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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine schwefelvernet zbare Kautschukmischung, insbesondere fiir Laufstreifen von
Fahrzeugreifen, und einen Fahrzeugreifen. Die Kautschukmischung enthélt: - wenigstens einen Dienkautschuk und - wenigstens eine
Kieselsdure und - wenigstens ein Kohlenwasserstoftharz und - 1 bis 40 phr zumindest eines fliissigen Polybutadiens, welches
endsténdig organosilicium-modifiziert ist, und ein Gewichtsmittel Mw des Molekulargewichts gema3 GPC von 500 bis 12000 g/mol
aufweist.
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Beschreibung

Kautschukmischung und Fahrzeugreifen

Die Erfindung betrifft eine schwefelvernetzbare Kautschukmi-
schung, insbesondere filir Laufstreifen von Fahrzeugreifen, und

einen Fahrzeugreifen.

Da die Fahreigenschaften eines Reifens, insbesondere eines
Fahrzeugluftreifens, in einem groBlen Umfang von der Kaut-
schukzusammensetzung des Laufstreifens abhdngig sind, werden
besonders hohe Anforderungen an die Zusammensetzung der
Laufstreifenmischung gestellt. Durch den teilweisen oder
vollstdndigen Ersatz des Fillstoffes Rubl durch Kieselsdure in
Kautschukmischungen wurden die Fahreigenschaften in den ver-
gangenen Jahren insgesamt auf ein h&heres Niveau gebracht. Die
bekannten Zielkonflikte der sich gegensdtzlich verhaltenden
Reifeneigenschaften bestehen allerdings auch bei kieselsdu-
rehaltigen Laufstreifenmischungen weiterhin. So zieht eine
Verbesserung des Nassgriffs und des Trockenbremsens weiterhin in
der Regel eine Verschlechterung des Rollwiderstandes, der

Wintereigenschaften und des Abriebverhaltens nach sich.

Um die Zielkonflikte im Laufstreifen zu 1ldsen, sind schon
vielfdltige Ansdtze verfolgt worden. So hat man beispielsweise
unterschiedlichste, auch modifizierte Polymere, Harze,
Weichmacher und hochdisperse Flillstoffe fiir Kautschukmischungen
eingesetzt und man hat versucht, die Vulkanisateigenschaften

durch Modifikation der Mischungsherstellung zu beeinflussen.

Aus der EP 1052270 A sind z. B. Laufstreifenmischungen auf Basis
von RuB als Fiillstoff bekannt, die fiir einen guten Griff auf Eis
unter anderem ein fliissiges Polymer, z. B. Polybutadien,

enthalten.
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Aus der DE 3804908 Al sind ebenfalls Laufstreifenmischungen auf
Basis von RuB als Filillstoff bekannt, die fir gute Winterei-
genschaften fliissiges Polybutadien enthalten.

Flissiges Polybutadien mit hohem Vinylgehalt und einer hohen
Glaslbergangstemperatur (T;) wird in der EP 1035164 A fir
Reifenlaufstreifen als Ersatz fiir herkdmmliche Weichmacherd&le

vorgeschlagen.

Die Verwendung von fliissigem Polybutadien in herk&mmlichen
Mischungen wirkt sich allerdings sehr negativ auf das Tro-

ckenbremsen und Trockenhandling von Reifen aus.

Die DE 102008058996 Al und die DE102008058991 Al offenbaren als
Frsatz fir Ubliche Weichmacherdle endstdndig amin-modifizierte
fliissige Polybutadiene bzw. carboxyl-endstdndig modifizierte

fliissige Polybutadiene in Laufstreifenmischungen mit einer hohen
Menge an Synthesekautschuk. Die Reifen sollen sich durch eine
sehr gute Ausgewogenheit zwischen niedrigem Kraftstoffverbrauch
und guten Hafteigenschaften und die Fdhigkeit zur Unterdriickung
der Rissbildung am Boden von Profilrillen unter gleichzeitiger

Wahrung der VerschleiBRfestigkeit auszeichnen.

Die EP 2060604 B1 offenbart eine Kautschukmischung enthaltend ein
funktionalisiertes Polymer mit einem Mw von 20000 g/mol sowie RubB

als Fillstoff in Kombination mit 60 phr Naturkautschuk.

