats auf eine Tempe-
ratur oberhalb des Schmelzpunkts des LCB-Kunststoffs, des linearen Kunststoffs oder der beiden, (ii) die Zu-
gabe eines Treibmittels und (iii) das Entspannen des thermoplastischen Vulkanisats auf Umgebungstempera-
tur und atmospharischen Druck. In Abhangigkeit von dem Typ des verwendeten Treibmittels kann das Treib-
mittel vor dem Erwarmen des thermoplastischen Vulkanisats in dem Verschdumgsverfahren zu dem thermo-
plastischen Vulkanisat gegeben werden, obwohl es bevorzugt wird, das Treibmittel zu dem thermoplastischen
Vulkanisat zu geben, wahrend es im geschmolzenen Zustand vorliegt. Auch ist typischerweise ein hoher Druck
notwendig, um zu verhindern, dass das Verschaumungsmittel sich vorzeitig ausdehnt, bevor das thermoplas-
tische Vulkanisat auf atmospharischen Druck und Umgebungstemperatur entspannt wird. Wenn ein chemi-
sches Treibmittel verwendet wird, sollten im Erwarmungsschritt das thermoplastische Vulkanisat und das
Treibmittel ausreichend hoch erwadrmt werden, um die chemische Zersetzung des Treibmittels auszulésen.

[0067] In einer Ausfiihrungsform werden die thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung unter Verwendung
eines Extruders wie eines Ein- oder Doppelschneckenextruders verschaumt. Nach dem Freisetzen des ther-
moplastischen Vulkanisats aus dem Extruder kann das Extrudat geformt werden, wie mittels Extrusion durch
eine Formungsduse, um ein Profil zu bilden. Alternativ dazu kann das thermoplastische Vulkanisat in ein Werk-
zeug gespritzt werden, um ein geschaumtes thermoplastisches Teil zu bilden.

[0068] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das thermoplastische Vulkanisat unter Verwendung eines
Einschneckenextruders geformt, der einen Zweistufen-Scherbereich einschlie®t, der voneinander getrennte
Blasen und einen Homogenisierungsbereich zwischen den Blasen und einen Homogenisierungsbereich
stromabwarts der Blasen einschlief3t. Unter Verwendung dieses Extruders kann Wasser als Treibmittel ver-
wendet werden, um technologisch brauchbare Schaumprofile herzustellen. Dieser Extruder und das Verfahren
fur die Anwendung desselben werden in US-A-5,567,370 offenbart.

[0069] Die Verschaumungsmittel kénnen physikalische Treibmittel, chemische Treibmittel oder beides ein-
schlieRen. Vorzugsweise sollten die Treibmittel in der thermoplastischen Phase des thermoplastischen Vulka-
nisats bei den Temperatur- und Druck-Betriebsbedingungen I8slich sein, d.h. wahrend sie im Extruder vorlie-
gen, und sie sollten bei atmospharischem Druck und Umgebungstemperatur oder bei einer Temperatur und
einem Druck, die (der) niedriger ist als die Bedingungen in dem Extruder, eine Phasentrennung erleiden.

[0070] Die physikalischen Treibmittel kbnnen Wasser, Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Propan und Butan,
Fluorkohlenstoffe, Fluorkohlenwasserstoffe, Chlorfluorkohlenstoffe, Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Stickstoff
und superkritische Flissigkeiten wie Kohlendioxid einschlieRen.

[0071] Die physikalischen Treibmittel sollten in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen und vorzugsweise
von 0,5 bis 5 Gewichtsteilen, bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Vulkanisats und der
Treibmittel-Mischung, verwendet werden.

[0072] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird Wasser als Treibmittel verwendet. In dieser
Ausfihrungsform werden 0,1 — 10 Gewichtsteile Wasser pro 100 Gewichtsteile des thermoplastischen Vulka-
nisats zugegeben. In Verbindung mit Wasser kénnen Detergentien, Tenside oder Glycole wie Ethylenglycol
verwendet werden. Dieses bevorzugte Verfahren zum Verschdumen der thermoplastischen Vulkanisate wird
in US-A-5,070,111 offenbart.

