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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft ein thermoplastisches Vulkanisat, das ein verbessertes Hochtemperaturver-
halten aufweist, wahrend es hervorragende Dehnungsmerkmale beibehalt. Die hier offenbarten thermoplasti-
schen Vulkanisate umfassen eine polare, thermoplastische Phase, ein kautschukartiges Polymer auf der
Grundlage eines Ethylen-Diens und einen funktionalisierten, olefinischen Kautschuk, wie ein bromiertes Copo-
lymer von para-Methylstyrol und Isobutylen. Ein thermoplastisches Vulkanisat ist gewdhnlich als Blend von Po-
lymeren definiert, das auf dieselbe Weise wie ein thermoplastisches Material verarbeitet werden kann, dessen
Eigenschaften und dessen Verhalten aber denjenigen eines vulkanisierten Kautschuks ahnlich sind.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Thermoplastische Vulkanisate auf der Grundlage von kristallinen Polyolefin-Thermoplasten und vulka-
nisierten Polyolefinkautschuken haben eine weite kommerzielle Verwendung gefunden. Aufgrund des niedri-
gen Schmelzpunkts der kristallinen, thermoplastischen Polyolefinphase kdnnen diese Vulkanisate auf Einsatz-
temperaturen unterhalb von 150°C beschrankt sein. Aufgrund der im Wesentlichen kohlenwasserstoffartigen
Beschaffenheit beider Phasen dieser thermoplastischen Vulkanisate weisen sie ein starkes Quellen in Kohlen-
wasserstoffél wie in dem Ol ASTM#3 auf. Daher wére es wiinschenswert, ein thermoplastisches Vulkanisat aus
einem polaren Thermoplasten mit einem Kautschuk mit einer Polaritat zu entwickeln, die ausreichend ist, um
ein Quellen mit Kohlenwasserstoffélen zu minimieren. US-A-5 574 105 beschreibt ein thermoplastisches Trib-
lend-Elastomer mit einer hdheren Gebrauchstemperatur, das eine thermoplastische Polyamidphase, eine kris-
talline Polyolefinphase und ein bromiertes Copolymer von para-Methylstyrol und Isobutylen einschlieRen kann.
Das Patent definiert weiterhin einen Vertraglichmacher wie denjenigen, der aus dem Produkt der Reaktion ei-
nes Polyamids (Nylon) mit einem carboxyfunktionalisierten Polypropylen durch das Schmelzvermischen von
Nylon 6 mit einem Propylen, an das 0,1 bis 2,0 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropft sind. Diese Zusammen-
setzungen weisen eine sehr gute Dehnung auf. Sie weisen relativ hohe Shore-D-Harten auf.

[0003] U5-A-5 003 003 und 5 525 668 (eine Ausscheidung der ersten) beschreiben thermoplastische Elas-
tomerzusammensetzungen aus dem Dispergieren einer funktionalisiertes EPM oder EPDM enthaltenden Po-
lymonoolefin-Elastomerphase in einem Polyamidharz. Die Funktionalisierung des EPM oder EPDM verbessert
die Vertraglichkeit des EPM oder EPDM mit dem Polyamid und flihrt zu verbesserten Eigenschaften fiir daraus
hergestellte thermoplastische Vulkanisate. Obwohl diese Zusammensetzungen eine winschenswerte polare,
thermoplastische Phase aufweisen, haben sie dennoch eine im Wesentlichen nichtpolare Kohlenwasser-
stoff-Kautschukphase, die zu einem starken Quellen in Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln fahig ist.

[0004] US-A-5 244 961 und 5 453 465 (eine Ausscheidung der ersten) offenbaren thermoplastische Polya-
mid-Zusammensetzungen, die mit einem elastomeren, halogenhaltigen Copolymer aus einem C,-C,-Isomono-
olefin und einem para-Alkylstyrol modifiziert sind. In den Patenten ist die Erwlinschtheit spezieller Metallver-
bindung aufgeflihrt, die dazu in der Lage sind, Halogenwasserstoffe zu absorbieren oder damit zu reagieren.

[0005] US-A-5 238 992 beschreibt eine thermoplastische Zusammensetzung, die ein Polyamid und ein ge-
pfropftes Copolymer eines Isomonoolefins und eines Alkylstyrols, wie ein gepfropftes Maleinsaureanhyd-
rid-Copolymer von Isobutylen und para-Methylstyrol, umfasst. WO-A-92/025 82, veréffentlicht am 20. Februar
1992 und an Advanced Elastomers Systems abgetreten, beschreibt thermoplastische Zusammensetzungen,
die ein Blend aus einem thermoplastischen Konstruktionsharz, bei dem es sich um ein Polyamid handeln kann,
und einem halogenhaltigen Copolymer aus einem C,-C,-Isomonoolefin und einem para-Alkylstyrol umfassen.

KURZBESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0006] Es werden thermoplastische Blends aus einem polaren, thermoplastischen Konstruktionspolymer, z.
B. einem Polyamid, einem funktionalisierten Ethylen und einem halogenierten Copolymer von para-Methylsty-
rol und Isobutylen beschrieben. Diese Blends kénnen dynamisch vulkanisiert sein, was zu einem thermoplas-
tischen Vulkanisat mit einer Reilldehnung flhrt, die hdher als diejenige ist, die normalerweise mit bisherigen
Blends aus einem Polyamid und einem halogenierten Copolymer von para-Methylstyrol und Isobutylen erreicht
wird. Wiinschenswerterweise umfassen diese Blends und Vulkanisate kautschukartige Polymere von Ethylen,
die seitenstéandige Carboxyl-, Epoxy-, Hydroxyl- oder Amingruppen oder ein seitenstandiges Anhydrid von
zwei Carboxylgruppen haben kénnen, oder einen epoxydierten nattrlichen Kautschuk oder epoxidierte Poly-
dienkautschuke oder Blends davon. Beispiele fir die kautschukartigen Grund-Ethylenpolymere umfassen
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Ethylen-Acryl-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere etc. Beispiele
fur Polyamide umfassen Nylon 6, Nylon 12, Nylon 6,6 etc. mit Extrusions- oder Schmelzqualitaten.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0007] In einer ersten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein thermoplastisches, durch dyna-
mische Vulkanisation erhaltliches Vulkanisat, umfassend:
a) eine polare, thermoplastische Phase, umfassend ein Polyamid oder ein Block-Copolymer davon oder
eine Mischung davon, gegebenenfalls endverkappt;
b) wenigstens ein teilweise vulkanisiertes erstes olefinisches, kautschukartiges Ethylenpolymer mit 50 bis
75 Gew.-% Repetiereinheiten aus Ethylen, wobei die restlichen Repetiereinheiten aus Propylen-Monomer
und gegebenenfalls aus einem Polyen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, das mit wenigstens einer Carbon-
saure-, Epoxy-, Hydroxyl- oder Amingruppe oder einer seitenstandigen Gruppe, bei der es sich um ein An-
hydrid von zwei Carbonsauregruppen handelt, oder Kombinationen davon funktionalisiert ist, bestehen;
¢) wenigstens ein teilweise vulkanisiertes, halogeniertes, kautschukartiges Copolymer eines para-Alkylsty-
rols und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen.

[0008] In einer zweite Ausflihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines thermoplas-
tischen Vulkanisats, umfassend das Schmelzvermischen
a) eines polaren, thermoplastischen Polyamids oder eines Block-Copolymers davon oder einer Mischung
davon, gegebenenfalls endverkappt,
b) eines ersten olefinischen, kautschukartigen Polymers mit 50 bis 75 Gew.-% Repetiereinheiten aus Ethy-
len, wobei die restlichen Repetiereinheiten aus Propylenmonomer und gegebenenfalls aus einem Polyen
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, das mit wenigstens einer Carbonsaure-, Epoxy-, Hydroxyl- oder Amingrup-
pe oder einer seitenstandigen Gruppe, die ein Anhydrid oder zwei Carbonsauregruppen ist, oder Kombina-
tionen davon funktionalisiert ist, bestehen;
¢) eines halogenierten Copolymers eines para-Alkylstyrols und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlen-
stoffatomen, und die entweder getrennt oder gleichzeitig wenigstens teilweise erfolgende Vulkanisierung
des ersten olefinischen Polymers und des halogenierten Copolymers durch dynamische Vulkanisation.

Konstruktionsharz

[0009] Die in den Zusammensetzungen der Erfindung verwendete Konstruktionsharze sind amorphe oder
teilkristalline Materialien mit einer gewohnlich polaren Beschaffenheit und einer Glasiibergangstemperatur
(Tg) oder einem Schmelzpunkt (Tm) von 150°C bis 275°C und vorzugsweise 200°C bis 250°C. Sie kénnen
einzeln oder in Kombination verwendet werden und sind aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern, Poly-
sulfonen, Polylactonen, Polyacetalen, Acrylnitril-Butadien-Styrol- (ABS-)Harzen, Polyphenylenoxid (PPO), Po-
lyphenylensulfid (PPS), Styrol-Acrylnitril- (SAN-)Harzen, Styrol-Maleinsaure-Polymeren (SMA) und aromati-
schen Polyketonen ausgewahlt. Bevorzugte thermoplastische Konstruktionsharze sind Polyamide. Bei den
noch mehr bevorzugten Polyamiden handelt es sich um Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 11, Nylon 12, Nylon 6,12
und Mischungen oder Copolymeren davon.

[0010] Geeignete thermoplastische Polyamide (Nylons) umfassen kristalline oder harzartige Polyamide (ein-
schliellich Copolymeren, Block-Copolymeren und Terpolymeren) mit Amid-Repetiereinheiten innerhalb der
Polymerkette. Wenn Block-Polyamid-Copoylmere verwendet werden, haben sie winschenswerterweise we-
nigstens 40, 60 oder 75 Gew.-% Amid-Repetiereinheiten. Polyamide kénnen durch die Polymerisation von ei-
nem oder mehreren g-Lactamen mit 3 oder 4 bis 12 und vorzugsweise 5 oder 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie
Caprolactam, Pyrrolidon, Lauryllactam und Aminoundecansaurelactam, oder einer Aminosaure oder durch die
Kondensation von zweibasigen Sauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, noch wiinschenswerter von 1 bis 12
Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Nylons sowohl mit faserbildender als auch von Formpressqualitat sind
geeignet. Beispiele flur solche Polyamide sind Polycaprolactam (Nylon 6), Polylauryllactam (Nylon 12), Poly-
hexamethylenadipamid (Nylon 6, 6), Polyhexamethylenazelamid (Nylon 6, 9), Polyhexamethylensebacamid
(Nylon 6, 10), Polyhexamethylenisophthalimid (Nylon 6, IP) und das Kondensationsprodukt von 11-Aminoun-
decansaure (Nylon 11). Zusatzliche Beispiele fir zufriedenstellende Polyamide (insbesondere diejenigen mit
einem Erweichungspunkt von weniger als 275°C) sind in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
3. Auflage, Band 18, S. 406—409, und in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2. Auflage,
Band 11, 5. 445450, beschrieben. Kommerziell erhaltliche thermoplastische Polyamide kénnen in der Praxis
dieser Erfindung vorteilhaft verwendet werden, wobei lineare, kristalline Polyamide mit einem Erweichungs-
punkt oder Schmelzpunkt zwischen 160°C und 230°C bevorzugt sind.
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[0011] Ein endverkapptes Polyamid kann im thermoplastischen Vulkanisat statt eines herkdbmmlichen Polya-
mids verwendet werden. Diese sind wiinschenswerterweise zu wenigstens 70, 80 oder 90 mol-% endverkappt.

