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Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt:
99-1 Masseteile von (A) Polyolefinharz, das hydrolysierbare
Silangruppen enthdlt und, dementsprechend 1-99 Masseteile von
(B), einem elastoplastischen Material, das eine kontinuier-
liche Phase von mit (A) kompatiblem thctmonlastischen Polymer
sowie eine disperse Phase enthdlt, die Partikel einer Kaut-
schukmischung enth#lt, in der der Kautschuk mindestens teil-

weise vulkanisiert ist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Polyolefinharz von (A) aus Polyethylen, Polypropylen
und Copolymeren aus Ethylen und einem C3—8~A1pha—M0noolefin
ausgewdhlt ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl Kautschuk aus einem oder mehreren Homopolymeren von Buta-
dien oder Isopren; Copolymeren von Butadien oder Isopren mit
kleinecren Mengen von Styren oder Acrylnitril; Ethylen-Propy-
len-Dienmonomerkautschuk und Copolymeren aus Alkyl(meth)acry-
laten wahlweise mit Ethylen ausgewdhlt ist.

4, Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB (A) Polyethylen ist, das 0,1 bis 15 Masseprozent einge-
pfropfte Silangruppen enthdlt, die kontinuierliche Phase von
(B) kristallines Polypropylen ist und die disperse Phase von
(B) eine Mischung aus EPDM-Kautschuk, Dienhomopolymerkaut-
schuk, Diencopolymerkautschuk oder ein kautschukelastisches
Copolymer aus Alkyl(meth)acrylatmonomer ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Partikel der Kautschukmischung in (B) 50 pm oder klei-
ner im Durchmesser sind.

£. Zusammensetzung nach Anspriich 5, dadurch gekennzeichnet,
daB der durchschnittliche Massedurchmesser der Partikel klei-
ner als 10 um ist,
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7. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dal die disperse Phase von (B) eine Mischung von EPOM-Kaut-
schuk ist, die 50 bis 200 Teile Kohlenwasserstoff-Weichmacher
auf der Grundlage der Masse von EPDM-Kautschuk enthdalt, und
das Masseverhdltnis der dispersen Phase zur Kontinuierlichen
Phase in (B) etwa von 10:1 bis etwa 1:1 betrédgt.

8. Zusammensetzung nach Ansnruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB der EPDM-Kautschuk mit einem Phenolharzvernetzungssystem
vernetzt ist,

9. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB das Verhdltnis von (A) zu (B) von 10:90 bis 60:40 betrédgt.
10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dalB die disperse Phase von (B) eine Mischung von EPDM-Kaut-
schuk ist, die von 50 bis 200 Teile Kohlenwasserstoff-Weich-
macher auf der Grundlage der Masse des EPDM-Kautschuks enthdlt,
und das Masseverhdltnis der dispersen Phase zur kontinuierli-
chen Phase in (B) von etwa 10:1 bis etwa 1:1 betragt.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB der EPDM-Kautschuk mit einem Phenolharzvernetzungssystem
vernetzt ist.

12.  Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daB das Phenolharzvernetzungssystem ein Methylolphenolharz
und einen Beschleunigeraktivator umfaBt.

13.  Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dall das Methylolphenolharz nicht halogeniert ist und der Be-
schleunigeraktivator aus Lewis-Sduren und Metallsalzen und
-oxiden ausgewdhlt ist.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
daB der Kautschuk vollstindig vulkanisiert ist.
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Verwendung einer Zusammensetzung, umfassend 99-1 Masse-
teile von (A) Polyolefinharz, das hydrolysierbare Silangrup-

- pen enthdlt und dem entsprechend 1-99 Masseteile ven (B),

einem elastoplastischen Material, das eine kontinulierliche
Phase von mit (A) kompatiblem thermoplastischen Polymer
sowie eine disperse Phase enthalt, die Partikel einer Kaut-
schukmischung enthélt, in der der Kautschuk mindestens
teilweise vulkanisiert ist, dadurch gekennzeichnet, daB man
sie zur Herstellung von Artikeln verwendet, indem man die
Artikel Wasser aussetzt, um die Silangruppen hydrolisieren
zu lassen,

Verwendung nach Anspruch 15, gekennzeichnet durch das Vor-
handensein eines Hydrolysekatalysators wéhrend der Hydro-
lyse.

Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
als Hydrolysekatalysator Dibutylzinndilaurat verwendet
wird.
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Feuchtigkeitsvernetzbare elastoplastische Zusammensetzung
und deren Verwendung

Awendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine feuchtigkeitsvernetzbare Zusammen-
setzung und deren Verwendung.

3
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik:

Es ist bekannt, dag thermoplastische Materialien, die zur
Verbesserung ihrer Hochtemperaturbesténdigkeit vernetzt wer-
den kdénnen, durch den Einbau von hydrolysierbaren Silangrup-
pen in die Molekiilstruktur eines polymeren (z. B. Polyethy-
len-) Substrats, ertweder durch Copolymerisieren eines Silan
enthaltenden Monome.s oder durch Aufpfropfen von Silangruppen
auf eine Polymerkette, erzeugt werden konnen. Diese Silan
enthaltzanden Polymere werden dann durch Exposition der daraus
hergestellten geformten Artikel zu Wasser, vorzugsweise in
Anwesenheit eines Silankondensationskatalysators, vernetzt.
Derartige Materialien sind oftmals zu hart und zu steif, um
bei bestimmten Anwendungen, zum Beispiel als Draht- und Ka-
belisolierungen und fiir Umhiillungszwecke eingesetzt zu wer-
den, wo ein steifer AuBenmantel die Handhabung des Drahtes
ouner Kabels extrem schwierig gestalten kann.

Die Zugane von kautschuk-elastischen Materialien zu derarti-

gen steifen, harten Zusammensetzungen hat sich als nicht er-

folgreich herausgestellt, da die kautschuk-elastischen Mate-

rialien dazu neigen, die Temperatur zu senken, bei der die
Zusammensetzungen durch FlieBen oder Formverlust ausfallen.

Weichere, mehr elastomere Materialien, die feuchtigkeitsver- *
netzt sind, kdénnen durch Aufpfropfen von Silangruppen auf

ein Elastomer wie EPR-Kautschuk, der im Fachgebiet bekannt '
ist, erreicht werden. !

Ziel der Erfindung:

Mit der Erfindung sollen die Mdngel des Standes der Technik
beseitigt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Es wurde nun die Entdeckung gemacht, daB es mdglich ist,
elastomere Zusammensetzungen durch den Einbau von kautschuk-
elastischen Materialien in Silan enthaltende Polymere zu er-
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zeugen, deren Zusammensetzungen relativ weich und flexibel
sind, jedoch gute Formbestidndigkeit bei Aussetzung gegeniiber
hohen Temperaturen aufweisen.

Die erfindungsgemiBen Zusammensetzungen umfassen einen Ver-
schnitt von 99-1 Masseteile von (A) Polyolefinharz, das
hydrelysierbare Silangruppen enthdlt, und dementsprechend

1-99 Masseteile von (B), einem elastoplastischen Material,

das eine kontinuierliche Phase des thermoplastischen Polymers,
die mit (A) kompat.bel ist, und eine disperse Phase, die Teil-
chen einer Kautschukmischung enthdlt, in der der Kautschuk
mindestens teilweise vulkanisiert ist, umfaBt,

Komponente (A) basiert auf einem Polyolefinharz, das ein Ho-
mopolymer aus einem C2—C8-Alpha—Monoolefin, oder ein Copoly-
mer aus zwei oder mehreren derartigen Monoolefinen sein kann.
Bevorzugte Polyolefinharze sind Polymere aus Ethylen, die an-
hdngende hydrolysierbare Silangruppen besitzen, die entweder
aus Ethylen und einem ungesdttigten Silanmonomer oder, noch
bevorzugter, aus eingepfropften Silanmischungen copolymeri-
siert wurden. Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform von
(A) ist ein Polyethylen hoher Dichte, auf das ein kleiner An-
teil der Silangruppen aufgepfropft wurde, so daB das Polymer
0,1 bis 15 % eingepfropfte Silangruppen enthilt. Das Pfropfen
kann durch die Reaktion einer Organosilanmischung mit dem
Polyolefinharz in Anwesenheit eines radikalischen Generators
wie ein organisches Peroxid durchgefiihrt werden. Diese Pfropf-
techniken sind im Fachgebiet allgemein bekannt. Desgleichen
kann die Copolymerisation eines Alpha-Monoolefins mit einer
ungesattigten Organosilanmischung entsprechend den im Fachge-
biet bekannten Methoden durchgefiihrt werden, Polyolefinharze,
die hydrolysierbare Silangruppen enthalten, stehen handelsiib-
lich zur Verfiigung.

