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Erfindungsanspruch:

1. Schutzmittel zur Oberflichen-Konservierung von Elasterzeugnissen, dadurch gekennzeichnet, daf diese aus Methyl- und/
oder Phenyl-Gruppen aufweisenden, wasserunldslichen Organopolysiloxanen mit einer Viskositat zwischen 10 und
100000mPa - s bestehen und gegebenenfalls noch Zusétze, wie Alterungsschutzmittel, Biocide, Mittel zur Verbesserung der
Chemikalienbestandigkeit, Flammschutzmittel, Riechstoffe, Weichmacher und/oder Antirads enthalten.

2. Schutzmittel zur Oberflichen-Konservierung von Elasterzeugnissen gemal Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf diese
durch Tauchen, Spriithen oder Einstreichen auf die Oberfléchen von Elasterzeugnissen aus Natur- und/oder
Synthesekautschuken in Schichtdicken zwischen 10 un 80 um aufgebracht worden sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Schutzmittel fur die Oberflachenkonservierung von Elasterzeugnissen vor negativen
Umwelteinflissen. Durch sie sollen die Gebrauchswerteigenschaften Gber einen langen Zeitraum erhalten bieiben.
Anwendbar sind diese Schutzmittel fiir Elaste auf der Basis von nattirlichen und synthetischen Kautschuken.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Der Schutz von Elastwerkstoffen gegen die negative Einwirkung von Umwelteinfliissen, so gegen Licht, Warme, Sauerstoff,
Ozon, Feuchtigkeit, chemische und biologische Beeintrachtigungen, erfolgt tiblicherweise und dem bekannten Stand der
Technik entsprechend, durch Zumischen von Schutzmitteln bei der Herstellung von Elastrohmischungen und gegebenenfalls
bei deren nachfolgender Vulkanisation. Die Lebensdauer derartiger Elasterzeugnisse wird dadurch erhéht, weil die beigefiigten
Stoffe eine schiitzende Depotwirkung besitzen und negative Einwirkungen vermindert werden kdnnen. Ein wesentlicher
Nachteil bei diesen Elastwerkstoffen entsteht jedoch nachtréaglich dadurch, daR bei ihrer Lagerung und Anwendung eine
Verarmung der Schutzmittel insbesondere an der Oberfléche eintritt, wodurch zerstérende Umwelteinfliisse dort stérker zur
Wirkung kommen kénnen. Dieser negative Effektist auf Migrationseinflliisse oder den chemischen Verbrauch der eingebetteten
Schutzmittel bei ihrer Reaktion mit d&uBeren Agentien zurlickzufihren. Um dieser Erscheinung durch nachtrégliche
Oberflachenbehandlung zu begegnen und sie ganz oder teilweise zu vermeiden, weist die Literatur bislang nur ungentigende
oder komplizierte Mdglichkeiten aus. _

Beschrieben wird eine Oberflachenbehandlung von gummiartigen Elastwerkstoffen mit trocknenden Olen, wie z.B.
Polyacrylaten, Polyvinylacetaten und Polyurethanen sowie die chemische Veréanderung durch Halogenierung der Oberflachen.
Bei diesen Verfahren ist Ziel, auBer einem gewissen Konservierungsschutz auch eine Verschdnerung des duf3eren
Erscheinungsbildes zu erreichen sowie eine Zusammenkleben der Artikel zu verhindern. Die genannten Verfahren weisen jedoch
ungtinstige konomische Relationen auf und ihre Anwendung ist auf Grund komplizierter Technologien begrenzt.

Es wurde auch vorgeschlagen, eine Oberflachenbehandiung mit waRrigen Emulsionen von Organopolysiloxanen
durchzufiihren. Zwecks optimaler Wirkung ist aber ein Gehalt von 15 bis 85Ma.-% an Polyolverbindungen, z.B. Diethylenglycol
oder Glycerol, zwingend erforderlich, um eine Schutzwirkung zu erreichen. Der Wassergehalt der Emulsionen soll 65 bis

660 Ma.-% betragen, wobei bis zu 5000 Ma.-%, bezogen auf Organopolysiloxan, eingesetzt werden kdnnen. Vor allem, wenn ein
geringerer Glanzeffekt der behandelten Oberflachen erzielt werden soll, sind die h6heren Wassergehaite anzuwenden. Aber mit
diesem Emulsionen ist ein sicherer Schutz trotz mehrmaliger Behandlung nicht zu gewéhrleisten.

Als eine weitere Mdglichkeit zum Schutz vor duRRerer Bewetterung wird die Lagerung von Gummierzeugnissen unter Folien
empfohlen.

Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung sollen konservierende Mittel fir den nachtréglichen Schutz von Elastoberflachen entwickelt werden, womit
der volle Gebrauchswert der Elasterzeugnisse erhalten oder wieder hergestellt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde iberraschend gefunden, daB wasserldsliche Organopolysiloxane, gegebenenfalls unter Zumischen oder Losen
weiterer schitzender Stoffe, nach ihrer Applikation auf Oberflachen von Elastwerkstoffen zu einem nachtréglichen Schutz der
Werkstoffoberflache flihren und dabei gleichzeitig eine homogene Sperrschicht gegen den Einflul elastzerstérender
Aufenfaktoren ausbilden. Dabei wird durch Diffusion der erfindungsgemaRen Schutzmittel in das innere der Elastwerkstoffe
auch in tieferen Bezirken ein zuséatzlicher Schutz erhalten.

Fir die Anwendung geeignete Organopolysiloxane sind in der Regel Methyl- und/oder Phenyl-Gruppen enthaltende Silicondle,
die wasserunléslich sind und eine Viskositit zwischen 10 und 100000 mPa - s aufweisen. Diesen Polysiloxanen kdnen weitere,
- die Eigenschaften von Elasterzeugnissen schiitzende und verbessernde Stoffe, so z. B. Alterungsschutzmittel, Weichmacher,
Biocide, Antirads, Flammschutzmittel, Mittel zur Verbesserung der Chemikalienbesténdigkeit oder geruchsverbessernde Mittel,
in den erforderlichen Konzentrationen beigefiigt werden. Die Verwendung von Zusatzstoffen, die in den jeweils benutzten
Polysiloxanpartnern uniéslich sind, erfolgt mittels eines Loésungsvermittlers, wie z. B. Ethyl- oder Butylacetat, i-Butanol,
Ethylsalicylat, Pentanol, Methylenchlorid und Heptan.
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Fiir die Verwendung von Schutzmitteln, die den Polysiloxanen zugefligt werden kénnen, sind nachstehende Stoffklassen
beispielhaft aufgefiihri:

— Alterungsschutzmittel: )

Ein- und mehrkernige Aniline und Phenole, substituierte Naphthole und Naphthylamine, styrolisierte Phenole,
Phosphorsaureester, schwefelhaltige Phosphate, Thiocarbamate, Dihydrochinoline, Benzofurane, Enolether, Fettsauren,
Fettamine, Amide, Aldehyd-Amin-Kondensate, Sulfide und Disulfide.

— Weichmacher.

Fettsauren, Ester, 2. B. Phthalsiureester, Adipinsaureester, Sulfonsaureester, Phosphate, Polyole.

— Antirads:

Naphthole, N-substituierte Phenylendiamine, mehrfach substituierte Phenole.

— Flammschutzmittel: .

Chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phosphonate, Phosphate.

— Biocide:

Aldehyde, Carbonséuren, chlorierte Dihydroxydiphenylmethane, Fettsduren, Kresole, quarternére Ammoniumverbindungen,
Guanidine.

— Geruchsverbessernde Mittel:

Alkohole, Terpene, Ether, Acetale, Ketone, Ester, Etherische Ole, Aldehyde.

— Chemikalienbestandigkeit verbessernde Mittel:

Fettamine, quarternare Ammoniumverbindungen.

Die Applikation der erfindungsgemaRen Schutzmittel auf die Elastoberflachen kann im Tauch-, Sprith- oder Einstreichverfahren
erfolgen und ist fiir Elaste aller Art auf Basis von Natur- und/oder Synthesekautschuk, so z. B. fiir Polybutadien-, Butadien-Styren-,
Butadien-Acrylnitril-, Chloropren-, Polyisopren-, Ethylen-Propylen-Polymerisaten usw., anwendbar. Beispiele fir
erfindungsgemaR anzuwendende Organopolysiloxane bzw. Organopolysiloxankombinationen werden in der Tabelle 1
aufgefihrt.

Der Schutzeffekt der erfindungsgeméRen Schutzmittel wurde durch kiinstliche Ozonalterungspriifung von Oberflachen-
behandelten Elastkérpern nach TGL 24418 ermittelt. Nach diesem Prifverfahren wird ein mit den Priifsubstanzen behandelter,
hantelférmiger Probekdrper mit der Dicke von 2mm, der Breite von 25mm und der Ldnge von 100mm in einem Metallrahmen
auf die statische Dehnung von 25% gebracht und in einen Ozonschrank unter bestimmten Prifbedingungen (Temperatur, Zeit,
Ozonkonzentration) gelagert. Die Auswertung des Versuches geschieht visuell durch Betrachten des duReren Ri3bildes. RiRzahl
{A) und Rif3tiefe (T) werden durch folgende Bonitur erfal3t:

AOkeineRisse TOkeineRisse

A1 1-5Risse T 1 Oberflachenrisse 0,1-0,6 mm tief
A2 6-40Risse T 2 Risse, ca. 1 mm tief

A3 41-120Risse T3Risse, ber T mmtief

A4 iber 120 Risse T4 durchbrochener Probekdrper

Die Ergebnisse, die durch kiinstliche Alterungspriifung unter den Priifbedingungen mit verschiedenen Schutzmitteln an
Elastwerkstoffen erreicht wurden, sind in Tabelle 2 dargelegt. Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgeméRen
Schutzmittel sind aus den Ergebnissen deutlich erkennbar und zeigen, daR erfindungsgemaR behandeite Oberfléchen von
Elastwerkstoffen selbst unter verscharften Priifbedingungen bei einer Filmdicke von 10 bis 80 um und Expositionszeiten von 1
bis 24 Stunden vollkommen rifrei bleiben. Dadurch bleiben die Gebrauchswerteigenschaften der Elastwerkstoffe in vollem
Umfang erhalten und ihre Lebensdauer wird erhéht. Durch die erfindungsgeméRen Mittel werden die physikalisch-
mechanischen Eigenschaften der behandelten Elaste nicht verschlechtert.

Die Ergebnisse der kiinstlichen Ozonalterung wurden bei natlrlichen Bewetterungsversuchen bestétigt. Die im Zeitraum von
Dezember 1983 bis Februar 1984 in den.Kammlagen des Thiringer Waldes (916m Uber NN) wéhrend 54 Tagen durchgefiihrten
Bewetterungsversuche zeigten, daf unter der Einwirkung des atmosphérischen Niederschlages in Form von Regen,
Schneeregen und Schnee sowie weiterer metereologischer EinfluBgréRen die mit einem Oberflachenfilm, bestehend aus den
erfindungsgemaRen Mitteln auf der Basis von Organopolysiloxanen oder Organopolysiloxankombinationen, versehenen
hantelférmigen Probekdrper auf der Grundlage eines rugeflliten NR/SBR-Vulkanisates eine stark verzogerte Ozonrif3bildung
und ein vermindertes OzonriBwachstum aufweisen.

Ausfithrungsbeispiel

Die nachfolgenden Tabellen 1 und 2 enthalten Beispiele fiir erfindungsgemaR anzuwendende Organbpolysiloxane bzw.
Organopolysiloxankombinationen und belegen ihre Schutzwirkung bei der Oberflachenbehandlung.

Tabelle 1
Beispiele fiir Schutzmittel.

1NM 15 20 0,95 — _ —
2NM 1-100 100 0,95 — — —
3NM1-200 200 0,97 — — S—
4NM 1-500 500 0,97 — — —_

5NM 1-1000 1000 0,97 —_ — —
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12 3 4 5 6 7

6NM 1-5000 5000 0,97 — ' — —
7 NM 1-10000 10000 0,97 — — —
8NM 1-100 000 100000 0,97 —_ -_ —
9NM4 180-500 500 1,08 —_ — —_
10 Nm 1-200 200 0,97 N-Phenyl-B-naphthylamin Fp 107 A
11 NM 1-200 200 0,97 Bis-(2-ethylbutyl)-phosphit Kps128 A
12NM 1-500 500 0,97 p-Trikresylphosphat Fp76 w
13 NM 1-500 500 0,97 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol Fp 68 A
14NM 1-500 500 0,97 Dithiophosphorsauredihexylester  6lig A
15NM 1-200 200 0,97 N-Isopropylaminodiphenylamin Fp75 A
16 NM 1-1 000 1000 0,97 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin  Kp;30 A
17 NM 1-1000 1000 0,97 Tris-(chlorethyl)-phosphit Kp3130 F
18 NM 1-200 200 0,97 1-Butylamino-cyclohexanphosphor- 6lig AW
sdure-dibutylester
* 1T9NM 1-10000 10000 0,97 Phthalsduredibutylester Kp20206 W
20NM 1-2000 2000 0,97 N,N-dimethyi-S-(0,0-dibutylphos-  6lig A
- phoryl)-dithiocarbamat ,
21NM1-200 200 0,97 Hexachlorophen Fp164 B
22NM 1-200 200 0,97 B-Naphthol Fp122 Ad
23NM 1-500 500 0,97 1,1-Bis-(4-aminophenyl)-cyclohexan Fp 112 A
24NM 1-500 500 - 0,97 styrolisiertes Phenol Fp61-82 A
25NM 1-1000 1000 0,97 Salicylaldehyd Kp,:91 B
26 NM 1-200 200 0,97 - o, B-lonen olig R
27 NM 1-500 500 0,97 Zimtsdurepropylester Kp 280 R
C