In der US 20020082333 Al wird zur Verbesserung der
Prozessierbarkeit ein mit Triethoxysilan modifiziertes
Polybutadien anstelle eines Silans in einer NR-freien Kaut-
schukmischung auf Basis von Synthesekautschuk und Kieselsaure

als Fillstoff eingesetzt.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun daher die Aufgabe zugrunde,

eine schwefelvernetzbare Kautschukmischung bereitzustellen, die
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eine Verbesserung im Zielkonflikt aus Rollwiderstand und
Nassgriff bei gleichbleibenden sonstigen Reifeneigenschaften

erm&glicht.

Geldst wird diese Aufgabe durch eine schwefelvernetzbare
Kautschukmischung enthaltend:
- wenigstens einen Dienkautschuk und
- wenigstens eine Kieselsdure und
- wenigstens ein Kohlenwasserstoffharz und
- 1 bis 40 phr zumindest eines fliissigen Polybutadiens,
welches endstandig organosilicium-modifiziert ist, und ein
Gewichtsmittel Mw des Molekulargewichts gema&l GPC von 500
bis 12000 g/mol aufweist.

Uberraschenderweise weist die erfindungsgemiBe Kautschukmi-
schung durch die Kombination der Bestandteile eine Verbesserung
im Zielkonflikt aus Rollwiderstand und Nassgriff auf. Uber-
raschenderweise weist die erfindungsgemdle Kautschukmischung
ferner eine verbesserte Verarbeitbarkeit auf, insbesondere eine
geringer Anfadlligkeit gegeniliber Scorch (frithzeitigen uner-

wiinschten Vorvernetzung), insbesondere bei der Extrusion.

Eine weitere Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde
liegt, besteht darin einen Fahrzeugreifen bereitzustellen, der
eine Verbesserung im Zielkonflikt aus Rollwiderstand und
Nassgriff aufweist, ohne dass die sonstigen Reifeneigenschaften
signifikant negativ beeintrdchtigt werden.

Geldst wird die Aufgabe dadurch, dass der Fahrzeugreifen in
wenigstens einem Bauteil wenigstens ein Vulkanisat wenigstens
einer schwefelvernetzbaren Kautschukmischung mit oben genannten
Merkmalen aufweist. Bevorzugt weist der Fahrzeugreifen die
Kautschukmischung wenigstens im Laufstreifen auf, und hierbei
bevorzugt in der Cap im Falle eines Laufstreifens mit einer

Cap/Base-Konstruktion.
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Unter ,Cap” ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der mit der
Fahrbahn in Beriihrung kommende Teil des Laufstreifens zu
verstehen, der radial aulen angeordnet ist (Laufstreifenoberteil
oder Laufstreifencap).

Unter ,Base” ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Teil
des Laufstreifens zu verstehen, der radial innen angeordnet ist,
und somit im Fahrbetrieb nicht oder nur am Ende des Reifenlebens
mit der Fahrbahn in Beriihrung kommt (Laufstreifenunterteil oder

Laustreifenbase).

Unter Fahrzeugreifen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Fahrzeugluftreifen und Vollgummireifen, inklusive Reifen fiir
Industrie—- und Baustellenfahrzeuge, LKW-, PKW- sowie Zwei-

radreifen verstanden.

Die erfindungsgemdbe Kautschukmischung ist ferner auch fiir
Laufstreifen geeignet, die aus verschiedenen nebeneinander
und/oder untereinander angeordneten Laufstreifenmischungen

bestehen (Multikomponentenlaufstreifen).

Die erfindungsgemdbe Kautschukmischung ist ferner auch fiir
andere technische Gummiartikel, wie Bdlge, F&rderbander,
Luftfedern, Gurte, Riemen oder Schlduche, sowie Schuhsohlen

geeignet.

Im Folgenden werden die Bestandteile der erfindungsgemélen
schwefelvernetzbaren Kautschukmischung ndher beschrieben.
Samtliche Ausfiihrungen gelten auch fiir den erfindungsgemdlen
Fahrzeugreifen, der die erfindungsgemédfBe Kautschukmischung in

wenigstens einem Bauteil aufweist.