Anteil (B) des erfindungsgemiBen Verschnittes ist ein elasto-
plastisches Material, das eine kontinuierliche Phase des ther-
moplastischen Polymers, das mit dem Anteil (A) des Verschnit-
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tes kompatibel ist, und eine disperse Phase umfallt, die Par-
tikel .einer Kautschukmischung enthidlt, in der der Kautschuk
mindestens teilweise vulkanisiert ist.

"Elastoplastisch" ist ein Terminus, der sowohl thermopla-
stisch als auch elastomer bedeutet. Thermoplastisch bedeutet
die Fahigkeit, bei einer erhthten Temperatur zu schmelzen

und somit durch fiir das Plastumformen typische Verfahren wie
Spritzgieflen, Extrusion und dergleichen verarbeitbar zu sein.
Elastomer bedeutet das Vorhandensein der Eigenschaft des Zug-
dehnungasrestes mit zwangsldufiger Reiraktion innerhalb eines
bestimmten Zeitraumes (wie 1 oder 10 Minute(n)) auf unter

160 % der urspriinglichen Ldnge, nachdem das Material bei
Raumtemperatur auf 200 % der urspriinglichen Ldnge gestreckt
worden war und liber den gleichen Zeitraum dabei gehalten wur-
de.

Beispiele von elastoplastischen Materialien, die fiir Anteil
(B) geeignet sind, sind in den US-PS 4,104,210; 4,130,534,

4,130,535; 4,299,931; und 4,311,628 zu finden; die 0ffenba-
rungen dieser Paten'schriften sind durch Bezugnahme darauf

hierin eingeschlossen.

Das thermoplastische Polymer, das die kontinuierliche Phase
von Anteil (B) bildet, ist mit Anteil (A) des erfindungsge-
mdlen Verschnitts kompatibel, das heilt, die beiden sind tech-
nisch kompatibei. Bevorzugte Beispiele von thermoplastischen
Polymeren sind thermoplastische Polyolefinharze mit hoher re-
lativer Molekiilmasse, die kristallin und feste Produkte sind,
die aus der Polymerisation von einem oder mehreren Monoole-
finen herriihren. Beispiele fiir derartige Harze sind isotak-
tische und syndiotaktische Moncolefinpolymerharze, von denen
reprasentative Vertreter dieser Klasse handelsiliblich erhdlt-
lich sind. Beispiele fiir zufriedenstellende Olefinmonomere
sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 2-Methyl-
1-Propen, 3-Methyl-1-penten, 4-Methyl-l-penten, 5-Methyl-1-
hexen und Gemische davon. Handelsiiblich verfiigbar sind ther-



-5 - (23407

moplastische Polyolefinharze, urd vorzugsweise Polyethylen
oder Polypropylen kdnnen giinstig verwendet werden.

Die disperse Phase des Verschnitts enthdlt Partikel einer
Kéutschukmischung, in der der Kautschuk mindestens teilweise
vulkanisiert ist. Eine Kautschukmischung ist ein intimes Ge-
misch von Kautschuk mit anderen Zusatzstoffen, die normaler-
weise zum Kautschuk zugegeben werden. Diese anderen Zusatz-
stoffe kdnnen einschlieBen: Vulkanisations- (oder Vernet-
zungsmittel; Ole, Weichmacher oder Plastifizierungsmittel;
Streck- und Verstidrkungsmittel wie Fiillstoffe, Tone, Talke,
Ruf, Calciumcarbonat und dergleichen; sowie Antidegradations-
mittel, Stabilisatoren und andere Schutzmittel. Der Kautschuk
wird mit einem oder allen diesen Zusatzstoffen in der Kaut-

schukmischung innig vermischt.

Die Partikel der Kautschukmischung sind in der kontinuierli-
chen Phase klein, diskret und dispergiert. Die Partikel soll-
ten vorzugsweise unter 50 pm im Durchmesser sein, und beson-
ders bevorzugt sind diejenigen, deren durchschnittlicher Teil-
‘chenmassedurchmesser unter 10 pm liegt.