28 NM 1-200 , 200 0,97 Fettsduredibutylamid Fp 46
Vergleichsmittel: o

29 Silicon-Emulsion

35 Teile NM 1-200, 10 Teile Diethylenglycol,- e
65 Teile Wasser 40 Teile Glycerol

30 Silicon-Emulsion
10 Teile NM 1-200, _ 10 Teile Diethylenglycol,- —

90 Teile Wasser 40 Teile Glycerol

Spalte 1: laufende Nummer

Spalte 2: Organopolysiloxan nach TGL 8467

Spalte 3: Viskositat bei 20°CimmPa - s

Spalte 4: Dichte bei 20°Cing - cm™3

Spalte 5: Kombinationspartner

Spalte 6: Fp bzw. Kp des Kombinationspartners in°C

Spalte 7: Funktion des Kombinationspartners
A: Alterungsschutzmittel, Ad: Antirad, B: Biozid,
C: Mittel zur Verminderung von Chemikalieneinwirkungen,
F: Flammschutzmittel, R: Riechstoff, W: Weichmacher.

Tabelle 2

Resultate nach kinstlicher Ozonisierung entsprechend TGL 24418, statische Dehnung in allen Féallen 25%.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

SM " EL AD AV EZ PT Pz - PO - RZ RT

Vergleichsproben, unbehandelt:- ‘

— - Naturkautschuk, 40 72 50 A4 T2-3
phenolische Schutzmittel enthaltend

— Styren-Butadien-Kautschuk, 40 72 50 A4 T3
phenolische Schutzmittel enthaitend

—_ Styren-Butadien-Naturkautschuk, . 40 72 50 A4 T3

' phenolische Schutzmittel enthaltend )

— Butadien-Acrylnitril-Kautschuk 40 72 50 Ad T3

Vergleichsproben, mit Silicon-Emulsion behandelt:

29 Styren-Butadien-Kautschuk ‘ 20 ° E 2 © 50 144 100 A2 T4

30 dsgl. . 20 : E 2 50 144 100 A2 T4



-4- 247 225

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
SM EL AD AV EZ PT PZ PO RZ RT
erfindungsgemaéfie Behandiung: :
2 Naturkautschuk 20 S 3 50 216 100 A0 TO
4 dsgl. . 40 E 2 50 216 100 A0 TO
12 dsgl. 60 E 4 50 72 100 A0 TO
15 dsgl. 50 E 2 50 216 100 A0 TO
17 dsgl. 80 T 1 50 96 100 A0 TO
4 Styren-Butadien-Kautschuk 20 E 6 40 . 216 100 AO TO
5 dsgl. 40 E 5 50 144 100 A0 . TO
8 dsgl. 80 E 3 50 72 100 A0O TO
1 dsgl. 40 E 6 40 96 100 A0 TO
13 dsgl. 50 E 24 50 216 100 AO TO
16 dsgl. 50 E 3 40 216 © 100 A0 T0
19 dsgl. . 40 S 24 40 96 100 AO TO
3 Styren-Butadien-Naturkautschuk 60 S 3 50 24 100 A0 TO
4 dsgl. 20 E 2 40 216 100 A0 TO
5 dsgl. 20 S 4 50 - 48 100 A0 TO
9 dsgl. 40 S 3 50 216 100 A0 T0
20 dsgl. 40 E 5 50 72 100 AO TO
22 dsgl. 60 E 3 50 24 " 200 A1l T1
23 dsgl. 60 . E 3 50 96 100 A0 TO
25 dsgl. 40 E 2 40 96 100 A0 T0
4 Butadien-Acrylnitril-Kautschuk 80 T 2 40 72 100 A0 TO
6 dsgl. 40 E 3 40 144 100 A0 TO
7 dsgl. 60 E 4 50 72 100 AOQ TO
10 dsgl. 40 E 3 50 2186 100 AQ TO
14 dsgl. ‘ 50 E 2 40 24 200 A1 T1
18 dsgl. 40 E 3 50 72 100 " A0 T0
24 dsgl. 10 E 4 40 216 100 A0Q .TO

Spalte 1, SM: Schutzmittel gemaR Tabelle 1
Spalte 2, EL: Behandelter Elastwerkstoff
Spalte 3, AD: Schichtdicke des Schutzmittels in um
Spalte 4, AV: Auftragsverfahren
S = Spritzen, E = Einstreichen, T = Tauchen
Spalte 5, EZ: Expositionszeit in Stunden
Spalte 6, PT: Priftemperaturin °C
Spalte 7, PZ: Prifzeitin Stunden
Spalte 8, PO: Prif-Ozonkonzentration in pphm
Spalte 9, RZ: RiBzahl
Spalte 10, RT: RiRtiefe
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