Die in dieser Schrift verwendete Angabe phr (parts per hundred
parts of rubber by weight) ist dabei die in der Kautschukindustrie

iibliche Mengenangabe filir Mischungsrezepturen. Die Dosierung der
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Gewichtsteile der einzelnen Substanzen wird in dieser Schrift auf
100 Gewichtsteile der gesamten Masse aller in der Mischung
vorhandenen hochmolekularen und dadurch festen Kautschuke
bezogen. Das erfindungsgemél enthaltene Polybutadien mit einem
Mw von 500 bis 12000 g/mol geht daher nicht als Kautschuk in die
hundert Teile der phr-Berechnung ein.

Die in dieser Schrift verwendete Angabe phf (parts per hundred
parts of filler by weight) ist dabei die in der Kautschukindustrie
gebrduchliche Mengenangabe fir Kupplungsagenzien filir Flill-
stoffe.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bezieht sich phf auf die
vorhandene Kieselsdure, das heilt, dass andere eventuell
vorhandene Fiillstoffe wie Rul nicht in die Berechnung der

Silanmenge mit eingehen.

Die Bestimmung des Gewichtsmittels Mw und des Zahlenmittels Mn
sowle des Zentrifugenmittelwertes Mz des Molekulargewichtes der
Polymere sowie der Kohlenwasserstoffharze erfolgt mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC mit Tetrahydrofuran (THF)
als Elutionsmittel bei 40 °C, Apparat PPS, kalibriert mit
Polystyrol-Standard; GroRenausschlubchromatographie; engl. SEC
= size exclusion chromatography in Anlehnung an BS ISO
11344:2004) .

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Abkiirzung Mw fir

das Gewichtsmittel des Molekulargewichts verwendet.

FErfindungswesentlich enthdlt die schwefelvernetzbare Kaut-
schukmischung wenigstens ein fliissiges Polybutadien, welches
endstadndig organosilicium-modifiziert ist und ein Gewichts-
mittel Mw des Molekulargewichts gemdB GPC von 500 bis 12000 g/mol
aufweist. Hierbei beinhaltet der Wertebereich des Mw, dass es
sich bei Raumtemperatur um ein fliissiges Polybutadien handelt.

Der Einfachheit halber wird deshalb im Rahmen der vorliegenden
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Erfindung auch der kurze Ausdruck ,fliissiges Polybutadien”
verwendet.
Die Angabe des Mw bezieht sich hierbei auf das Polybutadien

inklusive der Organosilicium-Modifizierung.

Bevorzugt ist das fliissige Polybutadien mit zumindest einem Rest

gemal Formel I) modifiziert:

T) (R'R’R%) 51—

2

wobei R!, R?, R®

in den Strukturen gleich oder verschieden sein
kénnen und ausgewahlt sein k&nnen aus linearen oder verzweigten
Alkoxy—-, Cycloalkoxy, - Alkyl—-, Cycloalkyl- oder Arylgruppen mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, und wobei der Rest gem&l Formel I)
direkt oder {iber eine Briicke an die Polymerkette des
Polybutadiens angebunden ist und wobei die Briicke aus einer
gesdttigten oder ungesdttigten Kohlenstoffkette besteht, die
auch cyclische und/oder aliphatische und/oder aromatische

Elemente sowile in oder an der Kette Heteroatome enthalten kann.

Mit einer derartigen Modifizierung ergeben sich besonders gute

Rollwiderstandsindikatoren.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind alle

2

Gruppen R', R?, R’ Alkoxygruppen. Besonders bevorzugt ist we-

2

nigstens eine der drei Gruppen R', R?, R’ eine Ethoxygruppe. Ganz

besonders bevorzugt handelt es sich bei allen drei Gruppen R',
R?, R> um jeweils eine Ethoxygruppe (abgekiirzt mit OEt). Dies gilt
fliir alle genannten Ausfiihrungsformen der Erfindung inkl. den

Formeln II) und III).

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der
Rest gemd&B Formel I) nicht direkt, sondern iiber eine Briicke
angebunden. Bevorzugt ist damit ein Rest inkl. Briicke gemdal

Formel II) an die Polymerkette des Polybutadiens angebunden.
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II) (R'R'R’) S1-Y-X-

wobei in Formel II) Y eine Alkylkette (-CH;),— mit n = 1 bis 8
ist und X eine funktionelle Gruppe, die ausgewdhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ester, Ether, Urethan, Harnstoff, Amin,
Amid, Thioether, Thioester, ist.