Der Kautschuk ist mindestens teilweise vernetzt oder vulka-
nisiert, um die Formbestdndigkeit in Wdrme des erfindungsge-
milen Verschnitts zu maximieren. Es kann jede der bekannten
Methoden oder jedes der bekannten Materialien fiir das Vulka-
nisieren von Kautschuk verwendet werden, wie sie nach dem
Stand der Technik bekannt sind, d. h. Strahlungs-, radikali-
sche Vernetzung, Schwefelvulkanisationssysteme, Phenolharz-
vernetzungssysteme, Diisocyanate, Bis-Maleimide oder andere,
je nach der Art des Kautschuks und der gewiinschten Eigen-
schaften der Vulkanisate.

Die bevorzugten Vulkanisationsverfahren beinhalten die soge-
nannten Phenolharzvernetzungssysteme, die ein Methylolphenol-
harz und einen Aktivator verwenden. Das Harz kann ein haloge-
niertes oder ein nichthalogeniertes Methylolphenolharz sein
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wie SP-1055 beziehungsweise SP-1045 von Schenectady. Bei dem
halogenierten Harz kann der Aktivator ein Metalloxid oder
ein-Salz sein, obgleich Metalloxide oder Salze auch bei
nichthalogeniertem Harz angewendet werden kdnnen.

Die bevorzugtesten erfindungsgemidBen Verschnitte weisen Kaut-
schukanteile auf, die vollstandig vulkanisiert sind, das
heilt, der Kautschuk wird in einem Umfange vulkanisiert, der
unter etwa 5 % des vulkanisierbaren Kautschuks liegt, vor-
Zugsweise unter etwa 3 % ist in einem Losungsmittel extra-
hierbar, das in der Lage ist, den unvulkanisierten Kautschuk
aufzuldsen.

Der Kautschuk in (B) kann jeder vulkanisierbare Kautschuk
sein, der in der Lage ist, in einer kontinuierlichen Phase
eines thermoplastischen Polymers, der mit Anteil (A) in den
erfindungsgemdBen Verschnitten kompatibel ist, dispergiert zu
werden., Beispiele derartiger Kautschuke umfassen Homopolyme-
re und Copolymere von Dienmonomeren wie Polyisopren (natiirli-
ches oder synthetisches), Polybutadien und Copolymere von

- Isopren -der Butadien mit geringen Mengen von Styren, Acryl-
nitril oder Alkyl(meth)acrylatmonomeren. Ebenfalls enthalten
sind Olefinkautschuke wie EPR oder EPDM, wobei die ersteren
ein kautschuk-elastisches Copolymer aus Ethylen und Propylen
darstellen und die letzteren ein kautschuk-elastisches Copo-
lymer aus Ethylen, Propylen und einer geringen Menge eines
Dienmonomers wie 1, 4-Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethyli-
dennorbornen. Ein weiteres Belsplel fiir derartigen Kautschuk
ist Acrylatkautschuk, der aus vulkanlslerbaren kautschuk-
elastischen Copolymeren aus Alkyl(meth)acrylatmonomeren,
wahlweise mit Ethylen, besteht. Die Acrylatkautschuke kénnen
auf vielfdltige Art und Weise vernetzt werden, zum Beispiel,
wenn sie eine Sdurefunktionalitst enthalten, konnen sie mit
Metalloxiden vernetzt werden, um Ionenvernetzungsstellen zu
bilden. Besonders bevorzugt sind Siure- oder Hydroxy-funk-
tionelle Kautschuxe, die mit Vernetzungsmitteln wie Polyami-
ne oder Polyisocyanate kovalent vernetzt werden konnen.
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Anteil (B) der erfindungsgemiBen Zusammensetzungen wird be-
vorzugt durch dynamische Vulkanisation des Kautschuks in
einem Verschnitt mit einem Kunststoff hergestellt, der die
Bildung eines homogenen Verschnitts des Kautschuks und der
Plaste durch Mastikation eines Gemischs der beiden bei einer
Temperatur bei oder iiber dem Schmelzpunkt der Pléste and
anschlieBendes Vulkanisieren des Kautschuks widhrend konti-
nuierlichen Mastizierens beinhaltet bis der ge vinschte Vul-
kanisationsgrad erreicht ist. Auf diese Weise wird eine Dis-
persion von kleinen vulkanisierten Partikeln in einar konti-
nuierlichen Phase der Plaste erreicht. Alternativ dazu kann
Anteil (B) durch Mahlen der vulkanisierten Kautschukmischung
auf die erforderliche Feinheit und Dispergieren der Partikel
in eine Plastmatrix hergestellt werden.

