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Einleitung

In den letzten Jahren ist das Synthesekautschuk-(iebiet um neue
Elastomer-Typen bereichert worden, die im Vergleich zu frither bhe-
kannten Typen Verbesserungen gewisser mechanischer und elastischer
Eigenschaften der Endprodukte bewirken. Neben der Synthese von
besonderen Kautschuk-Typen, die sich wegen ihrer Stabilitit bei
hohen Temperaturen fiir Spezialanwendungen eignen, ist die Her-
stellung von sterisch geordneten Diolefin-Polymeren mit hoher ste-
rischer Reinheit gelungen, z. B. von ¢is-1,4-Polyisopren (synthetischer
Naturkautschuk), von trans-1,4-Polyisopren und den vier reinen
Stereo-Isomeren des Polybutadiens (cis-1,4-, trans-1,4-, isotaktisches
1,2- und syndiotaktisches 1,2-) [1].

Auf dem Gebiet der vollstindig oder weitgehend gesittigten Elasto-
meren hat der neue anionisch koordinierte Polymerisations-Proze [2]
die Gewinnung neuer linearer, Kopf-Schwanz-verkniipfter Hochpoly--
merer von «-Olefinen (Propylen, Buten-1, Hexen-1) ermoglicht, die
zwar eine grofle RegelmiiBigkeit in der chemischen Struktur, aher
auch sterische UnregelmiBigkeiten aufweisen, die ilirc amorphe
Struktur bedingen (ataktische Polymere). Sie konnen dubch geeignete
Vernetzungs-Prozesse [3] in Elastomere umgewandelt werden. Die
dynamischen Eigenschaften der aus reinen Homopolymeren erhalte-
nen Elastomeren sind jedoch nicht sonderlich giinstig, da ihre Ein-
frier-Temperatur recht hoch liegt, und da ihre Hauptkette wegen der
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zahlreichen Seitengruppen, die die Rotation um die C'~C-Bindungen
sterisch behindern, nur hegrenate Biegsamkeit aufweist.

Die Copolymeren des Athylens mit a-Olefinen liefern dagegen infolge
der geringen Anzah! von Seitengruppen eine groBe Vielfalt von Ela.
stomeren mit ausgezeichneten mechanischen und dynamischen Eigen-
schaften, mit guter Bestindigkeit gegen Chemikalien und gegen ab-
bauend wirkende Faktoren.

Der Girundgedanke, der die Forschungsarbeiten zur Entdeckung von
Elastomeren mit guten Eigenschaften geleitet hat, war der, eine
lineare Polyithylen-Kette zu synthetisieren, in der ein Teil der Wag.
serstoff-Atome in statistischer Weise durch unpolare Gruppen sub-
stituiert ist. Die Verteilung dieser Gruppen lings der Kette und ihre
relative Konzentration miissen zumindest ausreichen, um die Kristal-
lisation der aus Reihen von Methylen-Gruppen bestehenden Ketten-
Abschnitte zu verhindern, so daB das gebildete Copolymere vollstin-
dig amorph ist.

Das freie Makromolekiil des linearen Polyithylens besitzt nimlich
cine ausgezeichnete Biegsamkeit. Diese ist im wesentlichen durch die
geringe Energieschwelle bedingt, die die Rotation um die CH,~-CH,-
Bindungen gestattet, sowie durch die Leichtigkeit der Coexistenz der
verschiedenen, durch nur kleine Energie-Unterschiede charakterisier.
ten riumlichen Anordnungen.

Eine andere, auBerordentlich wichtige Eigenschaft der Polyithylen.
Ketten ist ihre niedere Einfrier-Temperatur (gemiB statischen Mes.
sungen unterhalb von —100° ().

(teht man von linearen Polyithylen-Ketten aus, um Elastomere mit
guten Eigenschaften zu erhalten, muB man folglich diese Ketten
durch Substituenten modifizieren, die einerseits die Tendenz zur Kri-
stallisation vermindern und andererseits nur eine méglichst kleine
Erhshung der Einfrier-Temperatur hervorrufen.

Die statistische Substitution der Wasserstoff-Atome der Polyithylen-
Kette durch unpolare Substituenten kann nur durch Katalysatoren
hewirkt werden, die eine statistische Copolymerisation zwischen
Athylen und den diese Substituenten enthaltenden Monomeren, z.B.
a-Olefine, gestatten.

Die homogenen Copolymeren von Athylen mit a-Olefinen, die durch
nicht stereospezifische anionisch koordinierte Polymerisatic 1s-Pro-
zesse gewonnen werden kénnen, und die weniger als 75 Mol-9, Athylen
enthalten, sind amorphe Produkte, deren Einfrier-Temperaturen von
der Zusammensetzung abhingen und zwischen denen der beiden
Homopolymeren liegen. Diese Copolymeren stellen ein ausgezeich<
netes Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Elastomeren mit alge-
meiner Anwendbarkeit dar. Was die Herstellungs-Methoden dieser
Copolymeren anbelangt, verweisen wir auf frithere Arbeiten zu diesem
Thema. [4].

In dieser Mitteilung wird insbesondere iiber die Eigenschaften der
}ithylen/Propylen-Copolymeren und iiber die Methoden zu ihrer Um-
wandlung in Vulkanisate berichtet.

Visko-elastische Eigenschaften

Das visko-elastische Verhalten der Athylen/ a-Olefin-Copolymeren mit
hohem Molekulargewicht (> 100000) dhnelt in seinen wesentlichen
Merkmalen dem von anderen amorphen, vollstindig linearen Hoch-
polymeren im Gebiet oberhalb ihrer Einfrier-Temperatur.