Unter Urethan wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine

Gruppierung -N(H)-C(0)-0- verstanden.

Gemal einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Er-
findung ist das fliissige Polybutadien mit einem Rest gemdl Formel
IT) modifiziert, bei dem X = Propyl (n = 3) und Y = Urethan
(-N(H) -C(0) -0-) und die Reste R', R“ und R’ alle eine Ethoxygruppe
(OEt) sind.

Hiermit ergibt sich als bevorzugte Strukturformel des

organcosilicium-modifizierten fliissigen Polybutadiens die Formel

IIT)
H—N/_\—Sicoa’;s
o
g>_'\
III) Fe

Hierbei ist PB = Polybutadien und stellt damit die Polymerkette

der Monomere dar.

Das flissige Polybutadien weist ein Mw von 500 bis 12000 g/mol
auf. Hiermit ergeben sich sehr gute Eigenschaften hinsichtlich
des Rollwiderstandes sowie der Verarbeitbarkeit, da Mw unter
12000 eine Flilissigdosierung aufgrund der niedrigen Viskositaten
erlauben.

Besonders bevorzugt weist das fliissige Polybutadien ein Mw von
1000 bis 9000 g/mol auf. Hiermit ergeben sich wiederum besonders
gute Eigenschaften hinsichtlich des Rollwiderstandes sowie der

Verarbeitbarkeit.
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Das fliissige Polybutadien weist bevorzugt eine Glasiber-
gangstemperatur T, gemal DSC (Apparat Mettler Toledo; Messung von
+70 °C bis =150 °C, Temperaturdnderung von 10 K/min; Bestimmung
des Glasilibergangspunktes analog ISO-FDIS 11357-2)

von -85 bis -30 °C, besonders bevorzugt -60 bis -40 °C auf.

Hiermit ergeben sich besonders gute Rollwiderstandsindikatoren.

Das fliissige Polybutadien weist bevorzugt einen Vinyl-Gehalt
(Gehalt an 1, 2—-gebundenem Butadien, bezogen auf die Monomere der
Polymerkette des Polybutadiens) von 40 bis 75 % auf, besonders

Q

bevorzugt 50 bis 75 %, ganz besonders bevorzugt 55 bis 70 %.

Das fliissige Polybutadien weist bevorzugt einen 1, 4-trans-Anteil
von 5 bis 30 % (bezogen auf die Monomere der Polymerkette des
Polybutadiens), besonders bevorzugt von 10 bis 25 %, auf.

Der cis—-Anteil des fliissigen Polybutadiens betrédgt bevorzugt 5
bis 30 % (bezogen auf die Monomere der Polymerkette des
Polybutadiens), besonders bevorzugt 10 bis 25 %.

Die Merkmale der Mikrostruktur wie 1,4-trans—-Anteil, Vi-
nyl-Gehalt, cis-Anteil werden nach erfolgter Synthese des
fliissigen Polybutadiens (s. unten) mittels >C-NMR (90,5628 MHz;

Relaxationsagens Cr (acac);; Losungsmittel CDCl;, Bruker 360 MHz)

bestimmt.

Das fliissige Polybutadien kann beispielsweise durch Reaktion von
3-Isocyant-n-Propyl-Triethoxysilan mit endstandig

Hydroxy—-funktionalisiertem Polybutadien (z.B. Krasol LBH-P3000)
wie in der US 2002/0082333 Al beschrieben hergestellt werden.

Die Menge des fliissigen Polybutadiens betrdgt 1 bis 40 phr,
bevorzugt 2 bis 17 phr, besonders bevorzugt 5 bis 15 phr.
Insbesondere mit einer Menge von 2 bis 17 phr, besonders bevorzugt

5 bis 15 phr, wird die Aufgabe der Verbesserung im Zielkonflikt
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aus Rollwiderstand und Nassgriff und einer guten

Verarbeitbarkeit besonders gut geldst.

Erfindungsgemdl enthdlt die Kautschukmischung wenigstens ein
Kohlenwasserstoffharz. Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemdle
Kautschukmischung 3 bis 300 phr, besonders bevorzugt 3 bis 150
phr, ganz besonders bevorzugt 3 bis 100 phr, wiederum ganz
besonders bevorzugt 3 bis 85 phr wenigstens eines Kohlenwas-—
serstoffharzes.

