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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren, mit dem Pro-

dukte hergestellt werden, die beispielsweise als Dichtun- w57 at 25°C
gen, Schlauche, Membranen und Walzenbezige ange- E=at150°C

wandt werden kdnnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Vulkanisation von Nitrolkautschuk durch Elektronenbe-
strahlung bei erhéhten Temperaturen anzugeben, mit dem
eine verfahrenstechnische Kopplung von Kautschuk-Profil-
extrusion und Strahlenvernetzung zu einem kontinuierli-
chen drucklosen Elektronenstrahl-Vulkannisationsverfah- 854
ren realisiert wird.

Gel6st wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Vulkanisa-
tion von Nitrilkautschuk durch Elektronenbestrahlung bei
erhdéhten Temperaturen, wobei der zu vulkanisierende Nit-
rilkautschuk auf eine Temperatur im Bereich von 30°C bis
250°C erwarmt und bei dieser Temperatur einer Elektro-
nenbestrahlung mit Elektronenenergien im Bereich von
0,06 MeV bis 10 MeV ausgesetzt wird, und der Nitrilkaut-
schuk Strahlendosen von 1,0 kGy bis 1,0 MGy aufnimmt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft ein Verfahren zur Vulkanisation
von Nitrilkautschuk durch Elektronenbestrahlung bei
erhdhten Temperaturen, mit dem Produkte herge-
stellt werden, die beispielsweise als Dichtungen,
Schlduche, Membranen und Walzenbeziige ange-
wandt werden kénnen.

[0002] Die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Kautschuk und Elastomeren hangen
vom chemischen Aufbau der Polymerkette, von der
Struktur der Kettensegmente — Konstitution, Konfigu-
ration, Seitengruppen — und insbesondere auch von
der Struktur des Netzwerks ab.

[0003] Der chemische Aufbau der Hauptkette des
Kautschuks und des Netzwerks bestimmen die ther-
mische, oxidative und chemische Stabilitat sowie die
Bestandigkeit gegen die Einwirkung von Medien. Co-
polymere Hauptketten aus Butadien und Acrylnitril
ergeben, je nach der Zusammensetzung der statisti-
schen Copolymere, verschiedene fett-, 8I- und kraft-
stoffbesténdige Nitrilkautschuke (NBR):

+CH 5 ?H'}T(_CH 2-CH=CH-CH 2—)—,
CN
NBR-Wiederholungseinheit

[0004] Die Erzeugung der fur die Werkstoffeigen-
schaften wesentlichen kovalenten Bindungen/Ver-
netzungen zwischen den Makromolekllen wird Vul-
kanisation genannt und muss nach der Formgebung
des noch unvernetzen Copolymeren erfolgen.
NBR-Typen werden Ublicherweise mit Schwefel-Be-
schleuniger-Systemen oder Peroxiden vernetzt.

[0005] Vernetzungsreaktionen zur Umwandlung
von Kautschuk in Gummi, das heilt zur Erzeugung
elastomerer Polymerwerksfoffe, kbnnen auch durch
Einwirkung energiereicher Strahlen (UV-, Elektro-
nen-, Roéntgen- oder Gamma-Strahlen) auf Kaut-
schuke ausgeldst werden. Wahrend photochemische
Reaktionen die Anwesenheit von Photoinitiatoren er-
fordern, kann mit Elektronen-, Réntgen- oder Gam-
ma-Strahlen die Vernetzungsreaktion auch ohne den
Zusatz von Vernetzungshilfsmittel und bereits bei
Raumtemperatur erfolgen. Energiereiche Strahlen
werden seit 1960 beispielsweise fur die kontinuierli-
che drucklose Vernetzung von Gummi-Kabelisolatio-
nen von elektrischen Leitern eingesetzt (Réthemey-
er, F.: Kautschuktechnologie. Minchen, Wien, Han-
ser 2001).