Bromiertes Copolymer von p-Methylstyrol und Isobutylen

[0012] Ein bevorzugter Kautschuk fir diese Zusammensetzungen ist ein halogeniertes Copolymer, das aus
der Polymerisation eines para-Alkylstyrols mit 9 bis 12 Kohlenstoffatomen stammt, und ein Isomonoolefin mit
4 bis 7 Kohlenstoffatomen. Diese Copolymere sind in U5-A-5 162 445 vollstandiger beschrieben. Eine beson-
ders bevorzugte Spezies ist ein halogeniertes Copolymer von Isobutylen und para-Methylstyrol, und ein bevor-
zugtes Halogen ist Brom. Wiinschenswerterweise stellt das Isobutylen 99 bis 88 Gew.-% des Copolymers,
noch winschenswerter 98 bis 92 Gew.-% dar. Winschenswerterweise stellt das para-Methylstyrol 1 bis 12
Gew.-% des Copolymers und noch wiinschenswerter 2 bis 8 Gew.-% dar. Wiinschenswerterweise stellt das
Brom 0,1 bis 5 und noch wiinschenswerter 0,1 bis 2,5 Gew.-% des halogenierten Copolymers dar. Die nicht-
halogenierten Copolymerkomponenten (Repetiereinheiten) stellen 92 bis 99 Gew.-%, noch wiinschenswerter
92 bis 97 Gew.-% und vorzugsweise von 92,5 bis 95 Gew.-% des halogenierten Copolymers dar. Diese halo-
genierten Copolymere sind gewohnlich mit vielen herkdmmlichen Kautschuken (z. B. EPDM, natirlichem Kau-
tschuk, halogeniertem Butylkautschuk etc.) vertraglich. Die nichthalogenierte Form der Copolymere aus einem
para-Alkylstyrol und Isomonoolefinen mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen ist in den meisten Vernetzungsreaktionen
signifikant weniger reaktiv. Diese nichthalogenierten Copolymere kénnen in die halogenierte Komponente (z.
B. Copolymere aus einem para-Alkylstyrol und von Isomonoolefinen mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen) einge-
schlossen sein, wo sie als polymere Weichmacher fir die Vernetzungskomponente dienen.

Olefinisches, kautschukartiges Polymer

[0013] Es ist gefunden worden, dass die olefinischen, kautschukartigen Polymere, die Polymere von 2 oder
mehr verschiedenen Monomeren einschlieen, zu Erhéhungen der Reil¥festigkeit, des Moduls und der Deh-
nung des resultierenden dynamischen Vulkanisats fuhren. Der Begriff "olefinisches, kautschukartiges Polymer"
wird fir die Zwecke dieser Beschreibung dahingehend interpretiert, dass damit ein olefinisches, kautschukar-
tiges Polymer gemeint ist, das von einem halogenierten Copolymer von p-Alkylstyrol und einem Isomonoolefin
von 4 bis 7 Kohlenstoffatomen, das als getrennte Komponente beschrieben wird, verschieden ist. Diese Co-
polymere haben entweder seitenstandige oder terminale Carboxyl-, Hydroxyl-, Amin- oder Epoxygruppen oder
daran seitenstandige oder terminale Anhydride von Carboxylgruppen oder jede Kombination davon. Olefini-
sche, kautschukartige Copolymere umfassen Polymere von zwei oder mehr Monoolefinen mit 2 bis 8 oder 10
Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit einem Polyen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 1,4-Hexadien, Ethy-
lidennorbornen und Vinylnorbornen. Spezielle Beispiele umfassen EPR (Ethylen-Propylen-Polymere) und
EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Polymere). Die Ethylen-Copolymere kénnen alternativ durch eine Funktionali-
sierung mit Hydroxyl-, Amin- oder Epoxygruppen funktionalisiert sein.

[0014] Diese Polymere haben wiinschenswerterweise ausreichende Mengen von Nicht-Ethylen-Repetierein-
heiten, so dass sie bei 25°C kautschukartig und nicht thermoplastisch sind. Gewoéhnlich sind 50 bis 75 Gew.-%
der kautschukartigen Ethylenpolymere Repetiereinheiten von Ethylen. Beim Rest, z. B. 25 bis 50 Gew.-%, han-
delt es sich wiinschenswerterweise um Repetiereinheiten eines anderen Monoolefins mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, und im Fall von EPDM um einen kleinen Prozentwert von Repetiereinheiten, z. B. 1 bis 10 Gew.-%,
eines nichtkonjugierten Diens. Diese Polymere werden bei Bedarf mit Carboxylgruppen oder deren Anhydriden
durch drei verschiedene Techniken funktionalisiert. Die Techniken zur Funktionalisierung der Ethylen-Copoly-
mere mit Carboxyl- oder Anhydridgruppen umfassen die Copolymerisation einer kleinen Menge von Carboxyl-
gruppen oder Anhydridgruppen enthaltenden Monomeren mit den anderen Monomeren des Copolymers. Bei-
spiele fir solche Monomere, die mit Ethylen copolymerisiert werden kénnen, umfassen Acrylsaure, Itaconsau-
re, Maleinsaure etc. Diese Carboxylgruppen oder Anhydride von zwei Carboxylgruppen enthaltenden Mono-
meren haben wiinschenswerterweise 3 bis 12 Kohlenstoffatome und eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen.