Die Zusammensetzungen werden dann durch einfache Verschnitt-
anteile von (A) und {(B) im geschmolzenen Zustand im gewlinsch-
ten Verhdltnis hergestellt. Nie Artikel k#nnen anschlieBend
aus diesen Zusammensetzungen geformt werden und durch Feuch-
tigkeitsvernetzen der Silangruppen, vorzugsweise in Anwesen-
heit eines Katalysators wie Dibutylzinndilaurat, fertigge-
stellt werden.

Wahrend das Verhdltnis von (A) und (B) in den erfindungsge-
médlen Zusammensetzungen wie bereits zuvor erwihnt von 1:99
bis 99:1 sein kann, wurde beobachtet, dud, wenn die Mengen-
anteile von (B) in den Zusammensetzungen recht klein sind,
nur ein schwacher Grad an Erweichung und Zunahre an Flexibi-
litdt feststellbar ist im Vergleich zu den Silan-vernetzten
Polyolefinharzen selbst. Umgekehrt verhilt es sich im Falle
Je mehr von (B) mit (A) verschnitten wird, um so mehr wird
die Warmebestdndigkeit der Zusammensetzungen beeinfluBt, so
daB die vernetzten Zusammensetzungen unzureichend wirmebe-
standig sind. Folglich ist zu bevorzugen, daB mindestens etwa
40 Masseteile des Verschnittes aus Komponente (B) bestehen,
die mit etwa 60 Masseteilen von (A) kombiniert werden; und
ebenfalls bevorzugt ist ein Verh#ltnis, bei dem nicht mehr
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als etwa 90 Masseteile des Verschnitts Komponente (B) ent-
sprechen, die mit 10 Masseteilen von (A) kombiniert werden.

Ausfiihungsbeispiele:

Ein noch umfasscnderes \erstdndnis der Erfindung kann durch
Bezugnahme auf die folgenden Beispiele gewonnen werden, in
denen alle Teile, solern nicht anders angegeben, auf die
Masse bezogen sind.

Beispiel I

Es wurden Verschnitte aus von der Monsanto Company hergestell-
tem thermoplastizchen Kautschuk SANTOPRENE (R) 201-¢4 (als
Anteil (B)) und HOPEX autovernetzbarem Polyethylen m't hoher
Dichte, hergestellt von ASEA Kabel A3, (als Anteil (A)) zuue-
reitet. Die Anteil (B)-Portion enthdlt eine vollstdncig vul-
kanisierte, in Folypropylen dispergierte, feinverteilte EPDM-
Kautschukmischung. Der prozentuale Masseanteil der Kautschuk-
mischung betrdgt etwa 88 %, und die kontinuierliche Propylen-
phase betrdgt etwa 12 %. Ein Hydrolysebeschleuniger wird eben-
falls zugegeben.

Die Verschnitte wurden in einem Brabender-Standardlabormischer
bei 180 °C und 100 U/min hergestellt. Der SANTOPRENE<R)-Kaut—
schuk und HDPEX wurden chargenweite zugegeben und zusammen
erweich® bis eine einheitliche Konsistenz erreicht wurde;

der Beschleuniger wurde. zugesetzt und das Mischen wurde eine
weitere Minute fortgesetzt. Die Prifkdrper wurden formgepre3t,
anschlieBend 44 Stunden in fast kochendes Wasser eingetaucht,
um die Vernetzung zu vervollstidndigen.

Dann wurden die Priifkdrper getrocknet, abgekiihlt und auf Hir-
te (Shore-Harte A oder D), Zugdehnungsrest und Spannungs-
Dehnungs-Eigenschaften entsprechant den ASTM-Testmethoden
gepruft,
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Die Prifung auf Formbestidndigkeit in Wirme wurde durchgefihrt,
indem die Zugdehnungsrestpriifkérper unter Last in einen Heif-
luftofen bei 200 °C gelegt wurden. Die Prifktrper wurden mit
einer Last von 0,2 N/mm? 15 Minuten (oder bis Ausfall) aufge-
hdngt und es wurde die Dehnung gemessen. Die prozentuale Zu-
nahme der urspringlichen L#nge wird aufgezeichnet. Eine belie-
bige Grenze der 175-%igen Dehnung wird als oberste Grenze fiir
Draht- und Kabeliberziige angesehen. Die bei dem Test ausgefal-
lenen Proben waren stark ausgedehnt, und/oder gebrochen. Die
in Prozent angegebenen Werte sind jene, in denen die Proben
den Test durchliefen; das Ergebnis ist die prozentuelle Ver-
formung nach 15 Minuten in dem Ofer, bei 200 °C unter Bela-
stung. Wenn die Werte in Minuten (') oder Sekunden (") ange-
geben sind, sind die Proben in der angezeigten Zeit gedehnt
oder gebrochen.