Gemdal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
enthdlt die Kautschukmischung 5 bis 15 phr wenigstens eines
Kohlenwasserstoffharzes.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung enthédlt die Kautschukmischung 40 bis 300 phr, be-
vorzugt 51 bis 150 phr, besonders bevorzugt 51 bis 85 phr,
wenigstens eines Kohlenwasserstoffharzes.

Dem Fachmann ist klar, dass Kohlenwasserstoffharze Polymere
sind, die aus Monomeren aufgebaut sind, wobei das Kohlenwas-
serstoffharz durch die Verknilipfung der Monomere zueinander
formal aus Derivaten der Monomere aufgebaut ist. Diese Koh-
lenwasserstoffharze zdhlen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
jedoch nicht zu den Kautschuken. Der Begriff ,Kohlenwasser-—
stoffharze” umfasst im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Harze,
die Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome aufweisen sowie
optional Heterocatome, wie insbesondere Sauerstoffatome, auf-
weisen kdnnen.

Das Kohlenwasserstoffharz kann ein Homopolymer oder ein
Copolymer sein. Unter Homopolymer wird in der vorliegenden
Anmeldung ein Polymer verstanden, welches gemdl R&mpp Online
Version 3.28 ,aus Monomeren nur einer Art entstanden ist”.
Unter Copolymer wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein
Polymer verstanden, welches aus mehreren, d.h. zweli oder mehr,

verschiedenen Monomeren aufgebaut ist. Im Rahmen der vorlie-
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genden Erfindung kann das Kohlenwasserstoffharz daher z.B. auch

ein Copolymer aus drei verschiedenen Monomeren sein.

Bei den Monomeren kann es sich um alle dem Fachmann bekannten
Monomere von Kohlenwasserstoffharzen handeln, wie aliphatische
Cs—Monomere, weltere ungesdttigte Verbindungen, die kationisch
polymerisiert werden k&nnen, enthaltend Aromaten und/oder

Terpene und/oder Alkene und/oder Cycloalkene.

Bei den Aromaten (aromatische Monomere) kann es sich bei-
spielsweise um alpha-Methylstyrol und/oder Styrol und/oder
Vinyltoluol und/oder Inden und/oder Cumaron und/oder Methylinden
und/oder Methylcumaron und/oder Phenol handeln.

Gemal ROmpp Online Lexikon, Version 3.36 ist der Begriff
~0Olefine” die ,Gruppenbezeichnung fiir acyclische und cyclische
aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren re-
aktiven C=C-Doppelbindungen im Molekiil, die heute besser als
Alkene bzw. Cycloalkene bezeichnet werden, in weiterem Sinne auch

44

Bezeichnung fiir deren substituierte Derivate...” Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung werden daher ungesédttigte Terpene, Alkene
und Cycloalkene unter den QOberbegriff Olefine zusammengefasst.
Bei den Alkenen kann es sich beispielsweise um 1-Buten und/oder

2-Buten und/oder Butadien handeln.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das
Kohlenwasserstoffharz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
aliphatischen Cs-Harzen und/oder Kohlenwasserstoffharzen aus

alpha-Methylstyrol und Styrol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das
Kohlenwasserstoffharz ein aliphatisches Cs-Harz. Mit wenigstens
einem derartigen Kohlenwasserstoffharz werden in der erfin-

dungsgemédBen Kautschukmischung besonders gute Eigenschaften
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hinsichtlich des Zielkonfliktes aus Rollwiderstand und Nassgriff
erzielt.

Bei den aliphatischen Cs-Monomeren kann es sich um Monomere der
Cs—Erddlfraktion, z.B. Isopren, und/oder Monomere der Terpene
und/oder Cycloolefine und/oder Olefine, wie z.B. Penten,
handeln. Unter Cs ist zu verstehen, dass diese Monomere aus finf
Kohlenstoffatomen aufgebaut sind.

Ferner ist dem Fachmann bekannt, dass die Cs-Erddlfraktion auBer
aliphatischen Monomeren mit finf Kohlenstoffatomen andere
aliphatische Monomere (Bausteine) mit z.B. vier, also
Cs;—Monomere, oder sechs Kohlenstoffatomen, Cg-Monomere, ent-
halten kann.