[0073] Chemische Treibmittel schliefen sowohl exotherme als auch endotherme Treibmittel ein. Beispiele
dieser chemischen Treibmittel schlieRen Folgendes ein anorganische Verschaumungsmittel wie Natriumhyd-
rogencarbonat, Natriumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat und Ammoniumnitrit;
Stickstoff-Verbindungen wie N,N'-Dimethyl-N,N'-dinitrosoterephthalamid und N,N'-Dinitrosopentamethylente-
tramin; Azo-Verbindungen wie Azodicarbonamid, Azobisisobutyronitril, Azocylohexylnitril, Azodiaminobenzol
und Bariumazodicarboxylat; Sulfonylhydrazid-Verbindungen wie Benzolsulfonylhydrazid, Toluolsulfonylhydra-
zid, p,p'-Oxybis(benzolsulfonylhydrazid) und Diphenylsulfon-3,3'-disulfonylhydrazid; und Azid-Verbindungen
wie Calciumazid, 4,4'-Diphenyldisulfonylazid und p-Toluolsulfonylazid. Mischungen der obigen Verbindungen
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kénnen auch verwendet werden, wie Mischungen von Citronensaure und Natriumbicarbonat.

[0074] Die chemischen Treibmittel sollten in einer Menge von 0,5 — 10 Gewichtsteilen und vorzugsweise von
1 -7 Gewichtsteilen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kombination von thermoplastischem Vulkanisat und
der Treibmittel-Mischung, verwendet werden.

[0075] Falls es notwendig ist, kann ein Verschaumungshilfsmittel wie ein Keimbildner zugegeben werden.
Diese Keimbildner sind dem Fachmann wohlbekannt, wie in Thermoplastic Foams von J.L. Throne, Sherwood
Publishers, Hinckley, Ohio, 1996 offenbart wird.

[0076] Um die praktische Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung aufzuzeigen, wurden die folgenden Bei-
spiele hergestellt und getestet, wie im nachstehend offenbarten Allgemeinen experimentellen Abschnitt be-
schriebenen wird.

Allgemeiner experimenteller Abschnitt
Proben 1 bis 17

[0077] Thermoplastische Vulkanisate wurden mit langkettigen, verzweigten thermoplastischen Harzen herge-
stellt und mit thermoplastischen Vulkanisaten verglichen, die mit linearen thermoplastischen Harzen hergestellt
wurden. In der Tabelle | sind die Eigenschaften der flnf unterschiedlichen LCB-Kunststoffharze, die verwendet
wurden, aufgefiihrt. MFR wurde gemal® ASTM D-1238, Condition L, unter einer Last von 2,16 kg bei 30 °C be-
stimmt, indem man ein geeignetes Kapillarrohr verwendete. Die Molmassen wurden unter Verwendung von
GPC bestimmt, wobei das Polymer in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 145 °C geldst wurde, und das Gerat sowohl mit
Polystyrol- als auch niedermolekularen Polyethylen-Standards kalibriert wurde. <g>, wurde unter Verwendung
von GPC MALLS (Mehrfachwinkel-Laserlichtstreuung) bestimmt, und <g>, wurde unter Verwendung von GPC
MALLS bestimmt. <g>, wurde aus der folgenden Gleichung

zngiz

< g>. .=

S ClkM,"]

erhalten, in der in der M, die Molmasse des Polymers ist, C, die Konzentration des Polymers bei der Molmasse
M;ist, R der Drehungsradius des verzweigten Polymers ist bei der Molmasse M, ist, und K und a gemessene
Konstanten aus einem linearen Polymer sind, wie von Paul J. Flory auf Seite 310 von Principles of Polymer
Chemistry (1953) beschrieben wird, und die Gesamtsumme Uber alle Anteile in der Verteilung erfolgt. Die
<g>,-Werte des gesamten Polymers kénnen aus der folgenden Gleichung:

L CMR,*

<g>,= -
T CMIKM,"]

erhalten werden, in der die Variabeln M,, C,, R;, K und a so sind wie oben beschrieben wurde.

gi’
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[0078] LCB-Kunststoff | wurde unter dem Handelsnamen PF814™ (Montell) erhalten, und LCB-Kunststoff II
wurde unter dem Handelsnamen PF633™ (Montell) erhalten. Die LCB-Kunststoffe II, IV und V wurden im All-

gemeinen hergestellt, wie in US-A-5,670,595 offenbart wird.
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[0079] Die thermoplastischen Vulkanisate der Proben 1 bis 9 schlossen Folgendes ein: 100 Gewichtsteile Ter-
polymer-Kautschuk, der unter dem Handelsnamen Vistalon™ (Exxon Mobil) erhalten wird, variierende Mengen
eines der LCB-Kunststoffe oder eines linearen thermoplastischen Harzes, 4,5 Gewichtsteile phenolisches Harz
(Schenectady International; Schenectady, New York), 2 Gewichtsteile Zinkoxid, 1,26 Gewichtsteile
Zinn(I)chlorid, 10 Gewichtsteile Ton (Burgess™), 130 Gewichtsteile Verarbeitungsdl (Sunpar 150™) und 3,5
Gewichtsteile Wachs (Sunolite™).

