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Polymeersamenstelling, werkwijze voor de bereiding van de polymeersamenstelling en vormdelen
hiervan.

@ De onderhavige uitvinding betreft een polymeersamenstelling die een copolymeer bevat, welk copolymeer
monomeereenheden van etheen, een a-olefine en een niet-geconjugeerd dieen bevat waarbij de polymeer-
samenstelling ten minste copolymeer A en copolymeer B bevat welke copolymeren monomeereenheden van
etheen, o-olefine en een niet-geconjugeerd dieen bevatten waarbij het gewichtsgemiddeld molecuulgewicht
van copolymeer A hoger is dan dat van copolymeer B
en waarbij tenminste copolymeer A, voldoet aan de relatie:

Mw/Mn < —0,066 . AS + a (1)

waarbij

Mw is het gewichtsgemiddeld molecuulgewicht van het copolymeer,

Mn is het aantalgemiddeld molecuulgewicht van het polymeer,

a=4,8

AS is, uitgedrukt in graden, het verschil tussen de verlieshoeken, bepaald bij 0,1 rad/s en 100 rad/s, uit het
quotient van G”/G’, waarbij G’ de opslagmodulus is en G” de verliesmodulus is, gemeten met behulp van
mechanisch, dynamische spectrometrie.

De uitvinding betreft eveneens betrekking op een polymeersamenstelling waarbij tenminste copolymeer A
gepolymeriseerd wordt met een Ziegler-Natta katalysator bevattende een overgangsmetaal uit groep 3,4,50of
6, een organometaal uit groep 1, 2, 12 of 13 en een verbinding volgens formule | waarbij polymeer A en
copolymeer B na polymerisatie met elkaar gemengd worden.
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POLYMEERSAMENSTELLING. WERKWIJZE VOOR DE BEREIDING VAN DE
POLYMEERSAMENSTELLING EN VORMDELEN HIERVAN

De uitvinding heeft betrekking op een polymeersamenstelling
die een copolymeer bevat, welk copolymeer monomeereenheden van etheen, een
a-olefine en een niet-geconjugeerd dieen bevat. De uitvinding heeft eveneens
betrekking op een werkwijze voor de bereiding van de polymeersamenstelling en
vormdelen hiervan.

Een dergelijke polymeersamenstelling is bijvoorbeeld bekend uit
“Rubber Technology Handbook W. Hofmann”; Carl Hanser Verlag (1989),
pagina’s 93-100. Uit deze referentie is een polymeersamenstelling bekend die een
copolymeer bevat van etheen, propeen en een niet-geconjugeerd dieen, hierna
EPDM genoemd. EPDM wordt over het algemeen verder gemengd met
bijvoorbeeld weekmakers, versterkende vulstoffen en vulcanisatiemiddelen tot
een EPDM compound. Het is van belang voor de verwerking tot een vormdeel dat
het EPDM compound goede verwerkingseigenschappen bezit, zoals bijvoorbeeld
een een goede vloei. Voor het gebruik in een vormdeel is het van belang dat de
uit een compound gevormde rubber goede fysische en mechanische
eigenschappen bezit, bijvoorbeeld een hoge rek, een hoge treksterkte en een lage
compressieset. De vakman staan verschillende, uit de vakliteratuur bekende en
theoretisch onderbouwde mogelijkheden ter beschikking om de
verwerkingseigenschappen, de fysische en de mechanische eigenschappen te
sturen. Een probleem daarbij is echter dat indien één van de eigenschappen
wordt verbeterd, één van de andere eigenschappen wordt verslechterd.

70 bezit een EPDM compound een goede vloei, indien het
EPDM een laag gewichtsgemiddeld molecuulgewicht bezit, maar heeft het hieruit
gevormde rubber minder goede mechanische eigenéchappen. Omgekeerd bezit
het uit het EPDM compound gevormde rubber goede mechanische
eigenschappen indien het EPDM een hoog gewichtsgemiddeld molecuulgewicht
bezit, maar in dat geval bezit het EPDM compound een minder goede vloei.
Verder bezit een EPDM compound een goede vloei indien het EPDM een brede

of zelfs bimodale molecuulgewichtsverdeling bezit of indien het EPDM compound
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een EPDM met een hoog gewichtsgemiddeld molecuulgewicht en een EPDM met
een laag gewichtsgemiddeld molecuulgewicht bevat. Echter bezit het daaruit
gevormde rubber opnieuw minder goede mechanische eigenschappen. Er zijn
eveneens nog andere mogelijkheden om de verwerkingseigenschappen, de
fysische eigenschappen en de mechanische eigenschappen te beinvioeden,
bijvoorbeeld door de moleculaire eigenschappen van de EPDM of EPDM
compound te veranderen. Over het algemeen blijft echter het nadeel dat indien
een eigenschap verbetert, een andere eigenschap verslechtert.