[0006] Die traditionellen Vernetzungsmethoden be-
notigen haufig lange Vernetzungszeiten, was einen
hohen Energieverbrauch, die Bildung flichtiger Pro-
dukte in den Vulkanisaten sowie die Erzeugung blei-
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bender Spannungen in den Materialien zur Folge ha-
ben kann. Die Elektronenstrahlvernetzung von Kaut-
schuk ist dagegen ein sehr schneller und nichtthermi-
scher Prozess, die ein hohes Potential an Vorteilen
fur die Flielbandproduktion einer Vielzahl von Kom-
ponenten in Flugzeug-, Automobilund Verbraucher-
anwendungen liefert, und bei dem hochbeschleunig-
te Elektronen in Polymeren verschiedene chemische
Reaktionen ausldsen kénnen, beispielsweise Vernet-
zungen in Kautschukmischungen. Dies kann zur Bil-
dung besonderer dreidimensionaler Netzwerkstruk-
turen fihren, die vorteilhafte Werkstoffeigenschaften
nach sich ziehen (z.B. Elastizitdtsmodul, Druckver-
formungsrest, ReilRdehnung und- spannung). Die
Vulkanisation von NBR's mittels Elektronenbestrah-
lung ist aus wissenschaftlichen Arbeiten bekannt
(A.K.Bhowmick, u.a., Eds., Rubber Products Manuf-
acturing Technology, Marcel Dekker Inc., NewYork
(1994); R.Clough, Encyclopaedia of Polymer Science
and Technology, Wiley, New York, Vol. 15, (1989);
[.Banik, u.a. Polym. Degrad. Stab. 63, 413 (1999);
[.Banik, u.a., Angew. Makromol. Chem. 263, 5
(1999); V. Vijayabaskar: Thesis submitted to Indian
Institute of Technology, Kharagpur, Kharagpur-
721302, India, July 2005). Die Elektronenbestrahlung
konnte hierbei aber immer nur diskontinuierlich und
mittels Mehrfachbestrahlungen so durchgefihrt wer-
den, dass das Bestrahlungsgut wahrend der Bestrah-
lung nahe der Raumtemperatur verblieb. Aullerdem
wurde ausschlief3lich monoenergetische Elektronen-
strahlung verwendet.

[0007] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, die
Elektronenstrahl-Vulkanisation von NBR's bei erhéh-
ten Temperaturen durchzuflhren, um dadurch im
Vergleich zu einer Rautemperaturbestrahlung ver-
besserte Netzwerkstrukturen und Werkstoffeigen-
schaften zu erzeugen. Ziel ist es weiterhin, die erfor-
derliche Bestrahlungsdosis in einem einzigen Pro-
zessschritt aufzubringen. Ziel der vorliegenden Erfin-
dung ist es auch, durch eine kombinierte Bestrahlung
mit Elektronen unterschiedlicher Energien Gradien-
ten-Netzwerke zu erzeugen.

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Vulkanisation von Nitrilkautschuk
durch Elektronenbestrahlung bei erhdhten Tempera-
turen anzugeben, mit dem eine verfahrenstechnische
Kopplung von Kautschuk-Profilextrusion und Strah-
lenvernetzung zu einem kontinuierlichen, drucklosen
Elektronenstrahl-Vulkanisationsverfahren realisiert
wird.

[0009] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0010] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur
Vulkanisation von Nitrilkautschuk durch Elektronen-
bestrahlung bei erhdhten Temperaturen wird der zu
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vulkanisierende Nitrilkautschuk auf eine Temperatur
im Bereich von 30°C bis 250°C erwarmt und bei die-
ser Temperatur einer Elektronenbestrahlung mit
Elektronenenergien im Bereich von 0,06 MeV bis 10
MeV ausgesetzt, und der Nitrilkautschuk nimmt
Strahlendosen von 1,0 kGy bis 1,0 MGy auf.

[0011] Vorteilhafterweise werden Nitrilkautschuke
mit Monomerverhaltnissen Butadien/Acrylnitril zwi-
schen 15/85 und 50/50 eingesetzt.

[0012] Ebenfalls wird der Nitrilkautschuk auf eine
Temperatur im Bereich im Bereich von 50°C bis
200°C erwarmt.

[0013] Weiterhin vorteilhafterweise wird eine Elek-
tronenbestrahlung mit Elektronenenergien im Be-
reich von 0,1 MeV bis 9,0 MeV durchgeflhrt.

[0014] Von Vorteil ist es auch, wenn der Nitrilkaut-
schuk einer Elektronenstrahlung ausgesetzt wird,
durch die er Strahlendosen im Bereich von 10 kGy
bis 0,7 MGy aufnimmt.

[0015] Auch von Vorteil ist es, wenn der Nitrilkaut-
schuk wahrend der Erwarmung und vor der Bestrah-
lung einer Formgebung unterzogen wird.

[0016] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die Elektro-
nenbestrahlung zwei- oder mehrmals hintereinander
durchgefiihrt wird.

[0017] Vorteilhafterweise werden die nachfolgen-
den Elektronenbestrahlungen jeweils mit einer gerin-
geren Elektronenenergie durchgefuhrt werden.