[0080] Die thermoplastischen Vulkanisate der Proben 10 bis 13 schlossen das Vermischen von Folgendem
ein: 100 Gewichtsteile Terpolymer-Kautschuk, der unter dem Handelsnamen Vistalon™ (Exxon Mobil) erhalten
wurde, variierende Mengen eines der LCB-Kunststoffe oder eines linearen thermoplastischen Harzes, 6 Ge-
wichtsteile phenolisches Harz (Schenectady Inernational; Schenectady, New York), 2 Gewichtsteile Zinkoxid,
1,26 Gewichtsteile Zinn(Il)chlorid, 10 Gewichtsteile Ton (Burgess™), 107 Gewichtsteile Verarbeitungsél (Sun-
par 150™) und 3,5 Gewichtsteile Wachs (Sunolite™).

[0081] Das lineare Harz | wurde unter dem Handelsnamen DO08M™ (Aristech Chemical Corp.) erhalten und
war dadurch gekennzeichnet, dass es ein MFR von etwa 0,8 dg/min, ein M, von etwa 88 000, ein M,, von etwa
364 000, ein M, /M, von etwa 4,13 und eine Schmelztemperatur von etwa 167 °C hatte. Das lineare Harz ||
wurde unter dem Handelsnamen 51S07A™ (Equistar) erhalten und war dadurch gekennzeichnet, dass es ein
MFR von etwa 0,7 dg/min, ein M, von etwa 112 651, ein M,, von etwa 445 060, ein M,/M, von etwa 3,95 und
eine Schmelztemperatur von etwa 168 °C hatte. Das lineare Harz Ill wurde unter dem Handelsnamen
PP4782™ (Exxon) erhalten und war dadurch gekennzeichnet, dass es ein MFR von etwa 1,9 dg/min, ein M,
von etwa 108 691, ein M,, von etwa 387 924, ein M, /M, von etwa 3,57 und eine Schmelztemperatur von etwa
168 °C hatte.

[0082] Der Kautschuk, der LCB-Kunststoff oder der lineare Thermoplast und andere Additive wurden in einem
groftechnischen Mischer mit hoher Scherung bei einer Temperatur von etwa 120 °C bis etwa 190 °C ver-
mischt, wie in US-A-4,594,390 beschrieben ist.

[0083] Die Spannung bei einer Dehnung von 100 %, die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung wurden gemaf
ASTM D-412 bei 23 °C unter Verwendung einer Instron-Testmachine bestimmt. Der Gewichtszuwachs wurde
gemal ASTM D-471 nach 24 Stunden bei 125 °C bestimmt. Der Zugverformungsrest wurde gemaft ASTM
D-142 bestimmt, der Druckverformungsrest wurde bei einer Kompression von 25 % gemafl ASTM D-395 be-
stimmt und die Zahigkeit wurde gemall ASTM D-1292 bestimmt. Die ACR-Viskositat, die ein Mal} der Scher-
viskositat eines thermoplastischen Vulkanisats bei einer feststehenden Scherspannung ist, wurde unter Ver-
wendung eines automatischen Kapillarrheometers, das mit einem L/D-Verhaltnis von 33/1, einer Offnung eines
Durchmesser von 0,031 versehen war, bei 204 °C und 118 kPa gemessen. Die Shore-Harte wurde gemaf
ASTM D-2240 bestimmt. Die extensionale Viskositat wurde aus Messungen der Schmelzfestigkeit bestimmt,
wobei man ein Rhestens Instrument von Goettfert Company, Deutschland verwendete.