Der Einfachheit halber werden diese, also z.B. Cyu— und
Cs—Monomere, im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter den
weiteren Monomeren genannt und als aliphatische ungesdttigte
C,—Monomere bzw. aliphatische ungesdttigte C¢—Monomere be-

zelchnet.

Das oder die aliphatischen Cs-Monomer (e) sind ausgewdhlt aus der
Gruppe enthaltend Isopren und/oder trans-1,3-Pentadien und/oder
cis-1,3-Pentadien und/oder 2-Methyl-2-buten und/oder 1-Penten
und/oder 2-Penten.

Gemé&l einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung ist das bzw.
sind die aliphatischen Cs-Monomere ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Isopren und/oder trans-1,3-Pentadien und/oder
cis-1,3-Pentadien und/oder 2-Methyl-2-buten und/oder 1-Penten

und/oder 2-Penten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist
das Kohlenwasserstoffharz ein Kohlenwasserstoffharz aus al-

pha-Methylstyrol und Styrol.

Das in der erfindungsgemdlen Kautschukmischung enthaltene

Kohlenwasserstoffharz, weist bevorzugt einen Erweichungspunkt
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gemal ASTM E 28 (Ring und Ball) von 60 bis 200 °C, bevorzugt 60
bis 150 °C, besonders bevorzugt 60 bis 120 °C, ganz besonders
bevorzugt 60 bis 99 °C, und wiederum ganz besonders bevorzugt 80

bis 99 °C auf.

Weiterhin weist das in der erfindungsgemidlen Kautschukmischung
enthaltene Kohlenwasserstoffharz bevorzugt ein Molekulargewicht
M, (Gewichtsmittel) von 500 bis 4000 g/mol, besonders bevorzugt
1000 bis 3000 g/mol, ganz besonders bevorzugt 1300 bis 2500 g/mol,
wiederum besonders bevorzugt 1500 bis 2200 g/mol, wiederum ganz

besonders bevorzugt 1500 bis 1900 g/mol, auf.

Weiterhin weist das in der erfindungsgemidlen Kautschukmischung
enthaltene Kohlenwasserstoffharz bevorzugt ein Molekulargewicht
M, (zZentrifugenmittelwert) von 2500 bis 10000 g/mol, besonders
bevorzugt 2500 bis 5000 g/mol, ganz besonders bevorzugt 3000 bis
4500 g/mol, wiederum besonders bevorzugt 3200 bis 4300 g/mol,

wiederum ganz besonders bevorzugt 3400 bis 4100 g/mol.

Die erfindungsgemdle Kautschukmischung enthdlt wenigstens einen
Dienkautschuk mit einem im Gegensatz zum fliissigen Polybutadien
vergleichsweise hohen Molekulargewicht und zwar einem Ge-
wichtsmittel Mw des Molekulargewichts gema&l GPC von 250000 bis
5000000 g/mol. Dieser wenigstens eine Dienkautschuk stellt die
hochmolekulare Kautschukkomponente dar, die die Hundert Teile
bei der Berechnung der phr-Bezugsgrdhle darstellt, wobei auch ein
Gemisch verschiedener Dienkautschuke, wie unten beschrieben,
denkbar ist und die Summe aller hochmolekularen Dienkautschuke

100 phr ergibt.

Als Dienkautschuke werden Kautschuke bezeichnet, die durch
Polymerisation oder Copolymerisation von Dienen und/oder
Cycloalkenen entstehen und somit entweder in der Hauptkette oder

in den Seitengruppen C=C-Doppelbindungen aufweisen.
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Bei dem wenigstens einen Dienkautschuk handelt es sich um
natiirliches Polyisopren und/oder synthetisches Polyisopren
und/oder Polybutadien (Butadien-Kautschuk) und/oder Sty-
rol-Butadien-Copolymer (Styrol-Butadien-Kautschuk) und/oder
epoxidiertes Polyisopren und/oder Styrol-Isopren—-Kautschuk
und/oder Halobutyl-Kautschuk und/oder Polynorbornen und/oder
Isopren—-Isobutylen—-Copolymer und/oder
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk und/oder Nitril-Kautschuk
und/oder Chloropren-Kautschuk und/oder Acrylat-Kautschuk
und/oder Fluor-Kautschuk und/oder Silikon-Kautschuk und/oder
Polysulfid-Kautschuk und/oder Epichlorhydrin-Kautschuk
und/oder Styrol-Isopren-Butadien-Terpolymer und/oder hy-
drierten Acrylnitrilbutadien-Kautschuk und/oder hydrierten
Styrol-Butadien-Kautschuk.