[0018] Durch die erfindungsgemale Losung wer-
den die beiden bisher bekannten Vulkanisierungsver-
fahren far Nitrilkautschuk teilweise kombiniert. Der
Nitrilkautschuk wird h&heren Temperaturen ausge-
setzt, wie es bisher aus der Vulkanisation derartiger
Nitrilkautschuke unter Ausnutzung chemischer Reak-
tionen und mit Einsatz eines Reaktionsbeschleuni-
gers bekannt ist. Gleichzeitig wird der erwarmte Nit-
rilkautschuk einer Elektronenbestrahlung ausgesetzt.
Bekannt war bisher die Vulkanisation von Nitrilkaut-
schuk mittels Elektronenbestrahlung bei Raumtem-
peratur. Durch das erfindungsgemalle Verfahren
kann auf den Einsatz von zusatzlichen Additiven zur
Reaktionsbeschleunigung verzichtet und gleichzeitig
die in der Praxis Ublichen Verfahrensbedingungen
ausgenutzt werden. Eine Integration des erfindungs-
gemalen Verfahrens in bekannte Technologien ist
problemlos mdglich.

[0019] Im Rahmen dieser Erfindung sollen unter
Kautschuken noch unvernetzte Materialien verstan-
den werden. Die vernetzten Kautschuke sind dann
Gummis oder Elastomere. Gleichzeitig sind mit dem
erfindungsgemafen Verfahren Nitrilkautschuke mit
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verbesserten Eigenschaften herstellbar. Aufgrund
der Bestrahlung bei héheren Temperaturen erfolgen
eine intensivere Vernetzung des Kautschuks und
eine Verdichtung der Netzwerkstruktur, wodurch das
entstandene Elastomer verbesserte mechanische Ei-
genschaften aufweist.

[0020] Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des
erfindungsgemalen Verfahrens besteht in der mehr-
maligen Bestrahlung von Nitrilkautschuk bei erhéh-
ten Temperaturen. Die Bestrahlungstemperaturen,
-dosen und -energien kdnnen bei den mehrmaligen
Bestrahlungen unterschiedlich sein. Durch eine sol-
che sequentielle Hochtemperatur-Elektronenstrahl-
vernetzung koénnen kontinuierlich und in einem ver-
fahrenstechnischen Zug Elastomerprofile mit Gradi-
enten-Netzwerkstruktur erzeugt werden, in denen
vorteilhafte Volumeneigenschaften, wie z.B. dynami-
scher Schubmodul, mit sehr guten Oberflachenei-
genschaften, wie z.B. Verschleildrate, inharent kom-
biniert sind.

[0021] Die Erfindung wird nachstehend an einigen
Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

[0022] Dabei zeigen:

[0023] Fig. 1 die Gelanteile in elektronenbestrahl-
ten NBR-Proben bei Raumtemperatur und bei erhéh-
ten Temperaturen,

[0024] Fig. 2 den Schub-Speichermodul G' (f=1Hz)
als Funktion der Probentemperatur,

[0025] Fig. 3 den mechanischen Verlustwinkel tan &
als Funktion der Temperatur [A5-200-RT: 5phr
m-Phenylen-Bismaleimid, D = 200 kGy, RT = Raum-
temperatur]

[0026] Fig. 4 das Bruchverhalten und 100%Modu-
lus aus Spannungs-Dehnungs-Messungen

Beispiel 1:

[0027] Jeweils eine durch in Oblicher Art und Weise
mittels Kalandrierung (5 min, 120°C) und Pressen (3
min, 150°C, 100 kN) hergestellte NBR-Probenplatte
(AcryInitrilgehalt: 18%; keine Vernetzungsadditive;
Abmessungen: 60 mm x 60 mm x 1 mm) wurde auf
einer strahlenresistenten Temperiervorrichtung plat-
ziert und dort innerhalb von weniger als 5 Minuten auf
konstante Temperaturen von entweder 25°C oder
von 150°C erwarmt und bei diesen gehalten. Die
strahlenresistente Temperiervorrichtung mit jeweils
einer NBR-Probenplatte wurde dann auf einem
Transportsystem durch den aufgescannten Elektro-
nenstrahl eines Elektronenbeschleunigers (Typ
ELV-2, Budker-Institut fir Kernphysik der Russischen
Akademie der Wissenschaften, Nowosibirsk) so hin-
durch gefahren, dass in einem Durchgang in den
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NBR-Probenplatten Bestrahlungsdosen von 50 kGy
und 200 kGy absorbiert wurden. Unmittelbar nach
der Elektronenbestrahlung wurden die bestrahlten
NBR-Probenplatten von der Temperiereinrichtung
entnommen und auf Raumtemperatur abgekdhlt. Der
Grad der strahleninduzierten Vernetzung kann an-
hand des unléslichen Anteils im Bestrahlungsgut
(Gelfraktion) bestimmt werden. Zur Bestimmung der
Gelfraktion wurde Probenmaterial bei Raumtempera-
tur fir 48 Stunden in Methylethylketon extrahiert und
anschlielfend getrocknet. Der Quotient aus der un-
|&slichen Probenmasse nach dem Trocknen (W,) und
der Ausgangsmasse (W,) wird als Gelgehalt bezeich-
net. Die angegebenen Gelwerte sind Mittelwerte aus
jeweils drei Proben. Die bei 150°C bestrahlte
NBR-Probenplatte zeigt fir beide Bestrahlungsdosen
héhere Gelgehalte (Eig. 1), als bei einer Raumtem-
peraturbestrahlung, was auf eine deutlich erhéhte
Vernetzungsdichte schlieRen lasst. Zur direkten Be-
stimmung des Vernetzungszustands wurde an die-
sen Proben deren entropieelastisches Verhalten mit-
tels Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMA) unter-
sucht (Fig, 2). Die G' = f(T) — Verlaufe der Plateau-
phasen (T > 0°C) in Eig. 2 beweisen, dass bei glei-
cher Bestrahlungsdosis in den bei 150°C bestrahlten
NBR-Probenplatten dichtere Netzwerke entstehen
als in den bei 50°C bestrahlten NBR-Probenplatten.

Beispiel 2:

[0028] In den NBR-Kautschuk aus Beispiel 1 wur-
den auf einem Laborkalander (Collin-Zweiwalzenge-
rist, 10 min, 120°C) zusatzlich 5 phr m-Pheny-
len-Bismaleimid als Vernetzungshilfsmittel eingear-
beitet und diese Mischung zu Probenplatten, wie in
Beispiel 1 angegeben, gepresst. Jeweils eine dieser
NBR-Probenplatten wurden auf einer strahlenresis-
tenten Temperiervorrichtung platziert und dort inner-
halb von weniger als 5 Minuten auf Raumtemperatur
gebracht oder auf 150°C temperiert und bei dieser
Temperatur gehalten. Die strahlenresistente Tempe-
riervorrichtung mit jeweils einer NBR-Probenplatte
wurde dann auf einem Transportsystem durch den
aufgescannten Elektronenstrahl eines Elektronenbe-
schleunigers (Typ ELV-2, Budker-Institut fur Kernphy-
sik der Russischen Akademie der Wissenschaften,
Nowaosibirsk) einmal so hindurch gefahren, dass in ei-
nem Durchgang in der NBR-Probenplatte eine Be-
strahlungsdosis von entweder 50 kGy oder von 200
kGy absorbiert wurde. Unmittelbar nach der Elektro-
nenbestrahlung wurden die bestrahlten NBR-Pro-
benplatten von der Temperiereinrichtung enthommen
und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die DMA-Analy-
se der Temperaturabhangigkeit des mechanischen
Verlustwinkels tan & zeigt, dass sich im Ergebnis ei-
ner Elektronenbestrahlung bei 150°C das mechani-
sche Verlustspektrum tan & = f(T) drastisch verandert
und die GlasUbergangstemperatur um 3 bis 4K zu hé-
heren Temperaturen verschoben worden ist (Fig. 3).
Beide Effekte weisen auf eine deutlich veranderte
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und ausgepragte Netzwerkstruktur mit héherer Ver-
netzungsdichte hin. Im Spannungs-Dehnungs-Dia-
gramm gemal Eig. 4 zeigte die bei einer Temperatur
von 150°C mit 50 kGy und Vernetzungsadditiv elek-
tronenbestrahlte Probe eine erhebliche Zunahme der
Zugfestigkeit (tensile strength), eine leichte Steige-
rung des Spannungswertes bei 100% Dehnung (so
genannter Modulus 100) und eine Abnahme der
Bruchdehnung (elongation at break) im Vergleich zu
der bei Raumtemperatur bestrahlten Probe.