[0084] Die Extrusionsoberflachen-Rauigkeit wurde gemessen, wie in Chemical Surface Treatments of Natural
Rubber And EPDM Thermoplastic Elastomers: Effects on Friction and Adhesion, Rubber Chemistry and Tech-
nology, Band 67, Nr. 4 (1994) beschrieben wird. Spiralfluss-Messungen wurden wie folgt durchgefiihrt. Eine
Probe eines trockenen thermoplastischen Vulkanisats wird in den Trichter einer Spritzgussmaschine einer Gro-
Re von 136 Tonnen (Newbury H6-150ARS) gegeben, die Folgendes aufweist: einen Schneckendurchmesser
von 45 mm, ein Verhaltnis von Schneckenldnge/durchmesser von 16:1 bis 20:1, ein Verdichtungsverhaltnis
von 2,5:1, einen maximalen Einspritzdruck von 10,0 MPa (1950 psi) und ein Zeitschaltgerat des anfanglichen
Einspritzens, das auf 0,01 Sekunden genau eingestellt werden kann. An der Spritzgussmaschine ist eine Spi-
ralflussform mit einem einzigen Hohlraum befestigt (Master Unit Die 84/90-001), die mit einer Form-Tempera-
tursteuerungsvorrichtung versehen ist. Die Heizzonen der Spritzgussmaschine sind so eingestellt, dass eine
tatsachliche Schmelztemperatur von etwa 195°C erreicht wird, die Zeitschaltgerate sowohl des anfanglichen
Einspritzens als auch des gesamten Einspritzens sind auf 3 Sekunden eingestellt, und das Zeitschaltgerat der
Hartung ist auf 25 — 30 Sekunden eingestellt. Andere Schmelztemperaturen kénnen in Abhangigkeit vom Ma-
terial ausgewahlt werden. Der Einspritzdruck wird gemaR der erwiinschten Messung eingestellt, z.B. auf 3,1
MPa, 6,6 MPa und 10,0 MPa (450 psi, 950 psi und 1450 psi). 15 Ubergangsschiisse werden in die Spiralfluss-
form mit einem einzigen Hohlraum formgepresst, und bei 5 Proben werden die FlieRlange und die Hohlraum-
driicke aufgezeichnet.

[0085] Die Menge an linearem thermoplastischen Harz oder LCB-Kunststoffharz, die in jedem Beispiel ver-

wendet wurde, ist zusammen mit den Ergebnissen der physikalischen Tests jeder Probe in der Tabelle Il auf-
gefihrt.
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Proben 18 bis 23

[0086] In &hnlicher Weise wie bei den Proben 1 bis 13 wurden zusatzliche thermoplastische Vulkanisate mit
linearen thermoplastischen Harzen oder Mischungen von linearen thermoplastischen Harzen und LCB-Kunst-
stoffharzen hergestellt. LCB-Kunststoff IV — die Eigenschaften desselben sind nachstehend beschrieben —wur-
de unter dem Handelsnamen Profax™ SD613 (Montell) erhalten. Dieses Material war weiterhin durch eine
Scherviskositat bei 1 s und 180 °C von 20 kPa-s und eine extensionale Viskositat bei einer Dehnungsrate von
0,1 s und 180 °C von 2 x 10° Pa-s bei 10 Sekunden und 6 x 10° Pa-s bei 35 Sekunden gekennzeichnet.
LCB-Kunststoff VII wurde unter dem Handelsnamen HMS 130D™ (Borealis) erhalten. Dieses Polymer war
durch eine Scherviskositat bei 1 s™ und 180 °C von 4,5 kPa-s und eine extensionale Viskositat bei einer Deh-
nungsrate von 0,1 s und 180 °C von 4 x 10* Pa-s bei 10 Sekunden und 1 x 10¢ Pa-s bei 35 Sekunden gekenn-
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zeichnet.

[0087] Die thermoplastischen Vulkanisate der Proben 18 bis 23 schlossen das Vermischen von Folgendem
ein: 100 Gewichtsteile Terpolymer-Kautschuk, der unter dem Handelsnamen Vistalon™ (Exxon Mobil) erhalten
wurde, variierende Mengen an linearem thermoplastischen Harz oder Mischungen von linearem thermoplasti-
schen Harz und LCB-Kunststoffharz, 4 Gewichtsteile phenolisches Harz (Schenectady Inernational), 2 Ge-
wichtsteile Zinkoxid, 1,5 Gewichtsteile Zinn(ll)chlorid, 10 Gewichtsteile Ton (Icecap™) und 150 Gewichtsteile
Verarbeitungsol (Sunpar 150™). Das verwendete lineare thermoplastische Harz wurde unter dem Handelsna-
men DO08M (Aristech) erhalten und war dadurch gekennzeichnet, dass es ein MFR von etwa 0,8 dg/min, ein
M, von etwa 88 000, ein M,, von etwa 364 000, ein M, /M, von etwa 4,13 und eine Schmelztemperatur von etwa
161 °C hatte.