Die Parameter, die den groBten EinfluB auf die visko-elastischen
Eigenschaften der Copolymeren besitzen, sind das mittlere Molekular-
gewicht, die Molekula,rgewichts-Verteilung, die mittlere Zusammen-
setzung und deren Gleichformigkeit. Die GleichmiBigkeit der Zusam-
mensetzung kann mittels Lésungsmittel-Fra,ktionierung bestimmt

* Vortrag, gehalten auf der Tagung der Deutschen Kautschuk-Gesellschaft 1960,
4.—8. Oktober in West-Berlin. Referat siehe Kautschuk u. Gummi 13 (1960),
S. WT 220.
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woerden |3]. Arbeitet man uz'lter geetigneten Pnl,\'nu:risatjuns-Bedin-
sneen mit Katalysatoren, die nur eine Art von aktn'e{l Zentren he-
“4sen. kann man Polymere .erhalten: deren 'Struk.tur eine b.egre.nztc
E.);-puwinn aufweist. Der EmfluB .dlt‘SEl‘ Dispersion auf dle. visko-
:wtischen Eigenschaften scheint nicht sehr bedeutsam zu sein, falls
A\;:,n.- kristallisierbaren Ketten-Abschnitte vorliegen.
v mittleren Molekulargewicht und von dessen Verteilung hiingt die
viskositit und damit auch die Verarbeitbarkeit der Polvmeren ab.
« wpolvmere mit hohem mittleren Molekulargewicht (> 200000) sind
. 1,“.-':- verarbeitbar, zumal sie durch die iiblichen Ahbau-Prozesse
.. B. lingere Mastikation) praktisch nicht beeinflult werden. Es hat
«uh daher als notwendig erwiesen, unmittelbar in der Polymerisa-
<ons-Phase Copolymere mit mittlerem Molekulargewicht herzu-
aelten, so daB mit Hilfe der normalerweise in der Gummi-Industrie
ablichen Verfahren eine gute Verarbeitharkeit gewiihrleistet ist und
sarh der Vulkanisation gute mechanische und elastische Eigenschaf-
11 erhalten werden.
Wie hereits erwihnt, beeinflufit die mittlere Zusammensetzung der
wthvlen Propylen-Copolymeren hauptséichlich  die  dynamischen
[-Zi-_f(‘nschaften der Elastomeren und deren Einfrier-Temperatur.
Frhitht man den Gesamtgehalt an Athylen im Copolymeren iiber die
sur Verhinderung der Kristallisation zuliissige Girenze hinaus, dann
simmt die Anzahl der aus Methylen-Gruppen aufgebauten Ketten-
\bschnitte zu, womit eine Erhohung der Biegsamkeit der Kette ver-
Landen ist.
|hese Zunahme der Ketten-Biegsambkeit fithrt zu einer Verbesserung
der dvnamischen Eigenschaften der Elastomeren. Bei Copolymeren
mit hohem Athylen-(%ehalt ist, unter sonst gleichen Bedingungen, die
Riickprall-Elastizitdt bei Zimmertemperatur verbesgert (Bild 1). Eine
Fizenschaft, die ausschlieBlich von der mittleren Zusammensetzung
Jdver Copolymeren abhingig zu sein scheint, ist die Einfrier-Tempe-
ratur; diese Temperatur ist dilatometrisch [6] sowie durch Ermittlung
der Temperatur bei minimaler Riickprall-Elastizitit bestimmt
warden. Die Beziehung zwischen der Temperatur bei minimaler Riick-
prall-Elastizitit und der molaren Athvien-Konzentration in den Co-
pmlvmeren ist linear; sie wird in Bild 2 wicdergegeben. Eine analoge
wzichung gilt fiir Athylen Buten-1-Copolymere ( Bild 3).
Die visko-elastischen Daten der amorphen Polymeren kénnen vorteil-
fuft durch das Studium der Spannungs- Relaxation in cinem hestimm-
ten Temperatur-Bereich festgestellt werden [7]. Diese Daten sind fiir
den Fall eines Athvlen Propylen-Copolymeren mit einem Athylen-
tichalt von 40 Mol-9, in Bild 4 als Funktion des log E; (t) von log ¢
hei Temperaturen zwischen + 45 und —60° ' wiedergegeben. Aus
diesem Diagramm ergibt sich, dal das Athylen Propylen-Copolymere
hei —60° C einen Relaxations-Modul von etwa 2 - 109 dyn ¢m? bhe-
sitzt, d.h. daB dieser wesentlich geringer ist als die Modul-\Werte im
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Bild 1. Riickprall-Elastizitdt von Athylen/Propylen-Copolymeren mit verschiede-
nem Athylen-Gehait als Funktion der Temperatur
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Glaszustand (im allgemeinen in der GroBenordnung von 1019, 1103
dyn-cm?). Dies kann die extrem niederen Werte (um —100” () der
Verspridungs-Temperatur (brittle point) erkliren.