[0015] Eine zweite Technik zur Einarbeitung von Carboxylgruppen oder deren Anhydride in diese Copolymere
erfolgt durch das Pfropfen eines vorgebildeten Copolymers mit einem carboxylhaltigen Monomer, wie oben be-
schrieben ist. Ein bevorzugtes Pfropfmonomer ist Maleinsaureanhydrid, das zweckdienlicherweise bei erhéh-
ten Temperaturen und unter Verwendung von radikalerzeugenden Substanzen wie Peroxiden auf Ethylen-Pro-
pylen-Copolymere (EPR) oder Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere (EPDM) gepfropft wird. Diese mit Malein-
saureanhydrid gepfropften Polymere sind kommerziell erhaltlich oder kénnen in einer herkdbmmlichen Misch-
vorrichtung wie Brabender™-, Banbury™- oder Doppelschnecken-Extrudern oder anderen Mischextrudern
hergestellt werden.
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[0016] Ein drittes Verfahren zur Funktionalisierung der kautschukartigen Ethylenpolymere besteht in der An-
wendung einer hohen Scherung in der obigen Mischvorrichtung zum Aufbrechen der Polymere in Gegenwart
dieser oben beschriebenen, eine Carboxylgruppe oder Carboxylgruppen oder Anhydride davon enthaltenden
Monomere. Dadurch ist ein Pfropfen der Monomere an den oder neben den durch das Aufbrechen gebildeten
Kettenenden gewahrleistet.

[0017] Es ist wiinschenswert, dass olefinische Polymere keine ausreichende Kristallinitat einschliefien, um
den Erhalt der gewiinschten kautschukartigen Eigenschaften in einem thermoplastischen Vulkanisat auszu-
schlief3en. Die Menge der Repetiereinheiten, die Carboxy- und/oder Anhydridgruppen, falls vorhanden, enthal-
ten, betragt wiinschenswerterweise 0,01 oder 0,1 mol-% bis 5 mol-% der gesamten Repetiereinheiten des Co-
polymers. Ein noch winschenswerterer Bereich von Repetiereinheiten enthaltenden Carboxylgruppen
und/oder Anhydriden davon betragt von 0,2 oder 0,5 bis 2 mol-%, bezogen auf die gesamten Repetiereinheiten
des olefinischen, kautschukartigen Polymers.

[0018] Der Konstruktionsthermoplast betragt vorzugsweise 10 bis 90 phr, noch wiinschenswerter 20 bis 80
phr und vorzugsweise 30 oder 40 bis 60 oder 70 phr, wobei phr Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks
ist.

[0019] Der Kautschuk besteht aus dem olefinischen, kautschukartigen Polymer, das gegebenenfalls mit einer
Carboxyl-, Anhydrid-, Hydroxyl-, Amin- oder Epoxygruppe funktionalisiert ist, und einem halogenierten Copo-
lymer eines para-Alkylstyrols und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen. Das olefinische, kaut-
schukartige Polymer ist wiinschenswerterweise in einem Gewichtsverhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5, bezogen auf
das halogenierte Copolymer von p-Alkylstyrol und Isomonoolefin, noch wiinschenswerter von 10 : 90 bis 90 :
10 und vorzugsweise von 20 : 80 bis 80 : 20 vorhanden.

[0020] Es kann ein endverkapptes Polyamid verwendet werden, das gegeniber dem halogenierten Copoly-
mer aus einem para-Alkylstyrol und einem Isomonoolefin mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen weniger reaktiv ist. Die
endverkappten Polyamidpolymere weisen dahingehend einige Ahnlichkeiten zu den carboxylierten oder anhy-
dridfunktionalisierten kautschukartigen Ethylen- oder Dienpolymeren auf, dass sie die Wechselwirkung mit der
thermoplastischen Phase, z. B. Polyamiden mit den funktionalisierten olefinischen Kautschuken, z. B. haloge-
nierten Copolymeren aus einem para-Alkylstyrol und Isomonoolefinen, vermindern. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Zugabe von carboxylierten oder durch Anhydrid funktionalisierten Copolymeren von Ethylen in den
begleitenden Daten zu einer hdheren Reil¥festigkeit, einer hdheren prozentualen Dehnung und einem héheren
Modul als beim bloRen Endverkappen des Polyamids flihrte.

[0021] Ohne die olefinischen, kautschukartigen, gegebenenfalls funktionalisierten Polymere kann die thermo-
plastische Phase, z. B. Polyamid, méglicherweise in einem unerwiinschten Ausmall mit dem halogenierten
Copolymer aus einem para-Alkylstyrol und einem Isomonoolefin reagieren. Diese Reaktionen zwischen der
thermoplastischen Phase und der Kautschukphase sind wiinschenswert, wenn sie in einem kleinen Ausmalf}
erfolgen, fuhren aber oft zu unerwiinschten Eigenschaften, wenn sie tbermaRig erfolgen.