[0088] Die Menge an linearem thermoplastischen Harz und LCB-Kunststoffharz, die in jeder Probe verwendet
wurde, ist zusammen mit den physikalischen Tests jeder Probe in der Tabelle Il aufgefihrt.
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[0089] Die thermoplastischen Vulkanisate, die in den Proben 18 bis 23 hergestellt wurden, wurden zu Profilen
verschaumt. Dies erreichte man unter Verwendung eines 6-Zonen-Einschneckenextruders mit einem Durch-
messer von 60 mm, der ein L/D von 30:1 aufweist. Das thermoplastische Vulkanisat wurde mit einer Rate von
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etwa 15— 40 kg/h in Verbindung mit etwa 90 ml bis etwa 500 ml Verschaumungsmittel/Stunde zugefiigt, wobei
das Verschaumungsmittel zwischen den Zonen 4 und 5 eingespritzt wurde. Am Ausgangsende des Extruders
wurde das Extrudat durch eine Duse mit Birnenprofil mit einer Wanddicke von 1 mm freigesetzt. Ein Druck von
wenigstens 2,5 MPa wurde am Dusenkopf erfahren, und das Verschdumungsmittel (Wasser) wurde mit etwa
14 — 20 MPa eingespritzt. Das chemische Verschdumungsmittel — falls es verwendet wurde — wurde das unter
dem Handelsnamen Hydrocerol™ (Clariant, Charlotte, North Carolina) erhalten. Jede Temperaturzone wurde
auf eine Temperatur zwischen etwa 160 °C und etwa 200 °C eingestellt.

[0090] Die extrudierten zellférmigen Profile wurden physikalischen Tests unterzogen. Das spezifische Ge-
wicht wurde gemal der Methode von Archimedes bestimmt, die Extrusions-Oberflachenrauigkeit (Ra) wurde
bestimmt, wie oben beschrieben wurde, die Wasserabsorption wurde gemall ASTM D1056 bestimmt, der
Druckverformungsrest wurde unter Verwendung einer Testmethode, die derjenigen von ASTM D 395-89 ahn-
lich ist, nach 22 Stunden bei 100 °C bestimmt, und die Druckbelastung unter Durchbiegen wurde wie folgt be-
stimmt. Eine Probe einer GroRe von 100 mm wird bei Raumtemperatur dreimal gleichmafig auf 40 % ihrer
Hoéhe zusammengepresst, und die dritte Kraftmessung wird als die Druckbelastung unter Durchbiegen ange-
geben. Die Ergebnisse der physikalischen Tests sind in der Tabelle IV aufgefihrt.

Tabelle IV
Proben 18 19 20 21 22 23
spezifisches Gewicht des Schaums - 0,48 0,56 0,48 0,57 0,51
(1,1 Gew.-% H;0)
spezifisches Gewicht des Schaums 0,45 04 0,51 0,45 0,46 0,43
(1,4 Gew.-% H,0)
ESR (Ra) in ym 91 8,5 9,3 8,8 9,3 8,6
atmosphérische Wasserabsorption - 6,1 3,8 54 44 6,0
(Gew.-%)
Wasserabsorption im Vakuum - 314 18,9 31,7 26,8 40,3
(Gew.-%)
Druckverformungsrest, 22 h bei 52 38,6 34 32,8 35 35,56
100°C (%) und 40 % Kompression
Druckbelastung unter Durchbiegen 0,77 0,44 0,75 0,36 0,42 0,36
(kgf/100 mm)

Patentanspriiche

1. Thermoplastisches Vulkanisat, das durch ein Verfahren hergestellt wird, welches die folgenden Schritte
umfasst:
das dynamische Vulkanisieren eines vulkanisierbaren Kautschuks innerhalb einer Mischung, die den Kaut-
schuk und ein langkettiges, verzweigtes thermoplastisches Harz einschlie3t, wobei das langkettige, verzweigte
thermoplastische Harz (i) ein C, ;-a-Olefin-Polymer, (ii) ein Copolymer eines C, ,-a-Olefins und eines a,w-Ole-
fin-Diens oder (iii) eine Mischung derselben ist, wobei das langkettige, verzweigte thermoplastische Harz da-
durch gekennzeichnet ist, dass es ein Massenmittel der Molmasse von 100 000 bis 600 000, ein Zahlenmittel
der Molmasse von 40 000 bis 200 000, ein z-Mittel der Molmasse von 400 000 bis 2 000 000, ein <g'>,, von
0,2 bis 0,95 und einen Schmelzindex von 0,3 bis 30 dg/min aufweist.