Die verhdltnisse von Materialien und Prifungsergebnissen sind
in Tabelle I aufgefiihrt. Bei der Priifung auf Formbestdndigkeit
in Wdarme wurden finf Priifkérper von jeder lusammensetzung
gleichzeitig gepriift; alle fiinf Ergebnisse werden aufgefiihrt.
U.T.S. und U.E. stehen fiir Zugfestigkeit (ultimate tensile
strength) beziehungsweise Bruchdehnung (ultimate elongation).
T.S. steht fir Zugdehnungsrest (tension set). Diese Prifungen
wurden entsprechend ASTM D-412 durchgefiihrt.

Die Ergebnisse in Tabelle I zeigen, daB Zusammensetzung 3,

bei einem Verhdltnis von 90:10 fiir die Komponenten (B) : (A),
noch eine gute Formbestﬁhdigkeit in Wdrme aufweist, widhrend
ihre Hirte mit 79A wesentlich geringer ist als die von Zusam-
mensetzung 1, einer Kontrollprobe, die allein Komponente (A)
enthdlt. Zusammensetzung 2, eine weitere Kontrolle, die al-
lein Komponente (B) enthielt, fiel bei der Formbestindigkeits-
prifung in Wdrme aus, wobei alle Proben in nur etwa Zzwanzig
Sekunden bei 200 °C brachen. Aus diesem Grunde werden Ver-
schnitte mit elastomeren Qualitdten hergestellt, die die Form-

bestdndigkeitspriifung in Wirme noch bestehen.
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Beispiel IT

Verschnitte von (A) und (B) wurden auf ihnliche Art und Weise
wie in Beispiel I beschrieben hergestellt, auller daB eine un-
terschiedliche Menge HDPEX verwendet wurde. Es wurden im all-
gemeinen hohere Anteile von (B) : (A) eingesetzt. Verhdltnisse
und Priifungsergebnisse sind in Tabelle II aufgefiihrt.

Die in Tabelle II aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dal zwei
von fiinf Priifkérpern, die ein Verhdltnis von (B) : (A) in H&-
he von 94,6 aufwiesen, die Formbestdndigkeitsprifung in Wdarme
(Zusammensetzung 10) durchliefen, wobei sie eine Formbestan-
digkeit in Wirme zeigten, die die von SANTOPRENE(R) 201-64-
Kautschuk allein weit iibertraf. Bei Zusammensetzung 11, mit
einem Verhiltnis von (B) : (A) von 91:9, passierten fiinf der
fiinf Priifkdrper die Formbestindigkeitspriifung in Wdrme.

Beispiel III

Un den EinfluB des Vulkanisationsumfanges auf die Eigenschaf-
ten der Zusammensetzung zu untersuchen, wurde ein Verschnitt
von dynamisch vulkanisiertem EPDM-Kautschuk 1in Propylen her-
gestellt, in dem die Masseprozent der Kautschukmischung 83 %
und die Masseprozent der kontinuierlichen Propylenphase 17 %
betrugen. Zur Herstellung eines teilweise vulkanisierten Kaut-

%

schuks wurde der Anteil an Pherolharz im Kautschuk auf 25
der normalen Menge reduziert. Um den Grad der Vulkanisation
zu bestimmen, wurde der resultierende Verschnitit hinsichtlich
flabsorption gepriift, indem die Probe 70 Stunden in ASTM-01
Nr. 2 bei einer Temperatur von 70 °C eingetaucht wurde. Die
Probe erreichte eine Massezunahme von 34,1 % (im Vergleich zu
26,0 % bei einem vollstdndig vulkanisierten Gegenstiick und

76,2 % bei einem unvulkanisierten Gegenstiick.