Hartungssysteme

[0022] Die Elastomer- (Kautschuk- und kautschukartige Polymer-)Komponente des thermoplastischen Vulka-
nisats wird gewohnlich wenigstens teilweise vulkanisiert oder vernetzt. Fur die Fachleute sind die geeigneten
Mengen, Typen von Hartungssystemen und Vulkanisationsbedingungen, die zur Durchfiihrung der Vulkanisa-
tion der Kautschukkomponente erforderlich sind, ersichtlich. Die Kautschukkomponente kann unter Verwen-
dung von verschiedenen Mengen an Hartungsmittel, variierenden Temperaturen und einer variierenden Har-
tungszeit vulkanisiert werden, wodurch die optimale Vernetzungsdichte fur jede spezielle Anwendung erhalten
wird. Jedes bekannte Hartungssystem kann verwendet werden, solange es zur Verwendung unter den Vulka-
nisationsbedingungen fur den Kautschuk oder Kombination der verwendeten Kautschuke geeignet ist und mit
der thermoplastischen Konstruktionskomponente vertraglich ist. Fir die Zwecke dieser Anmeldung ist ein Har-
tungsmittel, das mit der thermoplastischen Konstruktionskomponente vertraglich ist, als Hartungsmittel defi-
niert, das die thermoplastische Konstruktionskomponente nicht zersetzt und nicht zu einer tibermaigen Ent-
wicklung von ausreichend flichtigen Komponenten fiihrt, die die physikalischen Eigenschaften des resultieren-
den thermoplastischen Vulkanisats verschlechtern. Diese Verbindungen neigen dazu, vom halogenierten Po-
lymer abgegebenes Halogen zu absorbieren und zu deaktivieren. Die in dieser Erfindung brauchbaren Har-
tungsmittel umfassen MgO, ZnO, Schwefel, Schwefeldonoren, HVA-2(N,N'-m-phenylendimaleimid), Vantox
MTI (2-Mercaptotolylimidazol), Metalloxide, Harzsysteme, Maleimide, Azonitrile, Peroxide sowohl mit als auch
ohne Beschleunigungsmittel und Hilfsmittel. Phenolharz-Hartungsmittel werden zur Herstellung von thermo-
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plastischen Vulkanisaten der Erfindung verwendet, und solche Hartungssysteme sind im Fachgebiet und in der
Literatur der Vulkanisierung von Elastomeren wohlbekannt. Eine in U.S.-A-5 672 660 offenbarte Hartung durch
Hydrosilylierung kann ebenfalls verwendet werden. Die Verwendung von phenolischen Hartungsmitteln ist in
US-A-4 311 628 vollstandiger beschrieben.

Additive

[0023] Die thermoplastischen Vulkanisate der vorliegenden Erfindung kdnnen verstarkende und nicht verstar-
kende Fullmittel, Weichmacher fir das polare, thermoplastische Konstruktionsharz und Kautschuk, Oxidati-
onsschutzmittel, Stabilisatoren, Kautschuk-Verarbeitungséle, Extenderdle, Gleitmittel, Antiblockmittel, Antista-
tika, Wachse, Treibmittel, Pigmente, flammhemmende Mittel und andere im Fachgebiet des Compoundierens
von Kautschuken bekannte Verarbeitungshilfsmittel einschlielen. Die Additive kénnen wahrend der Herstel-
lung des thermoplastischen Vulkanisats oder wahrend der Herstellung der fertigen Zusammensetzung oder
wahrend beider mit der MaRgabe zugegeben werden, dass die Gesamtmenge der Additive 100 phr, noch mehr
bevorzugt 25 oder 50 phr nicht Ubersteigt.

[0024] Fulimittel und Extender, die verwendet werden kénnen, umfassen herkdmmliche Anorganika wie Cal-
ciumcarbonat, Tone, Siliciumdioxid, Talk, Titandioxid, Ruf3 und dergleichen. Bei den Kautschuk-Verarbeitungs-
6len handelt es sich gewdhnlich um paraffinische, naphthenische oder aromatische Ole, die von Petroleum-
fraktionen stammen. Der Typ, der gewdhnlich zusammen mit dem speziellen, im thermoplastischen Vulkanisat
verwendeten Kautschuk verwendet wird, und die Menge basieren auf dem gesamten Kautschukgehalt und
kénnen von 0 bis 100, 150 oder 200 phr (Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks) reichen.

Beispiele

[0025] Das thermoplastische Vulkanisat kann durch das Vermischen des polaren, thermoplastischen Kon-
struktionspolymers, des halogenierten Copolymers eines p-Alkylstyrols und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7
Kohlenstoffatomen und des funktionalisierten, olefinischen, kautschukartigen Polymers in einem Braben-
der-Mischer mit einer Kapazitat von 60 cm? bei einer Temperatur von 220 bis 260°C hergestellt werden. Die
Drehzahl des Mischers liegt im Bereich von 60 bis 200 U./min. Fir die drei Hauptkomponenten kann jede Zu-
gabereihenfolge verwendet werden. Nachdem die Komponenten gut dispergiert sind, wird das Hartungssys-
tem zugegeben, um die dynamische Vulkanisation zu initiieren. Das Mischen wird fortgesetzt, bis ein Maximum
des Misch-Drehmoments anzeigt, dass eine Vulkanisation erfolgt ist. Dies erfolgt gewdhnlich zwischen 1 und
5 min. Das Mischen wird gewohnlich fur 1 bis 5 min, nachdem das maximale Drehmoment bei der Mischvor-
richtung festgestellt wurde, fortgesetzt. Die vulkanisierte Zusammensetzung wird aus dem Mischer entfernt, im
kalten Zustand gepresst, und dann fir ein weiteres, bei 220-260°C und 1 bis 2 min erfolgendes Mischen wieder
in den Mischer gefullt. Die folgenden Beispiele veranschaulichen, wie Bromo XP-50 (bromiertes Copolymer
von para-Methylstyrol und Isobutylen) in ein (gegebenenfalls endverkapptes) Polyamidharz eingearbeitet wer-
den kann, was zu einem thermoplastischen Vulkanisat mit einer héheren Dehnung, einer hdheren Reilfestig-
keit und gewodhnlich einem héheren Modul fuhrt als die Mischung ohne ein Ethylen-Copolymer. Beim Polyamid
handelt es sich gewdhnlich um Nylon 6. Das maleierte EPDM ist ein Beispiel fur ein Ethylen-Copolymer mit
seitenstandigen oder terminalen Carboxyl- oder Anhydridgruppen.