Fir viele amorphe Polymere konnen die vorstehend genannten Eigen-
schaften bekanntlich mittels einer einzigen Kurve fiir den Relaxa-
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Bild 2. Temperatur bei minimaler RU:kprqH-Elgsﬁzii&t von Athylen/Propﬂen-
Copolymeren als Funktion ihres molaren Athylen-Gehaltes
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Bild 3, Temperatur bei minimaler RUckpraII-E.lastizit&f von Athylen/Buten-1-
Copolymeren als Funktion ihres molaren Athylen-Gehaltes
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Bild 4. Relaxations-Modul eines Afhylen/Propylen-Copolymeren (40 Mol-% Athy-
len) als Funktion der Zeit bei verschiedenen Temperaturen
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tions-Modul als Funktion der Zeit tber einen groien Bereich
dargestellt werden, falls ein Uberlagern der hei verschiedenen
Temperaturen erhaltenen Kurven gemdB dem ,,Superpositions.
Prinzip™ moglich ist. Dieses Prinzip ist nur fiir amorphe Poly-
mere brauchbar; um es fiiv Athylen Propylen-Copolymere an.
wenden zu konnen, muB man sicher sein, da8 sich diese beziig-
lich ihrer Eigenschaften in dem gesamten untersuchten Tem.
peratur-Bereich wie amorphe Polymere verhalten. Es ist bhe.
kannt, daB8 die Kristallisations-Werte von der fiir ihre Bestim-
mung benutzten Methode abhiingen, und es ist moglich, dai
ein Polymeres, das ein amorphes Réntgenspektrum zeigt, bei
der Infrarot-Untersuchung Kristallinitit erkennen liBt und
umgekehrt [8], und im Gebiet geringer Kristallinitit ist eine
verschiedenartige Abhingigkeit auch fiir die mechanischen
Eigenschaften vorauszusehen.

Spannung [kg/cm?})

Die bei verschiedenen Temperaturen an Copolymeren (unvulka-
nisiertes Material) durchgefilhrten Spannungs ‘Dehnungs-Mes-
sungen zeigen eine fortschreitende Zunahme des anfinglichen
Elastizitits-Moduls mit abnehmender Temperatur (Bild 3).
Die Bruchdehnung bleibt auch hei einer tiefen Temperatur
wie —60° C' sehr hoch, was anzeigt, dall diese Temperatur noch

]

e

1 !
| i
70

|
|

10 20 30 40 50 60 80 80 100 1o

Ay

Bild 6. Anfangsteil der Spannungs/Dehnungs-Kurven eines Afhylen/Propylen-Cop‘

meren (40 Mol-%, Athylen) bei 0°C und verschiedenen Dehnungs-Geschy
digkeiten
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Bild 5. Spannungs/Dehnungs-Kurven von Athy!en/l’ropylen-Copolymeren (40 Mol-% Athylen)

bei verschiedenen Temperaturen

recht weit von der Versprodungs-Temperatur von Athylen Propylen-
Copolymeren entfernt ist (wobei man auch die grofle MeB-Ge-
schwindigkeit von 300 mm min beriicksichtigen muf)

Interessant ist auch der Anfangsteil der an Athylen Propylen-Copoly-
meren hei verschiedenen Geschwindigkeiten und Temperaturen auf-
genommenen Spannungs;/Dehnungs-Kurven. In Bild 6 wird die hei
0° C ermittelte Kurve wiedergegeben. Dividiert man den Spannungs-
und den Dehnungs-Wert durch die Zug- Geschwindigkeit, dann erhalt
man die reduzierte Spannung (S;) hzw. die reduzierte Deformation
(yr). Auf diese Weise ist es moglich, die reduzierte Spannung als Funk-
tion der reduzierten Deformation in einer einzigen Kurve darzustellen.
In Bild 7 sind diese hei verschiedenen Temperaturen an dem gleichen
wie fiir Bild 4 verwendeten Athylen;Propylen-Copolymeren ge-
messenen Kurven wiedergegeben. Mit Hilfe hekannter Beziehun-
gen [9] 1Bt sich aus diesen Kurven der Relaxations-Modul als Funk-
tion der Zeit bei den entsprechenden Temperaturen ermitteln. Der

"Wert des auf diese Weise herechneten Relaxations-Moduls steht in
gutem Einklang mit den experimentellen Werten von Bild 4.

Innerhalb bestimmter Grenzen hat die Verteilung in der Zusammen-
setzung der Athylen;’Propylen-Copolymeten keinen groBen EinfluB
auf die Anderung der Eigenschaften der Elastomeren. Aus unseren
Versuchen ergab sich, dafl Copolymere, die in ihrer makromolekularen
Zusammensetzung um etwa 109, differieren, gut miteinander ver-
triglich sind. Die Kurve fiir die Riickprall-Elastizitit als Funktion
der Temperatur eines Gemisches aus zwei homogenen Copolymeren
zeigt z. B. einen Verlauf, der zwischen den Kurven der einzelnen Co-
polymeren liegt. AuBerdem weist die Kurve der Riickprall-Elastizitit
des Gemisches ein einziges Minimum auf, im Gegensatz zu einer
Kurve, die von einem Gemisch aus zwei nicht miteinander vertrig-
lichen Elastomeren erhalten wird. Ein Gemisch aus homogenen Co-
polymeren mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung liefert eine
Kurve fiir die Riickprall-Elastizitit, die zwar auch nur ein Minimum
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Bild 7. Reduzierte Spannung (Sy) als Funktion der reduzierten Deformation (yr) «
gleichen wie fir Bild 4 verwendeten A'hylen/Propylen-Copolymeren i
verschiedenen Temperaturen

aufweist, bei der aber dieses Minimum einen Wert hat, der héher ¢
der Durchschnittswert ist.

Vulkanisation der Athylen/ Propylen-Copolymeren

In Anbetracht der im wesentlichen gesittigten Natur dieser Pol
meren trat als erstes Problem das ihrer Vulkanisation auf, da d
traditionellen Vulkanisationsmittel fiir ungesattigte Polymere hier
nicht verwendbar sind. Anfinglich dachten wir daran, mit den bei d
Vernetzung von Polyathylen angewendeten Methoden in en
sprechend abgewandelter Form zu arbeiten. Als Beispiele seien d
Vernetzung durch Chlorsulfonierung oder mittels Substanzen e
wiihnt, die unter geeigneten Bedingungen freie Radikale bilden. In d
Folge haben wir neue Vernetzungs-Methoden ausgearbeitet, die Pr
dukte mit besseren Eigenschaften ergaben. Wir wollen nun einige d
von uns erzielten Vernetzungs-Methoden und die wichtigen Merkma
der dabei erhaltenen Produkte schildern.