Die Zusammensetzungen wurden dyrch Mischen von HOPEX und Be-
schleuniger mit den entsprechend oben hergestellten unvulka-
nisierten, teilweise vulkanisierten und vollstindig vulkani-

sierten Verschnitten auf die gleiche Weise wie zuvor herge-
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stellt. Die Verhdltnisse und Priifergebnisse werden in Tabel-
le III gezeigt.

Die Ergebnisse in Tabelle III zeigen, dafl, wdhrend sich ein
teilweise vulkanisierter Verschnitt (B) in den Zusammenset-
zungen als wirksam erwies, derselbe jedoch nicht ebenso wirk-
sam ist wie ein vollstindig vulkanisierter Verschnitt (B).
Unvulkanisierter Verschnitt (B) ist in der verwendeten Menge
ein schlechter Erfolgsfdrderer. (

Wenn man Zusammensetzungen, die unvulkanisierte (15), teil-
weise vulkanisierte (16) und vollstindig vulkanisierte (20)
Verschnitte mit einem gleichen Verhdltnis vaon (B) : (A) ent-
halten, vergleicht, zeigt sich der EinfluB des Vulkanisations-
grades.,

Die Zusammensetzung mit dem teilweise vulkanisierten Ver-
schnitt (16) zeigt ein Grenzverhalten bei der Formbestdndig-
keitspriifung in Wirme, doch Zusammensetzung 17 mit einem

'70:30-Verhidltnis von (B) : (A) ergibt recht gute Leistungs-

werte.

Bei weiteren Versuchen wurden Zusammensetzungen hergestellt,
die den unvulkanisierten Verschnitt (B) in unterschiedlichen
Verhdltnissen von (B) : (A) enthielt. Es wurde festgestellt,
daB die Zusammensetzungen sogar bei Verhdltnissen von 40:60
und 20:80 eine schlechte Formbestdndigkeit in Warme zeigten,
wihrend die Hirtewerte dieser Zusammensetzungen (45D und
500) nicht viel niedriger waren als die der Kontrollen, die
Verschnitt (B) nicht enthielten. Die daraus resultierende
SchluBfolgerung ist, daB der Kautschuk in Verschnitt (B)

mindestens teilweise vulkanisiert sein muf.
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Beispiel IV

Fir Vergleichszwecke wurden mehrere andere. thermoplastische
Elastomere alc mdgliche Austauschmaterialien fiir Verschnitt
(B) untersucht. Bestimmte hydrierte Blockcopolymere von Sty-
ren und Butadien, die von Shell unter den Bezeichnungen Kra-
ton G-7720 und G-7820 verkauft werden, wurden gepriift, eben-
so wie TPR-5490, TPR-1600, TPR-1700 und TPR-1900, die von
8.P. angeboten werden. Die letzteren Materialien sind offen-
sichtlich Verschnitte von Polypropylen und EPDM-Kautschuk,
in denen der Kautschuk teilweise vulkanisiert sein kann. Bei
den TPRs wird davon ausgegangen, daB sie 71 %, 38 %, 51 %
beziehungsweise 84 % Polypropylen enthalten.

Die verschiedenen thermoplastischen Elastomere wurden mit
HDPEX verschnitten und wie zuvor geprift. Anteile und Priif-
ergebnisse sind in Tabelle IV aufgefiihrt.

Die Ergebnisse in Tabelle IV zeigen, daB zufriedenstellende
Ergebnisse (vom Standpunkt der Formbestdndigkeit in Wirme

- aus betrachtet) durch die Verwendung von einigen der TPR-
und KRATON-Materialien anstelle von (B) erzielt wurden. Kei-
ne dieser Zusammensetzungen, die angemessene Werte fiir die
Formbesténdigkeit in Wirme zeigte, war flexibel oder wies
eine mit den erfindungsgemiBen Zusammensetzungen vergleich-
bare Harte auf.
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Um den EinfluB der Zugabe von entweder nur Polypropylen oder

unvulkanisiertem EPDM zu HDPEX zu untersuchen, wurde eine

Rzihe von Zusammensetzungen hergestellt, die die Materialien

fir Verschnitt (B) substituieren sollten. Die Anteile und

Priifergebnisse werden in Tabelle V gezeigt.