[0026] Die Proben wurden gemaf dem allgemeinen Verfahren zum Vermischen von thermoplastischen Vul-
kanisaten hergestellt. Das maleierte EPDM, falls vorhanden, wurde vor dem Bromo XP-50 oder gewdhnlich
gleichzeitig zugegeben. Jede Reihenfolge der Zugabe der beiden Kautschukkomponenten (einschlief3lich der
Hartungsmittel) und der thermoplastischen Komponente kann verwendet werden, solange der Kautschuk (die
Kautschuke) vor der tatsachlichen Hartung gut dispergiert ist. Das olefinische Kautschukpolymer oder das ha-
logenierte Copolymer kdnnen zuerst zugegeben werden, gegebenenfalls kann jede der Kautschukkomponen-
ten teilweise oder vollstandig gehartet und dann der andere Kautschuk zugegeben werden, was immer noch
im Rahmen der allgemeinen Offenbarung liegt.

[0027] Die Zug-Dehnungs-Eigenschaften wurden gewohnlich gemal der Testverfahren in ASTM D412 be-
stimmt. Diese Eigenschaften umfassen den Dehnungsrest (TS), die Reilfestigkeit (UTS), den 100-%-Modul
(M 100%) und die prozentuale ReiRdehnung (% Dehnung). Die bleibende Verformung wurde gewoéhnlich mit-
tels ASTM D-395, Methode B, bestimmt, indem die Probe fiir 22 h bei 125°C komprimiert wurde. Das Quellen
in Ol (OS) wurde gemal ASTM D471 bestimmt, indem die Probe fiir 22 oder 70 h bei 123 +2°C in das Ol ASTM
#3 eingetaucht wurde.

[0028] In Tabelle | wurde die Menge des variierten EPDM von 0 bis 100 Teile auf 100 Teile des gesamten Kau-
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tschuks im Blend variiert. Daraus ist zu ersehen, dass die prozentuale Dehnung zunahm, wenn sich die Menge
des maleierten EPDM im thermoplastischen Vulkanisat erhéhte. Kontrolle 1 enthielt kein funktionalisiertes, ole-
finisches, kautschukartiges Polymer. Aus Kontrolle 1 ist zu ersehen, dass, obwohl dort eine hohe Reil¥festigkeit
erreicht wurde, die prozentuale Dehnung sehr niedrig war. Kontrolle 2 enthielt kein halogeniertes Copolymer
eines p-Alkylstyrols und kein Isomonoolefin mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen.

Tabelle |
Auswirkung eines funktionalisierten EPDM und von Bromo XP-50 auf die dynamischen Vulkanisate von mit Ny-
lon 6 funktionalisierten EPDM und/oder bromiertem para-Methylstyrol/Isobutylen-Copolymer (Bromo XP-50)

Kontr. 1 | Kontr. 2 | Bsp. 3 | Bsp. 4| Bsp. 5|Bsp. 6
Polyamid, 6® 100 60 60 60 60 60
Maleiertes EPDM? - 100 20 50 60 80
Bromo XP-503 (89 - 1) 100 | - 80 | 50 | 40 | 20
Zinkoxid 2 2 2 2 2 2
SP-1045 7,5 2 5 5 5 5
Magnesiumoxid | 1 - 1 1 1 1
Naugard 445° - 2 2 2 2 2
Anfangliche physikalische Eigenschaften |
UTS, MPa 12,34 | 16,21 | 5,93 | 12,14 | 12,34 | 14,14
% Dehnung 10 1260 85 | 110 | 125 | 180
M 100 %, MPa - 7,97 - |11,72| 11,62 | 10,55
% TS - 30 - - - -
0S, % Gewichtszunahme - - 137 | 110 | 130 | 163
CS (22 h, 125 °C) - 89 72 | 72 | 73 | 80
Shore A/D | 50D | 33D | 72A | 39D | 39D | 39D

Physikalische Eigenschaften nach einem bei 150 °C fir 168 h in HeiBluft
erfolgenden Altern als Prozentwert der physikalischen Eigenschaft vor dem
Altern

UTS/UTS - | 97% | 116 | 106 | 123 | 126
% Dehnung - 88% | 106 | 114 | 136 | 139
M 100 % - | 105% | - 99 | 98 | 95
% Gewichtsdnderung - 1% | -1 -1 -1 -1

Absolute Anderung nach einem bei 150 °C fiir 168 h in HeiBluft erfolgenden
Altern

Anderung von Shore A/D - | +a -3 +2 | 40 | +2

1. Beim Polyamid 6 handelt es sich um ein Nylon 6, das als Capron® 8202 von Allied Signal erhaltlich ist.
2. Beim maleierten EPDM handelt es sich um RT 465 A, das 1 mol-% maleierte Repetiereinheiten aufweist
und von Uniroyal erhaltlich ist.

3. Bromo XP-50 ist von Exxon erhaltlich. Dieses spezielle Material 89-1 weist 1,2 Gew.-% Brom, 5 Gew.-%
para-Methylstyrol und 93,8% Isobutylen und eine Mooney-ML-(1 + 8)-Viskositat bei 125° von 3515 auf.