1) Vernetzung
von chlorsulfonierten z‘i'thylen[Propylen-Copolymeren

Die Vernetzung nach vorausgehender Chlorsulfonierung, die fiir de
Fall von Polyathylen bekannt ist, wurde von uns fiir die Athylen/Pr
pylen-Copolymeren [10] unter wesentlicher Abwandlung des Chlo
sulfonierungs-Prozesses angewendet. Die Modifikation betraf insb
sondere eine Verminderung der 25...30 Gew.-%, Chlor, die zur Un
wandlung von Polydthylen in ein Elastomeres verwendet werden, at
ein Minimum von 2...3%, unter gleichzeitiger Einfithrung einer A1
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I'abelle I. Eigenschaften von Vulkanisaten aus chlorsulfonierten A'thylen[Propylen-Copolymereu Vulkanisation 30 min bei 150°C

Mischung fiir die Metalloxyd -Vulkanisation

Mischung fiir die Thioharnstoff-Vulkanisation

Teile Teile
Chlorsulfoniertes Copolymeres 100 Chlorsulfoniertes Copolymeres 100
PbO 40 Thioharnstoff 10
Kolophonium 3 Kolophonium 2,5
2.Mercaptobenzothiazol 2
) Metalloxyd - Vulkanisate Thioharnstoff -Vulkanisate
Chlor-  Schwefel- -
Type Gehalt  CGehalt [n]* Zerreif3- Bruch- Modul Hirte Riickprall- ZerreiB- Bruch- Modul
y festigkeit dehnung bei 200°, Shore A  Elastizitit festigkeit dehnung bei 2009,
[%] [%] [kg/em?] [%] [kg/em?] (%] [kg/em?] [%] [kg/em?]
I 10,8 2.1 0,70 200 530 53 - 30 30 185 -
I 4,4 1,0 1,54 200 620 39 64 38 52 430 17
111 2.3 0,6 2,25 206 5 31 a7 61 67 650 18

* .Iutrinsic viscosity™ der chlorsulfonierten Copolymeren in Tetralin bei 135°C in em3/g
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Bild 8. Spannungs/De_hnungs-Kurven von durch Melalloxyde vernetzten chlor-
sulfonierten Athylen/Propylen-Copolymeren (Typen I, 1I, Il von Tabelle I)

zahl von fiir eine gute Vulkanisation unerliBlichen Chlorsulforn.-
tiruppen. Dies wurde durch die folgenden Faktoren ermoglicht ;

) Das Copolymere ist vollstindig amorph und erfordert folglich (im
tiegensatz zu Polyithylen) keinen hohen Grad an UnregelmaBigkeit,
um in ein Elastomeres verwandelt zu werden.

b Sein Molekulargewicht ist im allgemeinen hoch, und daher kann dje
Anzahl der reaktiven Gruppen fiir die Vulkanisation niedrig gehalten
werden.

Die Vulkanisation der chlorsulfonierten Athylen/Propylen-Copoly-
meren erfolgt durch Salz-Bildung der Sulfon-Gruppen der Kette mit
den Oxyden mehrwertiger Metalle oder mit organischen Radikalen,
dic mehr als eine salzbildende Funktion haben. In erster Linie werden
auch ohne Zusatz von Verstirker-Fillstoffen Vulkanisate mit hoher
ZerreiBfestigkeit erhalten. :

Die chlorsulfonierten Copolymeren kénnen, ebenso wie chlorsulfonier-
tes Polydthylen, auch durch organische Radikale, die als Biradikale
wirken (z.B. Chinon-Verbindungen), in Anwesenheit typischer Ra-
dikal-Initiatoren vulkanisiert werden.

Diese Vulkanisations-Systeme kénnen auch gleichzeitig angewendet
werden, wobei sie manchmal synergistische Wirkung haben.

In Tabelle I werden die wichtigsten Eigenschaften der Copolymeren
mit abnehmendem Chlor- und Schwefel-Gehalt nach Vulkanisation
suwohl durch Metalloxyde als auch durch Thioharnstoff angegeben.
Man kann feststellen, daB die Zunahme im Chlor- und Schwefel-
tichalt bei den Metalloxyd-Vulkanisaten eine Abnahme der Riick-
prall-Elastizitit, eine fortschreitende Zunahme des Moduls bei 2009,
(was wohl der gréBeren Anzahl von Briickenbindungen chemischer
Natur als auch polarer Wechselwirkung zugeschrieben werden kann)
und einen Riickgang der Bruchdehnung bewirkt. Die Chlor- und
Schwefel-Gehalte wurden als Funktion der Molekulargewichte so ge-
withlt, daB in jedem Fall eine praktisch vollstindige Vulkanisation
erreicht wird. Die Thioharnstoff-Vulkanisate weisen ungiinstigere
mechanische Eigenschaften auf.

Bild 8 gibt die Spannungs/Dehnungs-Diagramme der in Tabelle I
!{(‘schriebenen, durch Metalloxyd vernetzten chlorsulfonierten
Ath vlen/Propylen-Copolymeren wieder.
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2) Vernetzung von fi'thylen[Propylen-Copolymeren
durch organische Peroxyde

Die Anwendung dieses Systems auf die Athylen/Propylen-Copoly-
meren hat gute Ergebnisse geliefert, insbesondere mit Radikal-Initia-
toren mit geniigend hoher Zersetzungs-Temperatur, im Gegensatz zu
unseren Feststellungen hinsichtlich der Homopolymeren von Pro-
prlen. Das amorphe Polypropylen neigt nimlich unter diesen Reak-
tions-Bedingungen mehr zum Abbau als zur Vernetzung.