Tabelle V
Zusammensetzung 33 34 35 36
(A) HDPEX 100-=----mmcmm et e e
Beschleuniger B it iaiatatatate
(B) EPDM-Kautschuk 43 67 - -
Polypropylen - - 67 100
Verhdltnis von (B) : (A)
auf der Grundlage von 100 30:70 40:60 40:60 50:50
Formbestdandigkeit in
Warme, 200 °C 8'13" 3'45" 40% 1’
14'10" 9! 46% 1!
20% 11" 53% 1'10"
25% 14" 57% 1'20"
30% 15% 60% 2'30"
Shore-Hérte 470 41D 64D 65D
100 % Modul, MPa 11,5 8,6 31,0 31,6
U.T.5., MPa 11,4 8,8 23,2 31,4
U.E., % 2750 1740 420 200

Die Ergebnisse in Tabelle V zeigzn, daB weder EPDM-Kautschuk

noch Polypropylen allein zufriedenstellende Additive sind, um

die vernetzte Polyethylenzusammensetzung ohne Beeintridchtigung

der Formbestdndigkeitseigenschaften in Warme zu erweichen oder

zu verdiinnen,
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Beispiel VI

Um den EinfluB der Verwendung eines Verschnittes (B) mit
einem htheren Verhdltnis der kontinuierlichen Polyolefinpha-
vse zu den Kautschukpartikeln zu untersuchen, wurde eine Rei-
he von Zusammensetzungen unter Verwendung von SANTOPRENE(R)
201-80-Kautschuk hergestellt, wobei der Masseanteil der kon-
tinuierlichen Phase etwa 23 % und der der Kautschukmischung
etwa 77 % betrug; bei SANTOPRENE(R) 203-40-Kautschuk betrug
der Masseanteil der kontinuierlichen Phase 44 % und der der
Kautschukmischung 56 %. Die lZusammensetzungen wurden wie zu-
vor beschrieben hergestellt und gepriift. Die Anteile und
Priifergebnisse werden in Tabelle VI aufgefiihrt.

Tabelle VI

N
~JI
N
@
N
0
-
o
E=g
—

Zusammensetzungen
(A) HDPEX 100- =~ mm e L
Beschleuniger S e
(B) 201-80 900 400 - - -
203-40 - - 400 233 150
Verhdlinis (B) : (A),
auf der Grundlage von
100 90:10 80:20 80:20 70:30 60:40 “
Formbestdndigkeit in
Warme, 200 °C 33" 40% 25" 2'30" 70%
38" 45% 27" 3'10" 70"
45" 48% 27" 4'40" 70%
55" 50% 30" 70% 711%
2'25" 51% 33 16% 125%
Shore-Hirte 31D 36D 48D 510 520
100 % Modul, MPa 6,3 7,8 10,4 11,7 12,5
U.T.S., MPa 11,1 il,0 16,9 15,2 17,4
U.E., % 490 480 540 460 535
T.5., % 20 30 40 47 -
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Die Ergebnisse in Tabelle VI zeigen, daB die hdhere Mzngen

der kontinuierlichen Polypropylenphase enthalterden Verschnit-
te, wdhrend sie zwar effektiv sind, jedoch nicht so effizient
sind, wie die Verschnitte mit den niedrigeren Prepylenantei-
len. Da die Verschnitte selbst nirter sind, ist ihre Erwei-
chungswirkung auf die Zusammensetzung geringer. Das heiflt al-
so, dall geringere Mengen verwendet werden kdnnen, wobei noch
die Priifung auf Formbestidndigkeit in Wirme bestanden wird.

Versuche, bei denen ein Verschnitt von vulkanisierten Nitril-
kautschukpartikeln in einer kontinuierlichen Phase von Poly-
propylen als Verschnitt (B) eingesetzt wurde, waren ebenfalls
bei der Herstellung einer Zusammensetzung erfolgreich, die
unter Verwendung des Verhdltnisses (B) : (A) von 80:20 die
Priifung auf Formbestidndigkeit in Wirme bestand.

Obgleich die Erfindung anhand von typischen Beispielen veran-
schaulicht wurde, ist sie jedoch nicht darauf beschrinkt. Ver-
dnderungen und Modifikationen der zum Zwecke dev 0ffenbarung
gewdhlten erfindungsgemifien Beispiele kénnen vorgenommen wer-
den, sofern sie keine Abweichungen vom Wesen und Umfang der
Erfindung darstellen.
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