Insbesondere Nitrilkautschuk, hydrierter
Acrylnitrilbutadienkautschuk, Chloroprenkautschuk, Butyl-
kautschuk, Halobutylkautschuk oder
FEthylen-Propylen-Dien-Kautschuk kommen bei der Herstellung von
technischen Gummiartikeln, wie Gurte, Riemen und Schl&duche,

und/oder Schuhsohlen zum Einsatz.

Bevorzugt handelt es sich bei dem oder den Dienkautschuk (en)
jedoch um natlirliches Polyisopren (NR) und/oder synthetisches
Polyisopren (IR) und/oder Polybutadien (BR, Butadien-Kautschuk)
und/oder Styrol-Butadien-Copolymer (SBR, Sty-

rol-Butadien-Kautschuk) .

Bei dem natiirlichen und/oder synthetischen Polyisopren kann es
sich sowohl um cis-1,4-Polyisopren als auch um 3,4-Polyisopren
handeln. Bevorzugt ist allerdings die Verwendung von
cis-1,4-Polyisoprenen mit einem cis 1,4 Anteil > 90 Gew.-%. Zum
einen kann solch ein Polyisopren durch stereospezifische
Polymerisation in L&sung mit Ziegler-Natta-Katalysatoren oder

unter Verwendung von fein verteilten Lithiumalkylen erhalten
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werden. Zum anderen handelt es sich bei Naturkautschuk (NR) um
ein solches cis-1,4 Polyisopren, der cis-1,4-Anteil im Na-
turkautschuk ist grdéhler 99 Gew.-%.

Ferner ist auch ein Gemisch eines oder mehrerer natiirlichen
Polyisoprene mit einem oder mehreren synthetischen Polyisoprene
denkbar.

Das natlirliche und/oder synthetische Polyisopren weisen be-
vorzugt ein Gewichtsmittel Mw des Molekulargewichts gemdll GPC von
250000 bis 5000000 g/mol auf und gehdren erfindungsgemdl somit
zu den hochmolekularen Kautschuken, die in die Hundert Teile beil

der Berechnung der phr-Bezugsgrole eingehen.

Bei dem Styrol-Butadien-Kautschuk (Styrol-Butadien-Copolymer)
kann es sich sowohl um losungspolymerisierten Sty-
rol-Butadien-Kautschuk (SSBR) als auch um emulsionspolymeri-
sierten Styrol-Butadien-Kautschuk (ESBR) handeln, wobei auch ein
Gemisch aus wenigstens einem SSBR und wenigstens einem ESBR
eingesetzt werden kann. Die Begriffe ,Sty-
rol-Butadien-Kautschuk” und ,Styrol-Butadien-Copolymer* werden
im Rahmen der vorliegenden Erfindung synonym verwendet. Be-
vorzugt sind in jedem Fall Styrol-Butadien-Copolymere mit einem
Mw von 250000 bis 600000 g/mol (zweihundertfiinfzigtausend bis

sechshunderttausend Gramm pro Mol).

Das oder die eingesetzte(n) Styrol-Butadien-Copolymere
kann/kdnnen mit Modifizierungen und Funktionalisierungen
endgruppenmodifiziert und/oder entlang der Polymerketten
funktionalisiert sein. Bei der Modifizierung kann es sich um
solche mit Hydroxy-Gruppen und/oder Ethoxy-Gruppen und/oder
Epoxy—-Gruppen und/oder Siloxan-Gruppen und/oder Amino-Gruppen
und/oder Aminosiloxan und/oder Carboxy-Gruppen und/oder
Phthalocyanin-Gruppen und/oder Silan-Sulfid-Gruppen handeln. Es
kommen aber auch weitere, der fachkundigen Person bekannte,

Modifizierungen, auch als Funktionalisierungen bezeichnet, in
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Frage. Bestandteil solcher Funktionalisierungen k&nnen Me-—

tallatome sein.