Die Vernetzung durch organische Peroxyde wurde von uns zum Stu-
dium der dynamischen Eigenschaften der verschiedenen Typen von
Molekiilketten benutzt, weil diese keine wesentlichen Verinderungen
im dynamischen Verhalten der Polymeren verursachen [11]. Da die
mechanischen Eigenschaften der auf diese Weise vulkanisierten Pro-
dukte nicht sehr gut sind, wurden geeignete Verstirker-Fiillstoffe zu-
gesetzt. In Bild 9 werden Spannungs/Dehnungs-Kurven von einigen
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Bild 9. Spannungs/Dehnungs-Kurven von durch verschiedene Mengen Dicumyi-
peroxyd vernetzten Athylen/Propylen-Copolymeren (Di-Cup 40 C)

durch verschiedene Mengen Dicumylperoxyd (Di-Cup 40 C) vulkani-
sierten Athylen/Propylen-Copolymeren wiedergegeben. Die Vernet-
zung kann auch durch andere Peroxyde, z.B. Benzoylperoxyd,
eventuell unter Verdiinnung mit inerten Fiillstoffen, durchgefiihrt
werden, wobei man jedoch ungiinstige Ergebnisse erhilt.

3) Vernetzung von Jthylen[Propylen-Copolymeren
durch Radikal-Initiatoren und ungesittigte Verbindungen
saurer Natur
Die bei der Vernetzung der Copolymeren allein durch organische Per-
oxyde erhaltenen Ergebnisse sind nicht ganz zufriedenstellend, wahr-
scheinlich auch wegen des kinetischen Verlaufs der Peroxyd-Zerset-
zung. Sie werden schlechter und nur wenig reproduzierbar, wenn die
aus der Halbwertzeit des Initiator-Zerfalls bestimmbare Zersetzungs-
Temperatur abnimmt.

Bei unseren Untersuchungen iiber die Vernetzung von gesittigten
Polymeren haben wir gefunden, daB die Verwendung gewisser un-
gesittigter Verbindungen die Vulkanisations-Wirkung der radika-
lischen Initiatoren regelt, wodurch gleichférmiger vulkanisierte Pro-
dukte und eine bessere Vernetzungs-Ausbeute erhalten werden. Dabei
ist zu bemerken, daB Substanzen wie Maleinsdureanhydrid oder
Maleinsiure, die in dieser Hinsicht besonders wirksam sind, bereits
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Tabelle II. Eigenschaften von durch Peroxyd und Maleinsiureanhydrid

sowie verschied, Mengen Zinkoxyd vernetzten Athylen/Pro-
pylen-Copolymeren Vulkanisation 45 min bei 160°C
Mischung Teile
Athylen/Propern-Cop()lymeres

(Mol-Gew. 275000) 100
Benzoylperoxyd 2
Maleinsiureanhydrid 7
Zn0O verschieden

ZnO  ZerreiB- Bruch- Modul Hirte Riickprall- Riickprall-

festiz-  dehnung bei Shore A Elastizitit Elastizitit
keit 300°, bei 20°(*  bei 90°( ImX
[Tle.] [kgjem?] [°)  [kg/em?) [°o] %]
0 38 463 22 49 64 70 4.5
3 100 320 38 53 - — 3,1
10 115 515 49 35 69 81 3,1
25 142 475 60 56 69 82 2,9
50 160 460 76 - 66 80 2,7

9m* = Gleichgewichts- Quellung in Benzol bei 353°C

Tabelle III. Eigenschaften von durch Peroxyde und ungesiittigte Siuren
bzw. Siureanhydride vernetzten AthylenIPropylen-Copoly-
meren Vulkanisation 30 min bei 160°(:

Mischung Teile
Ath ylen/Propylen-Copolymeres

(Mol-Gew. 490000) 100
Dibenzoylperoxyd 2
Ungesittigte Verbindung wie angegeben
ZnO 2

Zerrei- Bruch-  Modul Hirte Riickprall-

festig- dehnung bei Shore A Elastizitit
Ungesﬁ.ttigte keit 300°;, bei 20°C
Verbindung  [Tle.] [kg/em?] [?,] [kg/em?] [%a]

- - 75 660 32 31 72
Maleinsgure 9 150 550 56 35 73
Fumarsiure 9 95 620 47 52 72
Ttakonsiure 10,1 103 510 67 54 71
Citrakonsiure 8,7 92 460 56 53 73
Zimtsiure 11,5 90 580 54 - 73
Crotonsiure 6,7 75 510 56 - 72
Acrylsiure 11,2 95 450 65 52 71

Tabelle IV. Eigenschaften von Valkanisaten aus XthylenIPropylen-Copolymeren mit anfgepfropfter

Maleinsiiure Vulkanisation 30 min bei 160°C

friher zur Modifizierung und Vulkanisation stark ungesat
Elastomer-Typen Verwendung gefunden haben [12].

Inshesondere Maleinséiurea.nhydrid, kombiniert mit Benzoylperc
ruft eine Zunahme des Vernetzungs-Grades hervor, wie sich ay
Erhshung des Moduls und der Verminderung der bleibenden Deh:
ergibt (Bild 10).