Doel van de uitvinding is het verschaffen van een
polymeersamensteliing die een copolymeer bevat, welk copolymeer
monomeereenheden van etheen, een a-olefine en een niet-geconjugeerd dieen
bevat, welke polymeersamenstelling zowel goede verwerkingseigenschappen als
goede fysische en mechanische eigenschappen bezit.

Verrassenderwijze wordt dit doel bereikt, doordat de
polymeersamenstelling ten minste copolymeer A en copolymeer B bevat welke
copolymeren monomeereenheden van etheen, een a-olefine en een niet-
geconjugeerd dieen bevatten waarbij het gewichtsgemiddeld molecuuligewicht van
copolymeer A hoger is dan dat van copolymeer B en waarbij tenminste

copolymeer A, voldoet aan de relatie:
Mw/Mn < -0,066. A8 +a (1)

waarbij
Mw is het gewichtsgemiddeld molecuulgewicht van het copolymeer,
Mn is het aantalgemiddeld molecuulgewicht van het polymeer,
a=428
Ad is, uitgedrukt in graden, het verschil tussen de verlieshoeken, bepaald bij 0,1
rad/s en 100 rad/s, uit het quotient van G”/ G’, waarbij G’ de opslagmodulus is en
G” de verliesmodulus is, gemeten met behulp van mechanisch, dynamische
spectrometrie.

Weliswaar is uit Keltec, Technical Information Bulletin, maart
1998 pag.1-7 een EPDM bekend dat aan formule (1) voldoet, en op zich zowel
redelijk goede mechanische als redelijk goede verwerkingseigenschappen bezit.

Het is echter zeer onverwacht dat een mengsel van een dergelijke EPDM met een
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EPDM met een lager gewichtsgemiddeld molecuulgewicht zowel nog verder
verbeterde verwerkingseigenschappen aisook nog verder verbeterde
mechanische en fysische eigenschappen bezit, terwijl dit bij een mengsel van
twee willekeurige EPDM's juist niet het geval is.

Nog een verder voordeel van de polymeersamenstelling volgens
de uitvinding is dat de polymeersamenstelling zeer goede compoundeer
eigenschappen bezit. Dit blijkt met name uit een goede roetdispersie die wordt
bereikt tijdens het mengen en kneden van de polymeersamenstelling tot een
compound. Verrassenderwijze is gebleken dat door het mengen van copolymeer
A met copolymeer B en roet een synergetisch effect optreedt dat zeker niet
voorspelbaar is op basis van de roetdispersies van de individuele copolymeren A
en B. Bovendien is gebleken dat wanneer de polymeersamenstelling met roet
gedispergeerd wordt, er minder mengenergie nodig is.

in formule 1 is a = 4,8, meer bij voorkeur is a=4,5 nog meer bij
voorkeur is a=4,3, met de meeste voorkeur is a=4,1.

AS uit formule 1 en de meetmethode daarvoor is geintroduceerd door H:C.Booij,
Kautschuk Gummi Kunststoffe 44, 128 (1991).

Copolymeren A en Bin de samenstelling volgens de uitvinding
bevatten monomeereenheden van etheen en een a-olefine bij voorkeur in een
molaire verhouding tussen 85/15 (mol/mol) tot 20/80 (mol/mot). Meer bij voorkeur
ligt de verhouding tussen 75/25 en 40/60, nog meer bij voorkeur tussen 65/35 en
45/55.

Het a-olefine bevat bijvoorbeeld 3 — 20 C-atomen. Bij voorkeur
bevat het a-olefine 3 — 10 C-atomen. Zeer geschikte a-olefinen zijn bijvoorbeeld
propyleen, buteen-1, penteen-1, 4-methylpenteen-1, hexeen-1 en octeen-1. Met
de meeste voorkeur is het a-olefine propyleen.