2. Thermoplastisches Vulkanisat gemafl Anspruch 1, wobei die Mischung 15 bis 90 Gew.-% des Kaut-
schuks und 10 bis 85 Gew.-% des langkettigen, verzweigten thermoplastischen Harzes einschlief3t.

3. Thermoplastisches Vulkanisat gemal Anspruch 1, wobei das langkettige, verzweigte thermoplastische
Harz weiterhin dadurch gekennzeichnet ist, dass es eine Schmelztemperatur von 140 °C bis 170 °C, eine Glas-
Ubergangstemperatur von -10 °C bis 10 °C und eine Kristallisationstemperatur von 90 °C bis 140 °C aufweist.

4. Thermoplastisches Vulkanisat gemafR Anspruch 1, wobei <g'> . 0,3 bis 0,9 ist.
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5. Thermoplastisches Vulkanisat gemaR Anspruch 1, wobei das langkettige, verzweigte thermoplastische
Harz ein Copolymer eines C, ;-a-Olefins und eines a,w-Olefin-Diens ist, und das Copolymer 0,005 - 2,0 Mol-%
polymere Einheiten enthalt, die sich von Dienen ableiten.

6. Thermoplastisches Vulkanisat gemaR Anspruch 5, wobei das Copolymer 0,01 — 1,0 Mol-% polymere
Einheiten enthalt, die sich von Dienen ableiten.

7. Thermoplastisches Vulkanisat gemafl Anspruch 1, wobei das a-Olefin-Polymer Polypropylen ist, und
das Copolymer eines C, ;-a-Olefins und eines a,w-Olefin-Diens ein Copolymer von Propylen und 1,9-Decadien
oder von Propylen und 1,7-Octadien ist.

8. Thermoplastisches Vulkanisat gemaf Anspruch 1, wobei in dem Schritt der dynamischen Vulkanisation
des vulkanisierbaren Kautschuks ein Hartungsmittel verwendet wird, das ein Phenolharz oder ein siliciumhal-
tiges Hartungsmittel ist.

9. Thermoplastisches Vulkanisat gemafR Anspruch 1, wobei der Kautschuk ein kautschukartiges Copoly-
mer ist, das ein Terpolymer von Ethylen, Propylen und einem Dien ist.

10. Thermoplastisches Vulkanisat gemaR Anspruch 9, wobei das Dien 5-Ethyliden-2-norbornen ist.

11. Thermoplastisches Vulkanisat gemafl Anspruch 9, wobei das Dien 5-Vinyl-2-norbornen ist, und das
Terpolymer 0,2 bis 5 Mol-% polymere Einheiten einschlielt, die sich von 5-Vinyl-2-norbornen ableiten.

12. Thermoplastisches Vulkanisat gemafR Anspruch 11, wobei in dem Schritt der dynamischen Vulkanisa-
tion ein Peroxid-Hartungsmittel verwendet wird.

13. Schaumprofil, das durch ein Verfahren hergestellt wird, welches die folgenden Schritte umfasst:

das Verschaumen eines thermoplastischen Vulkanisats, wobei das thermoplastische Vulkanisat durch ein Ver-
fahren hergestellt wird, das den Schritt der dynamischen Vulkanisation eines Kautschuks innerhalb einer Mi-
schung umfasst, die 15 — 90 Gew.-% des Kautschuks und 10 — 85 Gew.-% einer thermoplastischen Kompo-
nente einschlie3t, wobei die thermoplastische Komponente 5 — 75 Gew.-% eines langkettigen, verzweigten
thermoplastischen Harzes und 95 — 25 Gew.-% eines linearen thermoplastischen Harzes einschlielt, das lang-
kettige, verzweigte thermoplastische Harz (i) ein C, ;-a-Olefin-Polymer, (ii) ein Copolymer eines C, ,-a-Olefins
und eines a,w-Olefin-Diens oder (iii) eine Mischung derselben ist, wobei das langkettige, verzweigte thermo-
plastische Harz dadurch gekennzeichnet ist, dass es ein Massenmittel der Molmasse von 100 000 bis 600 000,
ein Zahlenmittel der Molmasse von 40 000 bis 200 000 und ein z-Mittel der Molmasse von 400 000 bis 2 000
000, ein <g">;; von 0,2 bis 0,95 und einen Schmelzindex von 0,3 bis 30 dg/min aufweist.

14. Profil gemaR Anspruch 13, das ein wetterfestes Dichtungsmittel ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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