Auch die mechanischen Eigenschaften werden verbessert, und
Quellungs-Grad im Gleichgewichtszustand nimmt ab. Aus Bil
ergibt sich interessanterweise, da man die besten Ergehnisse im
blick auf die Vernetzungs-Ausbeute bei einem Mol-Verhaltnig
gesiittigte Verbindung/Radikal-Initiator von etwa 2 erhilt; dag
eine stochiometrische chemische Reaktion zwischen den beiden
aktanten vermuten, die wahrscheinlich durch ein biradikalisches
halten der Doppelbindungen des Maleinssureanhydrids hervorger
wird, das bekanntlich allein nicht zur Polymerisation neigt.

Die mechanischen Eigenschaften der vernetzten Produkte we
noch zusitzlich verbessert, wenn man der Mischung neben dem
dikal-Initiator und den ungesittigten sauren Verbindungen ki
Zinkoxyd-Mengen zusetzt. Diese Verbesserung ist wahrscheinlich
Salz-Bildung zuriickzufithren, die durch auf die Kette des Cop
meren aufgepfropfte Dicarbonsiure verursacht wird. In Tabell,
sind die wichtigsten Eigenschaften von Vulkanisaten mit verschi
nem Zinkoxyd-Gehalt zusammengestellt. Die Verwendung and
ungesittigter Siuren und Sdureanhydride als Maleinsiure hat ana,
Resultate geliefert, wie Tabelle ITT zeigt, in der Vulkanisate
dquimolekularen Mengen dieser Reagenzien verglichen werden.
Die in diesen Reagenzien vorliegende Doppelbindung ist fiir diese
von Vernetzung entscheidend, da geséttigte Verbindungen
gleichen Typs, wie z.B. Bernsteinsiure, keinerlei Verbesserungen
Vergleich zu einer Vernetzung durch Peroxyd allein hervorru

4) Vernetzung von A.thylen/Propylen-Copolymeren, die a
gepfropfte ungesittigte Dicarbonsiure enthalten

Wie bereits im vorstehenden Kapitel erwahnt, ruft Zinkoxyd ¢
erhebliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der 3
netzten Copolymeren hervor. DemgemiB haben wir an die Mogli
keit gedacht, die Dicarbonsdure in einer getrennten Verfahrensst
auf das Copolymere aufzupfropfen und dann die Vulkanisation .
Pfropf-Copolymeren durch Zugabe von Metalloxyden allein zu

reichen. Zunichst muBiten wir fiir das Aufpfropfen des Monome:
die hesten Bedingungen ermitteln sowie die Erfordernisse beziigl
der Verwendung einer Mindestmenge an Peroxyd, um ein gut v
arbeitbares Pfropf-Copolymeres zu gewinnen.

Die besten Voraussetzungen fiir das Piropfen sind Temperaturen v
180...220° (' und Reaktions-Zeiten von weniger als 60 min; un
diesen Bedingungen zersetzt sich das organische Peroxyd vollstind
Die erforderlichen Peroxyd-Mengen sind sehr gering (0,6 Gew.-T
Di-tert.-Butylperoxyd und 3 Gew..Tle. Maleinséiure auf 100 Gew.-T
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71 73 Bild 11. Spunnungs/Dehnungs-Kurven von Vulkan

70 3 saten aus Athylen/Propylen-Copolymere

7 72 mit aufgepfropfler Maleinsdure {(Kurve

ohne Fijlistoff, Kurve H mit 45 Gew.-Th
7 70 EPC-RuB)
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\thvlen Propylen-Copolymeres). Das erhaltene Piropf-Copolymere ist
;Hi[‘k](‘iﬂen Mengen Zinkoxyd (2,5...5 Gew.-Tle.) leicht vernetzbar.
\uber Zinkoxyd muB der Mischung noch eine gewisse Menge an
uren Verbindungen zugesetzt werden, um eine Verzogerung der Vul-
Lanisation zu erreichen, da sonst infolge einer sehr schnellen Vernet-
.ungs-Reaktion die Gefahr der Anvulkanisation besteht.

pem Pfropt-Copolymeren konnen Verstirker-Fiillstoffe saurer Natur
¢‘hannel-RuB, saure Silikate usw.) zugesetzt werden, wodurch sehr
ute mechanische Eigenschaften erzielt werden (Tabelle IV). Bild 11
-ibt Spannungs; Dehnungs-Kurven eines nicht gefiillten und eines mit
puls gefiillten Vulkanisates wieder. Eine sehr interessante Eigenschaft

abelle V. Alterungsbestindigkeit der Vulkanisate aus dem Pfropf-Copoly-
meren Vulkanisation 30 min bei 160°('

Mischung Teile
Pfropf-Copolymeres 100
Stearinsdure 2
Dutrex R 35 3
EPC-RuB 15
«-Phenyl-f-naphthylamin 2
ZnO 2.3

Eigenschaften nach

Eigenschaften  Alterung von

vor der - ;
Alterung ‘().h g ‘28§ h_ et
= bei 130°C  bhei 150°C
ZerreiBBfestigkeit kg em? 310 270 173
Bruchdehnung L 600 330 460
Modul bei 300°, kg/em? 80 100 98
Harte Shore A 69 64 . 7l
Puickprall-Elastizitit
hei 20°C Yy 73 72 72

divser Vulkanisate ist ihre grofle Alterungsbestindigkeit, wie sich aus
Tubelle V ergibt, in der Prif-Daten von sehr scharfen Alterungs.
Bedingungen ausgesetzten Proben zusammengestellt sind.