Copolymeer A in de polymeersam”enstelling volgens de
uitvinding bezit bijvoorbeeld een gewichtsgemiddeld molecuulgewicht (Mw)
gelegen tussen 200000-500000. Bij voorkeur bezit copolymeer A een Mw gelegen
tussen 250000-450000. Nog meer bij voorkeur bezit copolymeer A een Mw
gelegen tussen 300000-400000.

" De molecuulgewichtsverdeling (Mw/Mn) van copolymeer A kan
bijvoorbeeld gelegen zijn tussen 2 en 10. Bij voorkeur is de Mw/Mn gelegen

tussen 2 en 4, meer bij voorkeur tussen 2,5 en 3,8.
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Copolymeer A volgens de uitvinding bevat naast
monomeereenheden van etheen en het a-olefine ook een of meerdere
monomeereenheden afgeleid van een polyeen. Bij voorkeur bevat copolymeer A
0,1-4 mol % niet-geconjugeerd polyeen waarvan bij voorkeur 0,01-1 mol% wordt
uitgemaakt door een of meer polyenen die ten minste twee dubbele koolstof-
koolstofbindingen bezitten die copolymeriseerbaar zijn met behulp van een
Ziegler-Natta katalysator en het overige wordt uitgemaakt door een of meer
polyenen die één dubbele koolstof-koolstof binding bezitten die
copolymeriseerbaar is met behulp van een Ziegler-Natta katalysator. Meer bij
voorkeur bevat copolymeer A 0.03 — 0,5 mol. % polyeen dat ten minste twee
dubbele koolstof-koolstofbindingen bezit die copolymeriseerbaar zijn met behulp
van een Ziegler-Natta katalysator. Nog meer bij voorkeur bevat copolymeer A 0,1-
0,3 mol % polyeen dat ten minste twee dubbele koolstof-koolstofbindingen bezit
die copolymeriseerbaar zijn met behulp van een Ziegler-Natta katalysator.
Voorbeelden van niet-geconjugeerde polyenen die ten minste twee onverzadigde
koolstof-koolstof bindingen bezitten die beiden copolymeriseerbaar zijn met
behulp van een Ziegler-Natta katalystor zijn 1,4-pentadieen, vinylnorborneen
(VNB), 1,5-hexadieen en dicyclopentadieen (DCPD). Copolymeer A bevat bij
voorkeur vinylnorborneen als polyeen die ten minste twee dubbele koolstof-
koolstofbindingen bezit die copolymeriseerbaar zijn met behulp van een Ziegler-
Natta katalysator.

Bij voorkeur bevat copolymeer A 1,5-2,8 mol% niet-
geconjugeerd dieen dat één dubbele koolstof-koolstof binding bezit die
copolymeriseerbaar is met een Ziegler-Natta katalysator, met meer voorkeur
bevat copolymeer A 1,7-2,4 mol% niet-geconjugeerd dieen dat één dubbele
koolstof-koolstof binding bezit die copolymeriseerbaar is met een Ziegler-Natta
katalysator. Voorbeelden van geschikte polyenen die éen dubbele binding
bezitten die copolymeriseerbaar is met behulp van een Ziegler-Natta katalysator,
worden beschreven in “Ziegler-Natta catalyst and polymerizations” van J. Boor,
Jr., Academic Press 1979, hoofdstuk 19. Voorbeelden zijn ethylideennorborneen
en 1,4-hexadieen. Copolymeer A volgens de uitvinding bevat bij voorkeur
ethyleennorborneen (ENB) als niet-geconjugeerd dieen dat één dubbele koolstof-
koolstof binding bezit die copolymeriseerbaar is met een Ziegler-Natta katalysator.

Copolymeer B in de polymeersamenstelling volgens de
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uitvinding bezit bijvoorbeeld een gewichtsgemiddeld molecuulgewicht (Mw)
gelegen tussen 40000-200000. Bij voorkeur bezit copolymeer B een Mw gelegen
tussen 100000 en 200000, meer bij voorkeur tussen 125000-175000.