Beispiel 3:

[0029] Eine praxisibliche NBR-Kautschukmischung
(Produktionsmischung far Dichtungsmaterialien) mit
der Zusammensetzung: 100 phr NBR, 5 phr Zink-
weil, 1 phr Stearinsaure, 45 phr Flammruf3, 30 phr
Rufl N550 (ASTM-Klassifikation), 1,5 phr Licht- und
Ozonschutzwachs, 1,5 phr Diaryl-p-phenylene-dia-
mine, 1,5 phr 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline,
0,5 phr Schwefel, 2,5 phr Tetrabenzylthiuram disulfi-
de, 3 phr Dibenzothiazyl-disulfide, wird auf einem
Gummi-Profilextruder kontinuierlich zu einem Dicht-
profil (Breite: 8 mm bis 20 mm, Héhe: 7 mm bis 50
mm) extrudiert, auf einem umlaufendem Siebband
abgelegt, sofort anschlieBend im noch heilken Zu-
stand (150°C) durch das Strahlenfeld eines Elektro-
nenbeschleunigers (Elektronenenergie Eg: 1,5 MeV)
transportiert, wobei die Probe bei diesem einmaligen
Durchgang mit einer Dosis von 150 kGy absorbiert.
Das endlose nun strahlenvernetzte Gummi-Dichtpro-
fil wird abschlieend fir die weitere Anwendung ab-
gelegt/aufgewickelt. Der Vernetzungsgrad VG (Gel-
wert) der derartig kontinuierlich strahlenmodifizierten
NBR-Kautschukmischung betragt im Mittel tGber die
Profildicke 97 Prozent.

Beispiel 4:

[0030] Eine NBR-Kautschukmischung der Zusam-
mensetzung 100 phr HNBR, 25 phr Zinkdime-
thacrylat als Koaktivator, 15 phr Rul? N339
(ASTM-Klassifikation), 5 phr aromatischer Weichma-
cherdl, 10 phr Zinkoxid, 2 phr 2-Mercaptobenzimida-
zol, 5 phr Peroxid und 15 phr modifizierte Organo-
clays, wird analog zur Verfahrensweise in Beispiel 3
zunachst zu einem durchvernetzten Gummi-Dicht-
profil verarbeitet (Elektronenenergie E;: 1,5 MeV, Be-
strahlungsdosis: 100 kGy, Gelgehalt: 90%). Unmittel-
bar an diese erste Elektronenbestrahlung wird eine
zweite angeschlossen, bei der die Bestrahlungsdosis
50 kGy und die Energie E; der Elektronen 0.3 MeV
betragt. Infolge der bekannten Tiefendosisverteilung
von Elektronen in Materie wird bei dieser Verfahrens-
weise im bereits durchvernetzten Gummi-Dichtprofil
noch eine zusatzliche Oberflachen-Vulkanisation er-
zeugt, wodurch in dieser ca. 100 um dicken Oberfla-
chenschicht ein finaler Vernetzungsgrad von 98% er-
zeugt wird. Durch eine derartige sequentielle Hoch-
temperatur-Elektronenstrahlvernetzung kénnen kon-
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tinuierlich und in einem verfahrenstechnischen Zug
Elastomerprofile mit Gradienten-Netzwerkstruktur er-
zeugt werden, in denen vorteilhafte Volumeneigen-
schaften, wie z.B. dynamischer Schubmodul, mit
sehr guten Oberflacheneigenschaften, wie z.B. Ver-
schleifdrate, inharent kombiniert sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Vulkanisation von Nitrilkaut-
schuk durch Elektronenbestrahlung bei erhdhten
Temperaturen, wobei der zu vulkanisierende Nitril-
kautschuk auf eine Temperatur im Bereich von 30°C
bis 250°C erwarmt und bei dieser Temperatur einer
Elektronenbestrahlung mit Elektronenenergien im
Bereich von 0,06 MeV bis 10 MeV ausgesetzt wird,
und der Nitrilkkautschuk Strahlendosen von 1,0 kGy
bis 1,0 MGy aufnimmt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Nitrilkau-
tschuke mit Monomerverhaltnissen Butadien/Acrylni-
tril zwischen 15/85 und 50/50 eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Nitril-
kautschuk auf eine Temperatur im Bereich im Bereich
von 50°C bis 200°C erwarmt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine
Elektronenbestrahlung mit Elektronenenergien im
Bereich von 0,1 MeV bis 9,0 MeV durchgeflhrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Nitril-
kautschuk einer Elektronenstrahlung ausgesetzt
wird, durch die er Strahlendosen im Bereich von 10
kGy bis 0,7 MGy aufnimmt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Nitril-
kautschuk wahrend der Erwarmung und vor der Be-
strahlung einer Formgebung unterzogen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Elek-
tronenbestrahlung zwei- oder mehrmals hintereinan-
der durchgeflhrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die nach-
folgenden Elektronenbestrahlungen jeweils mit einer
geringeren Elektronenenergie durchgefuhrt werden.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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