3) Vernetzung von Athylen|Propylen-Copolymeren

durch polymerisierbare Monomere
Fine andere Vernetzungs-Reaktion fiir Athylen Propylen-Copoly-
mere, mit der wir gute Ergebnisse erzielten, ist die mit Monomeren,
lie nach radikalischem Mechanismus mit kleinen Mengen organischer
Peroxyde polymerisierbar sind. Diese Methode besitzt eine gewisse
Analogie zu der in Abschnitt 3 beschriebenen, da das polymerisierbare
Monomere die Wirkung der Peroxyde modifiziert und sich auf die
Ketten des Athylen; Propylen-Copolymeren aufpfropfen kann.
Im Gegensatz zum Verhalten von Maleinsiureanhydrid und Malein-
~siure bildet das polymerisierbare Monomere Ketten bestimmter
!..:‘in‘ue: falls diese Ketten auf einem anderen Makromolekiil des
Athylen/Propylen-Copolymeren enden, entstehen Briickenbindungen.
Dic Verwendung von Monomeren mit mehr als einer polymerisier-
haren Doppelbindung erhsht die Moglichkeit von Briickenbindungen,
wodurch die Vernetzungs-Ausbeute erhoht wird.
Als Beispiele der von uns verwendeten, durch Radikal-Initiatoren
leicht polymerisierbaren Monomeren nennen wir Styrol, Divinyl-
henzol und Acrylsiure. Die mechanischen Eigenschaften der Vulka-
nisate sind sehr interessant, da kein Verstirker-Fiillstoff notwendig
ist. um hohe Werte der ZerreiBfestigkeit zu erhalten. Das polymeri-
sierhare Monomere wirkt vor der Vernetzung wie ein nitzlicher

Tabelle VI. Eigenschaften von durch Dicumylperoxyd (2 Tle.) und ver-
schiedene Mengen an Divinylhenzol vernetzten Athylen/Pro-
pylen-Copolymeren Vulkanisation 30 min bei 160°C

DVB* Gew.-Tle. je 100 Tle.  ZerreiB- Bruch- Modul bei
Copolymeres festigkeit dehnung 100°%,
[kg/em?] [%] [kg/em?]
- 32 600 13
10 58 500 16
20 115 450 33
40 135 450 37

* DVB = Mischung aus 60,5% Divinylbenzol, 15,4°; Athylvinylbenzol
und 24,1°, gesiittigten araliphatischen Kohlenwasserstoffen
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Bild 12. Spannungs/Dehnungs-Kurve eines durch Divinylbenzol in Gegenwart von
Dicumylperoxyd vernetzten Athylen/Propylen-Copolymeren

Weichmacher, dagegen nach der Vulkanisation wie ein aktiver Fiill-
stoff. Falls das Monomere ein Kohlenwasserstoff ist, sind auch die
elektrischen Eigenschaften der Vulkanisate sehr gut.

In Tabelle VI geben wir die wichtigsten Eigenschaften von Athylen/
Propylen-Copolymeren wieder, die in Anwesenheit von Dicumylper-
oxyd durch verschiedene Mengen Divinylbenzol vernetzt wurden. In
Bild 12 ist das Zug/Dehnungs-Diagramm eines nach dieser Methode
hergestellten Vulkanisates aus einem Athylen/Propylen-Copolymeren
dargestellt.

6) Vernetzung von Athylen|Propylen-Copolymeren

nach vorausgehender Halogenierung
Die Vernetzung von Athylen/Propylen-Copolymeren kann auch nach
vorausgehender Chlorierung der Copolymeren durchgefiihrt wer-
den [13]. Die die Vulkanisation auslosende Reaktion ist praktisch eine
partielle Dehydrohalogenierung des chlorierten Copolymeren wihrend
der Vulkanisation. Die dabei entstehenden Doppelbindungen reagie-
ren mit den Vulkanisationsmitteln (Schwefel, Beschleuniger usw.) und
hilden Briicken. Da die Dehydrohalogenierung unter Vulkanisations-
Bedingungen nur teilweise erfolgt, muB der Chlor-Gehalt des Copoly-
meren geniigend grol sein, um eine vollstindige Vulkanisation zu
hewirken. Andererseits beeinflullt ein allzu grofier Chlor-Gehalt die
dynamischen Eigenschaften und die Alterungsbestindigkeit in nega-
tiver Weise.
Unsere Untersuchungen betreffen in erster Linie die Athylen/Pro-
pylen-Copolymeren mit einem Chlor-Gehalt von 5...20 Gew.-%,. Das
Vulkanisations-System besteht aus Schwefel, einem Beschleuniger
(Tetramethyl-thiuram-disulfid, 2-Mercapto-benzothiazol usw.), Zink-
oxyd und Stearinsiure. Natiirlich konnen auch die iiblichen Ver-
starker-Fiillstoffe (Ruf, Silikate usw.) zugesetzt werden.
Eine Verlingerung der Vulkanisations-Zeit zwecks stirkerer Abspal-
tung von Chlorwasserstoff fiihrt nicht notwendigerweise zu einer in-
tensiveren Vulkanisation, da eine merkliche Reversion eintritt.

Tabelle VII. Eigenschaften von Vulkanisaten aus chlorierten Kthylenl Pro-
pylen-Copolymeren mit verschiedenem Chlor-Gehalt

Vulkanisation 30 min bei 160°C

Mischung Teile
Chloriertes Copolymeres 100
Stearinsdure 2
Zn0O 15
S 2
T™MT 2
MBT
Ru wie angegeben
Chlor- MPC- Zerreil3- Bruch- Modul Modul
Gehalt RuBl festigkeit dehnung bei 300% bei 500%
Sol [Tle.] (kg/cm?] Yol [kg/em?] [kg/cm?]
5,24 0 72 845 11,5 17,0
5,24 30 297 820 37,0 97,0
8,40 0 72 625 14,5 26,0
8,40 30 305 695 55,0 152,0
16,98 0 203 700 16,0 36,5
16,98 30 292 490 116,0 -

WT 59



l4;.'.‘, .