De molecuulgewichtsverdeling (Mw/Mn) van copolymeer B kan bijvoorbeeld
gelegen zijn tussen 2 en 10. Bij voorkeur is de Mw/Mn gelegen tussen 2 en 5,
meer bij voorkeur tussen 2,5 en 3,8.

Copolymeer B bevat naast monomeereenheden van etheen en
het o-olefine ook een of meerdere monomeereenheden afgeleid van een polyeen.
Bruikbare polyenen zijn bijvoorbeeld deze die in het molecuul een C-C dubbele
binding bevatten die polymeriseerbaar is met een Ziegler-Natta katalysator naast
minimaal een andere C-C dubbele binding, dewelke dienst doet bij een
navolgende vulcanisatie van het copolymeer. Voorbeelden van geschikte
polyenen worden beschreven in “Ziegler-Natta catalyst and polymerizations” van
J. Boor, Jr., Academic Press 1979, hoofdstuk 19. Voorbeelden zijn
ethylideennorborneen en 1,4-hexadieen. Bij voorkeur bevat copolymeer B
ethylideennorborneen als niet-geconjugeerd polyeen. Bij voorkeur bevat
copolymeer B 0,5 -6 mol. % van een niet-geconjugeerd polyeen. Meer bij
voorkeur bevat copolymeer B tussen 1,5-5 mol. % niet-geconjugeerd polyeen,
nog meer bij voorkeur tussen 2 - 4 mol % niet-geconjugeerd polyeen.

Copolymeer B kan naast het bovengenoemd polyeen
bijvoorbeeld ook een of meer polyenen bevatten die ten minste twee dubbele
koolstof-koolstofbindingen bezitten die copolymeriseerbaar zijn met behulp van
een Ziegler-Natta katalysator. Voorbeelden hiervan zijn 1,4-pentadieen,
vinylinorborneen (VNB), 1,5-hexadieen en dicyclopentadieen (DCPD). Copolymeer
B bevat bij voorkeur vinyinorborneen. Bij voorbeeld bevat copolymeer B0.02-2
mol. % polyeen dat ten minste twee dubbele koolstof-koolstofbindingen bezit die
copolymeriseerbaar zijn met behulp van een Ziegler-Natta katalysator. Bij
voorkeur bevat copolymeer B 0.06 — 1 mol. % polyeen dat ten minste twee
dubbele koolstof-koolstofbindingen bezit die copolymeriseerbaar zijn met behulp
van een Ziegler-Natta katalysator. Nog meer bij voorkeur bevat copolymeer B 0,2-
0,6 mol % polyeen dat ten minste twee dubbele koolstof-koolstofbindingen bezit

die copolymeriseerbaar zijn met behulp van een Ziegler-Natta katalysator.
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Copolymeer A en copolymeer B bezitten bij voorkeur een
kristalliniteit van ten hoogste 5% bij kamertemperatuur en temperaturen
daarboven, gemeten met behulp van DSC (differential scanning calorimetrie).

De uitvinding heeft tevens betrekking op een
polymeersamenstelling waarbij tenminste copolymeer A verkregen is door
polymerisatie met een Ziegler-Natta katalysator bevattende een overgangsmetaal
uit groep 3, 4, 5 of 6, een organometaal uit groep 1, 2, 12 of 13 en een verbinding
volgens formule 2;

X 0
bt on

’
(formule 2)

waarbij

X=een chloor atoom

Y= een H-atoonﬁ of een chloor atoom, fenyl

R= H, een alkyl groep met 1-30 C-atomen of een aromatische groep met 6-30 C-
atomen

Ar= een aromatische groep met 6-30 C-atomen

De aromaatgroep (Ar) in de verbindingen volgens formule 2 kan
gesubstitueerd zijn. Voorbeelden van dergelijke substituenten zijn alkyl-,
gesubstitueerde alkyl-, alkoxy-, halogeen-, amino-, cyanide-, nitro-, thiol- en
carboxylgroepen. Voorkeur gaat uit naar een fenyl- of p-tolyl-groep.

R is bij voorkeur een methyl-, ethyl-, propyl-, isopropyl-, butyl-, isobutyl-, hexyl-,
octyl-, fenyl- of tolylgroep. Met meer voorkeur is R een ethylgroep.