4. SP-1045 ist ein Phenolharz-Hartungsmittel, das von Schenectedy International erhaltlich ist.

5. Naugard 445 ist ein substituiertes Diphenylamin-Oxidationsschutzmittel, das von Uniroyal erhaltlich ist.
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[0029] In Tabelle Il wurde die Auswirkung des Verhaltnisses von Nylon 6 zum Kautschuk im thermoplasti-
schen Vulkanisat bei drei verschiedenen Konzentrationen von maleiertem EPDM untersucht. Aus jeder Gruppe
der drei Beispiele ist zu ersehen, dass die Reifl’festigkeit und der Modul mit steigenden Polyamidmengen im
thermoplastischen Vulkanisat stiegen. Die Reif¥festigkeit und der Modul erhdhten sich auch mit der Menge des
maleierten EPDM. Ein Vergleich der thermoplastischen Vulkanisate von Tabelle | und Il in einem Test der Al-
terung in der Warme zeigt, dass die Hartungswirkung (definiert als eine Erh6hung der Reif¥¢festigkeit und einer
Erhéhung des 100-%-Moduls der thermoplastischen Vulkanisate) gewdhnlich abnahm. Es ist wiinschenswert,
dass bei der Alterung in der Warme minimale Anderungen der physikalischen Eigenschaften auftreten, weil
dies die Schwankung der physikalischen Eigenschaften als Folge der Formungsbedingungen minimiert und
auch Anderungen der physikalischen Eigenschaften als Folge einer allgemeinen Alterung minimiert.
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Bromo XP-50 ist von Exxon erhdltlich. Dieses spezielle Material 89-1 weist 1,2 Gew.-% Brom, 5 Gew.-% para-

Methylstyrol und 93,8 % Isobutylen und eine Mooney-ML-(1+8)-Viskositat bei 125° von 35 +5 auf.

SP-1045 ist ein Phenolharz-Hartungsmittel, das von Schenectedy International erhaltlich ist.

4.

0
[0030] Tabelle Il zeigt die Auswirkung der Endverkappung von Nylon 6 auf die thermoplastischen Vulkanisate
aus einem Polyamid, maleiertem EPDM und Bromo XP-50. Beispiel 15, bei dem ein endverkapptes Nylon ver-

wendet wurde und ein maleiertes EPDM nicht eingeschlossen war, wies gegenlber Kontrolle 1 dahingehend
verbesserte Eigenschaften auf, dass es weicher ist (eine geringer Shore-A-Harte aufweist), eine hohere Deh-
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nung (185) hat und im Allgemeinen ein elastischeres thermoplastisches Vulkanisat ist. Beispiel 19 unterschei-
det sich von Beispiel 15 dadurch, dass es ein 50/50-Blend von maleiertem EPDM und Bromo XP-50 aufweist.
Beispiel 19 weist im Vergleich zu Beispiel 15 aufgrund des Einschlusses von maleiertem EPDM in Beispiel 19
eine dramatisch erhéhte Reif¥festigkeit und einen dramatisch erhéhten Modul sowie ein geringeres Quellen in
Ol auf. Ein Vergleich von Beispiel 18 mit Beispiel 19 zeigt die Auswirkung des Endverkappens des Polyamids.
Bei diesen Auswirkungen handelt es sich um eine Erhéhung der Reil¥festigkeit, eine Erh6hung des Moduls und
eine leichte Abnahme der prozentualen Dehnung. Beispiel 20 und Beispiel 21 weisen hohere Prozentwerte an
Polyamid im thermoplastischen Vulkanisat als die Beispiele 18 und 19 auf, wahrend die Beispiele 16 und 17
gréRere Prozentwerte an Polyamid im thermoplastischen Vulkanisat aufweisen. Beispiel 22 zeigt ein anderes
Verhaltnis von maleiertem EPDM zu Bromo XP-50 als Beispiel 16, das in jeder anderen Hinsicht dhnlich ist.
Die Verwendung eines hdheren Verhaltnisses von maleiertem EPDM fuhrte zu einer héheren Reil¥festigkeit,
einer héheren Reilddehnung und einem hdheren 100-%-Modul. Als der Modul und die Reifestigkeit in Beispiel
22 erhoht waren, war auch die Shore-A/D-Harte gegenuber derjenigen von Beispiel 16 erhdht. Diese Beispiele
veranschaulichen die Fahigkeit zur Erzeugung einer weiten Vielfalt von verschiedenen Moduln und ReifRfestig-
keiten eines Triblends aus einem Polyamid, einem maleierten Ethylen-Copolymer und einem halogenierten
Polymer aus einem para-Alkylstyrol und einem Isomonoolefin.
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[0031] Thermoplastische Vulkanisat-Zusammensetzungen der Erfindung sind zur Herstellung einer Vielzahl

von Gegenstanden wie Reifen, Schlduchen, Riemen, Dichtungsringen, Dichtungen, Luftzufiihrungskanalen,
Formpressteilen und Formteilen brauchbar. Sie sind zur Herstellung von Gegenstédnden durch Extrudier-,