Tabelle VII gibt die wesentlichen mechanischen Eigenschaften von
in An- oder Abwesenheit von Verstirker-Fillstoffen vulkanisierten
chlorierten Copolymeren mit verschiedenem Chlor-Gehalt wieder.
Man beobachtet eine Zunahme des Moduls mit steigendem Chlor-
Gehalt. Der Einfluf} jst auch in diesem Fall durch die Zunahme der
Vernetzung und der VVechselwirkung polarer Art bedingt.

Die dynamischen Eigenschaften dieser Copolymeren zeigen, sogar bei
Temperaturen oberhalb (° C, eine starke Temperatur-Abhiingigkeit,
was das bessere dynamische Verhalten von Copolymeren mit einem

hohen Chlor-Gehals (15...209%) oberhalb von etwa 40° C' erklirt
(Bild 13).
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Bild 13. Riickprail-Elastizitét von Vulkanisaten qus chlorierten A'hylen/Propylen-
Copolymeren als Funktion ihres Chlor-Gehaltes bei 25 und 50°C

Falls ein bromiertes statt eines chlorierten Copolymeren verwendet
wird, erreicht man eine schnelle Vulkanisation selbst dann, wenn dje
Vulkanisation nur durch Oxyde mehrwertiger Metalle (Zinkoxyd)
erfolgt. Eine shnliche Wirkung ist auch bei bromierten Copolymeren
zu heobachten, die einen geringen molaren Halogen-Gehalt haben,
der kleiner ist als der fiir die Vulkanisation von chlorierten Copoly-
meren notwendige.

7) Vernetzung von Copolymeren, !
die vorwiegend aus ungesdttigten Athylen.
und Propylen-Monomer-Einheiten bestehen

Die Vulkanisation dieser Copolymeren ist mit den normalen Vulka-
nisations.Systemen durchzufiihren, die gewdhnlich fiir Elastomer.
Typen mit Doppelbindungen angewendet werden.

Das Verhalten der Elastomeren gegenither Abbaumitteln ist im Fall
einer geringen Anzahl an Doppelbindungen praktisch gleich dem von
anderen Elastomer-Typen mit wenigen Doppelbindungen, aber die
dynamischen Eigenschaften sind ausgezeichnet und mit denen der
bekannten Elastomeren mit groBer Anzahl an Doppelbindungen ver-
gleichbar,

Tabelle VIII. Eigenschaften von vulkanisierten Copolymeren mit ver.
schiedenem Gehalt an ungesittigten Gruppen (Verhiiltnis
zwischen den M Einheiten Athylen/Propylen — 1)
Mischung Teile
Copolymeres 100

Stearinsiure 2
Zn0 3
S 2
Vulcafor TMT 1
Vulcafor MBT 1
Nonox D 1
Unge- Vulk.. Eigenschaften der Vulkanisate
si-i(;tigt- Ze!'t ZerreiB- Bruch-  Modul Hirte Riickprall-
heit bei . festigkeit dehnung bej Shore Elastizitit
150°C 300% A bei 20°C
[%] [min] [kg/cm?) (%] [kg/em?] %.
1L,1...1,2 30 33 460 18,1 53 73
60 38 440 19,8 54 73
1,3..14 30 34 440 19,0 52 71
60 36 410 22,5 54 1
1,6...1,7 30 38 410 22,6 53 67
60 36 360 26,2 54 71

* Ungesittigte Gruppen, ausgedriickt als Anzahl der Doppelbindungen
je 100 Monomer-Einheiten
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Die Einfiihrung von Doppelbindungen in die Kette des Copo
kann durch verschiedene, seit langer Zeit erprobte Systeme

geeignete Fillstoffe zu, dann erhilt man Vulkanisate mit
Modul (in der GrﬁBenordnung von 100...110 kg/cm?2) und hoh
reilfestigkeit (200...250 kg/cm?).

Falls das Copolymere keine statistische Verteilung der verschi
Monomer-Einheiten und der Doppelbindungen aufweist, zeig
Verhalten als Elastomeres, insbesondere seine Riickpraill-Elag:
eine nennenswerte Verschlechterung. In einigen Fillen ist der
zitdts-Modul anféinglich sehr hoch, obwohl bej der Réntgen.
suchung keine kristallinen Anteile erkennbar sind.

SchluBifolgerung

Die - visko-elastischen Eigenschaften von Athylen/Propylen-C‘
meren werden untersucht. Diege Eigenschaften zeigen, daB d
polymeren zur Gewinnung von vielseitigen Allzweck-Elastomers
ausgezeichneten Eigenschaften gut geeignet sind.

AnschlieBend werden einige Vernetzungs-Methoden fiir diese C

meren behandelt und die wichtigsten Eigenschaften der dara
wonnenen Vulkanisate beschrieben.

Einige der angegebenen Methoden konnen sich giinstig auf ge
spezielle Eigenschaften der Endprodukte auswirken, wihren
Grundeigenschaften der Athylen/Propylen-Copolymeren, d.h.
groBe Bestindigkeit gegen abbauend wirkende Stoffe und ihre ¢
dynamischen Eigenschaften, im allgemeinen erhalten bleiben, F
erlauben einige der aufgezeigten Methoden die Verwendung tra(
neller Vulka,nisa,tionsmittel, die fiir ungesittigte Kautschuk.T
iiblich sind, und erleichtern damit viele Probleme, die mit der

arbeitung dieser neuen und vielversprechenden Elastomeren
kniipft sind.
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