Y is bij voorkeur een chloor atoom.of een fenyl groep. Bij
voorkeur worden monochloordifenylazijnzure esters of dichloorfenylazijnzure
esters volgens formule 2 toegepast.

Het katalysatorsysteem dat gebruikt wordt in de synthese van
ten minste copolymeer A omvat een overgangsmetaalverbinding en een
organometaalverbinding. Tevens kunnen nog andere componenten aanwezig zijn,
zoals Lewis-basen. Voorbeelden van geschikte Lewis basen zijn: amines,

pyridines, ethers en esters.
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De overgangsmetaalverbinding bevat een metaal gekozen uit de
groepen 3, 4, 5 of 6 van het Periodiek Systeem der Elementen. Er kan meer dan
één (1) overgangsmetaalverbinding in het katalysatorsysteem aanwezig zijn.
Voorkeur gaat uit naar een metaal uit groep 5 van het Periodiek Systeem der
Elementen, nog meer voorkeur gaat uit naar vanadium. Voorbeelden van
geschikte vanadium-verbindingen zijn VOCls, VCls, VCls, VCly.3THF, (waarbij THF
een tetrahydrofurangroep is), V(acac)s, (waarbij acac een acetylacetonaatgroep
is), VO(acac),, Cp.VCl, (waarbij Cp een al of niet gesubstitueerde
cyclopentadienyl-, indenyl-, tetrahydroindenyl-, of fluorenyigroep is), VOCI.OR’,
(waarbij R’ een al of niet gesubstitueerde alkylgroep met 1-20 C-atomen is).

De organometaalverbinding bevat een metaal gekozen uit de
groepen 1, 2, 12, of 13 van het Periodiek Systeem der Elementen. Er kan meer
dan één (1) organometaalverbinding in het katalysatorsysteem aanwezig zijn. Bij
voorkeur bevat minstens een van de organometaalverbindingen aluminium. Deze
organoaluminium-verbinding voldoet bij voorkeur aan de formule R’3.nAICH,
waarbij 0 <= n <=2 en R’ een al of niet gesubstitueerde alkylgroep is met 1-20 C-
atomen. Voorbeelden van geschikte organoaluminiumverbindingen zijn
triethylaluminium, triisobutylaluminium, trioctylaluminium, methylaluminoxaan,
diethylaluminiumethoxyde, diisobutylaluminiumchloride,
dimethylaluminiumchloride, diethylaluminiumchloride, methylaluminiumdichloride,
ethylaluminiumdichloride, isobutylaluminiumdichioride,
isobutylaluminiumsesquichloride, ethylaluminium- sesquichloride etc. Voorkeur
gaat uit naar diethylaluminiumchloride en ethy|aluminiumsesquichloride.

De verbinding volgens formule 2 en de andere componenten
van het katalysatorsysteem kunnen zowel in opgeloste toestand aan een
polymerisatiereactor worden toegevoegd (waarbij bij voorkeur een oplosmiddel
wordt gekozen dat ook bij de bijbehorende vloeistoffase-polymerisatie wordt
gebruikt) als ook in een vorm waarbij tenminste een der componenten van het
katalysatorsysteem op een drager zijn aangebracht. Voor de vakman zijn voor het
aanbrengen op een drager meerdere, Op zichzelf bekende technieken bekend. Als
dragermateriaal kan bv. dienst doen: silica, alumina, zeoliet, MgCl. enz.

De polymerisatiereactie voert men bijvoorbeeld uit bij een
temperatuur tussen -40 en 200-C, bij voorkeur bij een temperatuur tussen 10 en
80-C. De druk bedraagt bijvoorbeeld 3-30 MPa. Bij voorkeur voert men de
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werkwijze continu uit, doch deze kan ook semi-continu of ladingsgewijs worden
uitgevoerd.

De verblijftijd kan daarbij variéren van enkele seconden tot
enkele uren. Over het algemeen zal men de verblijftijd kiezen tussen enkele
minuten en een uur.