Spritzgie®-, Blasform- und Formpresstechniken besonders geeignet. Sie sind zur Modifizierung von thermo-
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plastischen Harzen und insbesondere von polaren, thermoplastischen Harzen wie Polyamiden oder Polyestern
brauchbar. Die Zusammensetzungen kénnen unter Verwendung von herkdmmlichen Mischgeraten mit thermo-
plastischen Harzen vermischt werden, wodurch ein kautschukmodifizerter Thermoplast (z. B. ein polarer Ther-
moplast) hergestellt wird. Die Eigenschaften des modifizierten thermoplastischen Harzes hangen von der Men-
ge der zugegebenen, thermoplastischen Vulkanisat-Zusammensetzungen ab. Eine bevorzugte Verwendung
fur die thermoplastischen Vulkanisate dieser Erfindung sind thermoplastische Vulkanisate, die bei Temperatu-
ren von 150°C bis 200°C verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Thermoplastisches, durch dynamische Vulkanisation erhaltliches Vulkanisat, umfassend:
a) eine polare, thermoplastische Phase, umfassend ein Polyamid oder ein Block-Copolymer-davon oder eine
Mischung davon, gegebenenfalls endverkappt;
b) wenigstens ein teilweise vulkanisiertes erstes olefinisches, kautschukartiges Ethylenpolymer mit 50 bis 75
Gew.-% Repetiereinheiten aus Ethylen, wobei die restlichen Repetiereinheiten aus Propylen-Monomer und ge-
gebenenfalls aus einem Polyen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, das mit wenigstens einer Carbonséaure-, Ep-
oxy-, Hydroxyl- oder Amingruppe oder einer seitenstandigen Gruppe, bei der es sich um ein Anhydrid von zwei
Carbonsauregruppen handelt, oder Kombinationen davon funktionalisiert ist, bestehen;
c) wenigstens ein teilweise vulkanisiertes, halogeniertes, kautschukartiges Copolymer eines para-Alkylstyrols
und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen.

2. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1, wobei die polare, thermoplastische Phase ein Polyamid
oder ein Polyamid-Block-Copolymer mit wenigstens 40 Gew.-% Polyamidblécken umfasst.

3. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1, wobei das erste olefinische, kautschukartige Polymer
in einem Gewichtsverhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5 in Bezug auf das vernetzte, halogenierte, kautschukartige
Copolymer vorhanden ist und das halogenierte Copolymer ein bromiertes Copolymer von 1 bis 12 Gew.-% Re-
petiereinheiten aus p-Methylstyrol und 88 bis 99 Gew.-% Repetiereinheiten aus Isobutylen ist.

4. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 3, wobei das olefinische, kautschukartige Polymer ein
Ethylen-Copolymer umfasst, das 0,1 bis 5 mol-% Repetiereinheiten mit entweder einer seitenstandigen Car-
bonsauregruppe oder einem Anhydrid von Carbonsauregruppen oder Kombinationen davon einschlief3t.

5. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 3, wobei das olefinische, kautschukartige Polymer malei-
ertes EPDM umfasst.

6. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 4, wobei das Gewichtsverhaltnis vom ersten olefinischen,
kautschukartigen Polymer zum halogenierten Copolymer 20 : 80 bis 80 : 20 betragt.

7. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 5, wobei das Gewichtsverhaltnis vom ersten olefinischen,
kautschukartigen Polymer zum halogenierten Copolymer 20 : 80 bis 80 : 20 betragt.

8. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 6, wobei die thermoplastische Phase in einer Menge von
10 bis 90 phr vorhanden ist.

9. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 7, wobei die thermoplastische Phase in einer Menge von
10 bis 90 phr vorhanden ist.

10. Thermoplastisches Vulkanisat nach Anspruch 1, wobei das Polyen aus der aus 1,4-Hexadien, Ethyli-
dennorbornen und Vinylnorbornen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

11. Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Vulkanisats, umfassend das Schmelzvermischen

a) eines polaren, thermoplastischen Polyamids oder eines Block-Copolymers davon oder einer Mischung da-
von, gegebenenfalls endverkappt,

b) eines ersten olefinischen, kautschukartigen Polymers mit 50 bis 75 Gew.-% Repetiereinheiten aus Ethylen,
wobei die restlichen Repetiereinheiten aus Propylenmonomer und gegebenenfalls aus einem Polyen mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen, das mit wenigstens einer Carbonsaure-, Epoxy-, Hydroxyl- oder Amingruppe oder einer
seitenstandigen Gruppe, die ein Anhydrid oder zwei Carbonsauregruppen ist, oder Kombinationen davon funk-
tionalisiert ist, bestehen;

c¢) eines halogenierten Copolymers eines para-Alkylstyrols und eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffa-
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tomen,
und die entweder getrennt oder gleichzeitig wenigstens teilweise erfolgende Vulkanisierung des ersten olefini-
schen Polymers und des halogenierten Copolymers durch dynamische Vulkanisation.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der polare Thermoplast ein thermoplastisches Polyamid oder ther-
moplastisches Block-Copolymer mit wenigstens 40 Gew.-% Polyamidblécken umfasst und das halogenierte
Copolymer ein bromiertes Copolymer mit 1 bis 12 Gew.-% Repetiereinheiten aus p-Methylstyrol und 88 bis 99
Gew.-% Repetiereinheiten aus Isobutylen ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Polyamid oder das Polyamid-Block-Copolymer in geschmol-
zener Form mit dem kautschukartigen Ethylenpolymer vermischt wird und dann, wahrend es noch in geschmol-
zener Form vorliegt, mit dem halogenierten Copolymer vermischt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das kautschukartige Ethylenpolymer in einem Gewichtsverhaltnis
von 5 : 95 bis 95 : 5 des Gewichts des halogenierten Copolymers vorhanden ist.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei die thermoplastische Phase in einer Menge von 10 bis 90 phr vor-
handen ist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das kautschukartige Ethylenpolymer in einem Gewichtsverhaltnis
von 20 : 80 bis 80 : 20 in Bezug auf das halogenierte Copolymer vorhanden ist.

17. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Polyen aus der aus 1,4-Hexadien, Ethylidennorbornen und Vi-
nylnorbornen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das kautschukartige Ethylenpolymer 0,1 bis 5 mol-% Repetierein-
heiten mit einer seitenstandigen Carbonsauregruppe und/oder einer seitenstandigen Anhydridgruppe aus zwei
Carbonsauregruppen einschlieft.

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das kautschukartige Ethylenpolymer maleiertes EPDM ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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