De polymerisatie kan bijvoorbeeld worden uitgevoerd in een
oplosmiddel dat inert is ten opzichte van het katalysatorsysteem, bijv. een of meer
verzadigde alifatische koolwaterstoffen, zoals butaan, pentaan, hexaan, heptaan,
pentamethylheptaan of petroleum-fracties; aromatische koolwaterstoffen, bijv.
benzeen of tolueen, of gehalogeneerde alifatische of aromatische
koolwaterstoffen, bijv. tetrachloorethyleen. Men kan bij een zodanige temperatuur
en druk werken, dat een of meer van de toegepaste monomeren, in het bijzonder
het a-olefine, bijv. propeen, vioeibaar is en in zo grote hoeveelheid aanwezig is
dat dit als oplosmiddel fungeert. Een ander oplosmiddel is dan niet nodig. De
polymerisatie kan men zowel uitvoeren in een met gas en vloeistof gevulde
polymerisatiereactor, als in een geheel met vioeistof gevulde reactor. Copolymeer
B kan eveneens worden verkregen met bovenbeschreven werkwijze.

Copolymeer A en copolymeer B worden na polymerisatie met elkaar gemengd.

Het is mogelijk dat de polymeersamenstelling naast copolymeer
A en copolymeer B, een weekmaker, een versterkende vulstof,
vulcanisatiemiddelen en verdere voor het compounderen van rubber gebruikelijke
toevoegingen bevat. Voorbeelden van geschikte weekmakers zijn minerale olién,
paraffinische olien of naftenische olien. Voorbeelden van versterkende vulstoffen
zijn roet en silica deeltjes. Voorbeelden van geschikte vulcanisatiemiddelen zijn
zwavel, zwavelhoudende verbindingen en peroxiden. Voorbeelden van verdere
gebruikelijke toevoegingen zijn stearinezuur en calcium zepen van vetzuren.

Een dergelijke polymeersamenstelling kan worden bereid door
de copolymeren A en B of een mengsel van de copolymeren A en B en de overige
hierboven genoemde componenten te mengen en te kneden, bijvoorbeeld in een
continue of een discontinue kneder zoals bijvoorbeeld een Banbury mixer.

De onderhavige uitvinding heeft tevens betrekking op vormdelen
geheel of gedeeltelijk vervaardigd op basis van de polymeersamenstelling volgens
de uitvinding. Hierin kan het copolymeer A en/of B gevulcaniseerd zijn.
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De polymeersamenstelling volgens de uitvinding is voor velerlei

toepassingen geschikt, bijvoorbeeld voor de vervaardiging van profielen met een

schuimstructuur, slangen, afdichtingsprofielen, afdichtingsringen zoals

bijvoorbeeld O-ringen en dakfolie.

De uitvinding zal verder worden beschreven aan de hand van

de navolgende voorbeelden en vergelijkende experimenten, zonder hiertoe

beperkt te zijn.

Om de verwerkingseigenschappen en de mechanische

eigenschappen van de polymeersamenstellingen te evalueren werden volgende

testen uitgevoerd:

De roetdispersie werd bepaald waarin de mengtijden op 90sec en 180sec

~worden uitgezet tov de volumevolumeweerstand (VR) volgens ASTM D 257;

(k Q.cm)

De compressieset (CS) werd gemeten volgens 1SO 815 type B, bij 100-C
gedurende 24u |

De copolymeren zijn gekarakteriseerd aan de hand van hun Mw en Mn die
werden berekend uit de molecuulgewichtsverdeling van de copolymeren, wat
kan worden bepaald met behulp van Gel Permeation Chromatografie (GPC)
volgens de hieronder beschreven methode;

De apparatuur en experimentele condities voor deze SEC-DV “Size

Exclusion Chromatography and Differential Viscosimetry” waren als volgt:

Apparatuur:

Waters M150C “Gel Permeation Chromatograph” (G}PC) Chromatografie.
Internal heated differential refractive index DRI detector (Waters)

External differential viscometer DV detector (Viscotek) connected via a heated
transfer line “

0,300 ml injectievolume

Kolommen : 4 TSK GMHxL-HT mixed bed kolommen

Solvent : 1,2,4-trichlorobenzeen gestabiliseerd met DBPC

Software : Viscotek TriSEC versie 2.7

Calibratie : Universele calibratie met lineair polyethyleen (PE) standaard
molecuulgewicht

0,4-4000 kg/mol

101679§’ﬂ
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- Mark-Houwink PE a:0.725
Log K:-3.391

Bereiding van een monster:
5 - Concentratie 0.01-0.15 mg/ml
- Oplossen gedurende 4 uur bij 150 °C onder stikstof

Daarna filtreren over een geregenereerde cellulose filter bij 150 °C.
Deze methode wordt verder uitvoerig beschreven in “Modern Size-Exclusion
Liquid Chromatography by W.W.Yau, J.J.Kirkland, and D.D. Bly, John Wiley &
10 Sons, N.Y. (1979)".

» Copolymeersamenstellingen zoals toegepast in de voorbeelden;

Mw Mw/Mn | A8 |a Mol% Mol% Mol%
ethyleen ENB VNB
EPDM1 225000 | 3,0 36 |54 | 595 1,4
EPDM2 | 175000 | 2,9 36 {53595 1,4
EPDM A 290000 2,9 16 |1 4,0 | 67,3 1,7 0,15
EPDM B | 150000 | 2,7 16 | 3,8 | 654 1,7 0,30

15 Vergelijkend experiment 1

100 delen EPDM1 zijn samen met 80 delen paraffinische olie,

30 delen CaCO3 en 70 delen roet gemengd en gekneed in een Banbury mixer
gedurende 180 sec. Vervolgens is het compound gedumpt op een wals bij 50°C
waarna 8 delen van een standaard vulcanisatiesysteem zijn toegevoegd. Dit

20  geheel is verder gemengd gedurende 1 minuut. .
Het aldus verkregen compound werd gevulcaniseerd in een pers bij 180°C
gedurende 12 minuten. De compressieset werd gemeten zoals bovenbeschreven,
bij 100°C gedurende 24 u. De volumeweerstand (VR) werd gemeten bij 90 sec en
180 sec.

25  De resultaten zijn weergegeven in tabell
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Vergelijkend experiment 2
Idem als vergelijkend experiment 1, echter in plaats van 100

delen EPDM1 werd een mengsel van 50 delen EPDM1 en 50 delen EPDM2
toegepast.

5 Van het gevulcaniseerde compound obv EPDM1 en EPDM2
werd de compressieset gemeten. Dé volumeweerstand werd gemeten bij 90 sec
en 180 sec.

De resultaten zijn weergegeven in tabel 1.

10 Vergelijkend experiment 3

Idem als vergelijkend experiment 1, echter in plaats van 100
delen EPDM1 werden 100 delen EPDM A toegepast. Van het gevulcaniseerde
compound obv EPDM A werd de compressieset gemeten. De volumeweerstand
werd gemeten bij 90 sec en 180 sec.

15  De resultaten zijn weergegeven in tabel 1.

Voorbeeld 1
Idem als in vergelijkend experiment 1 echter in plaats van 100
delen EPDM1 werd een mengsel van 50 delen EPDM copolymeer A en 50 delen
20 EPDM copolymeer B toegepast. Van het gevulcaniseerde compound obv de
EPDM copolymeren A en B werd de compressieset gemeten. De
volumeweerstand werd gemeten bij 90 en 180 sec. De resultaten zijn

weergegeven in tabel 1.

Tabel 1 CS VR 90sec | VR 180 sec
Vergelijkend 30 12500 12900
Experiment 1 -
EPDM1
Vergelijkend 32 4360 29700
Experiment 2
EPDM1+EPDM2
Vergelijkend 26300 39500
Experiment 3
EPDM A

101673294@
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Voorbeeld 1 25 28100 74500
EPDMA +
EPDM B

Uit tabel 1 blijkt dat een polymeersamenstelling op basis van
twee willekeurige EPDM copolymeren 1 + 2 (vergelijkend voorbeeld 2) na 90 sec
mengen een minder goede roetdispersie vertoont dan het individuele EPDM

5 copolymeer 1 (vergelijkend experiment 1). Bij langere mengtijd, na 180 sec, wordt
de roetdispersie van het mengsel EPDM 1 en EPDM 2 beter. (vergelijkend
experiment 2)
De polymeersamenstelling op basis van EPDM copolymeer A
(vergelijkend voorbeeld 3) vertoont weliswaar een betere roetdispersie tov het
10 EPDM copolymeer 1 (vergelijkend voorbeeld 1) of een mengsel van EPDM
copolymeren 1 en 2 (vergelijkend voorbeeld 2). Wanneer EPDM copolymeer A
echter gemengd wordt met EPDM copolymeer B (voorbeeld 1) wordt reeds bij
korte mengtijden een goede roetdispersie verkregen. Na een mengtijd van 180
sec wordt een exellente roetdispersie verkregen. Bovendien blijkt dat eveneens

15  de compressieset van het mengsel aanzienlijk beter wordt.
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CONCLUSIES

Polymeersamenstelling die een copolymeer bevat, welk copolymeer
monomeereenheden van etheen, een o-olefine en een niet-geconjugeerd
dieen bevat met het kenmerk dat de polymeersamenstelling ten minste
copolymeer A en copolymeer B bevat welke copolymeren
monomeereenheden van etheen, een a-olefine en een niet-geconjugeerd
dieen bevatten waarbij het gewichtsgemiddeld molecuulgewicht van
copolymeer A hoger is dan dat van copolymeer B

en waarbij tenminste copolymeer A, voldoet aan de relatie:

Mw/Mn < -0,066. A8 +a (1)

waarbij

Mw is het gewichtsgemiddeld molecuulgewicht van het copolymeer,

Mn is het aantalgemiddeld molecuulgewicht van het polymeer, '

a=4,\8

AS is, uitgedrukt in graden, het verschil tussen de verlieshoeken, bepaald
bij 0,1-1 rad/s en 100 rad/s, uit het quotient van G"/G', waarbij G'de
opslagmodulus is en G” de verliesmodulus is, gemeten met behulp van
mechanisch, dynamische spectrometrie.

Polymeersamenstelling volgens conclusie 1 met het kenmerk dat a = 4,3.
Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-2 met het kenmerk
data =4,1. |

Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-3 met het kenmerk
dat copolymeer A tenminste een niet-geconjugeerd dieen bevat dat twee
of meer C=C bindingen bezit die met een Ziegler-Natta katalysator
polymeriseerbaar zijn.

Polymeersamenstelling volgens conclusie 4 met het kenmerk dat
copolymeer A vinylnorborneen bevat.

Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-5 met het kenmerk
dat de hoeveelheid vinylnorborneen in copolymeer A 0,01-1 mol%
bedraagt.

Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-6 met het kenmerk

1118789~
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dat copolymeer A een Mw/Mn bezit die kleiner is dan 3,5.
Polymeersamenstelling volgens conclusie 1 met het kenmerk dat
copolymeer B een Mw/Mn bézit die kleiner is dan 3,5.
Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-8 met het kenmerk
dat copolymeer B een molecuulgewicht bezit van 100000-200000 en
copolymeer A een molecuulgewicht bezit van 200000-500000.
Polymeersamenstelling volgens een der conclusies 1-9 met het kenmerk
dat tenminste copolymeer A verkregen is door polymerisatie met een
Ziegler-Natta katalysator bevattende een overgangsmetaal uit groep 3, 4,
5 of 6, een organometaal uit groep 1, 2, 12 of 13 en een verbinding

volgens formule 2;

X

Aﬂ_(lg_ﬁ_o.q

Y (formule 2)

waarbij

X=een chloor atoom

Y= een H-atoom of een chloor atoom, fenyl

R=H, een alkyl groep met 1-30 C-atomen of een aromatische groep met
6-30 C-atomen

Ar= een aromatische groep met 6-30 C-atomen

Polymeersamenstelling volgens conclusie 10 met het kenmerk dat het
overgangsmetaal vanadium is.

Polymeersamenstelling volgens conclusie 10 met het kenmerk dat de
organometaalverbinding de formule R’s., -Al-Cl, heeft, met 0 <= n<=2, en
waarbij R’ een al of niet gesubstitueerde alkylgroep is met 1-20 C-
atomen.

Polymeersamenstelling volgens conclusie 10 met het kenmerk dat
verbinding volgens formule 2 gekozen wordt uit
monochloordifenylazijnzure esters of dichloorfenylazijnzure esters.
Vormdeel, geheel of gedeeltelijk vervaardigd van een

polymeersamenstelling volgens één der conclusies 1-13.
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Vormdeel volgens conclusie 14 met het kenmerk dat copolymeer A en/of

copolymeer B gevulcaniseerd is.
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