Bei dem Butadien-Kautschuk (= BR, Polybutadien) kann es sich um
alle dem Fachmann bekannten Typen handeln mit einem Mw von 250000
bis 5000000 g/mol. Darunter fallenu.a. die sogenannten high-cis-
und low-cis-Typen, wobei Polybutadien mit einem cis-Anteil

Q

groBer oder gleich 90 Gew.-% als high-cis-Typ und Polybutadien
mit einem cis-Anteil kleiner als 90 Gew.-% als low-cis-Typ
bezeichnet wird. Ein low-cis-Polybutadien ist z.B. Li-BR
(Lithium-katalysierter Butadien-Kautschuk) mit einem cis—-Anteil
von 20 bis 50 Gew.-%. Mit einem high-cis BR werden besonders gute
Abriebeigenschaften sowie eine niedrige Hysterese der Kaut-
schukmischung erzielt.

Das eingesetzte Polybutadien kann mit den oben beim Sty-
rol-Butadien-Kautschuk genannten Modifizierungen und Funk-

tionalisierungen endgruppenmodifiziert und/oder entlang der

Polymerketten funktionalisiert sein.

Gemal einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der Er-
findung enthdlt die Kautschukmischung natiirliches Polyisopren
(NR) und SSBR. Bevorzugt sind hierbei Mengen von 1 bis 50 phr,
besonders bevorzugt 5 bis 35 phr NR, ganz besonders bevorzugt 15
bis 35 phr NR, und entsprechend 50 bis 99 phr SSBR, besonders
bevorzugt 65 bis 95 phr SSBR, ganz besonders bevorzugt 65 bis 85
phr SSBR.

Hiermit ergeben sich besonders gute Eigenschaften hinsichtlich
der zu ldsenden Aufgabe und zudem eine verbesserte
Prozessierbarkeit, insbesondere Mischbarkeit und

Extrusionsverhalten, der Kautschukmischung.

Die erfindungsgemdle Kautschukmischung enthdlt wenigstens eine

Kieselsdure. Bevorzugt enthdlt die Kautschukmischung 20 bis 200
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phr, besonders bevorzugt 40 bis 165 phr, zumindest einer
Kieselsdaure.

Gemdal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
enthdlt die Kautschukmischung 70 bis 100 phr zumindest einer
Kieselsdaure.

Gemdl einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung enthdlt die Kautschukmischung 20 bis 120 phr zumindest
einer Kieselsdure.

Die Begriffe ,Kieselsdure” und ,Silika” werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindung, wie auch in der Fachwelt dblich, synonym

verwendet.

Bei den Kieselsduren kann es sich um die dem Fachmann bekannten
Kieselsduren, die als Fillstoff fiir Reifenkautschukmischungen
geeignet sind, handeln. Besonders bevorzugt ist es allerdings,
wenn eine fein verteilte, gefdllte Kieselsdure verwendet wird,
die eine Stickstoff-Oberfldche (BET-Oberfldche) (gemdal DIN ISO
9277 und DIN 66132) von 35 bis 350 m?/g, bevorzugt von 60 bis 260
m?2/g, besonders bevorzugt von 120 bis 230 m?/g, und eine
CTAB-Oberflédche (gemdB ASTM D 3765) von 30 bis 400 m2/g, bevorzugt
von 60 bis 250 m?/g, besonders bevorzugt von 120 bis 230 m?/g,
aufweist. Derartige Kieselsduren fihren z. B. in Kautschuk-
mischungen fiir Reifenlaufstreifen zu besonders guten physi-
kalischen Eigenschaften der Vulkanisate. Aublerdem kdnnen sich
dabei Vorteile in der Mischungsverarbeitung durch eine Ver-—
ringerung der Mischzeit bei gleichbleibenden Produkteigen-
schaften ergeben, die zu einer verbesserten Produktivitat
fiihren. Als Kieselsduren kdnnen somit z. B. sowohl jene des Typs
Ultrasil® VN3 (Handelsname) der Firma Evonik als auch hoch
dispergierbare Kieselsduren, so genannte HD-Kieselsduren (z.B.

7e0sil1® 1165 MP der Firma Solvay), zum Einsatz kommen.
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Die erfindungsgemdle Kautschukmischung ist gemdB einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform frei von Rul, d.h. sie enthdlt 0 phr
RuB.

Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann sie
ferner wenigstens einen Rubl in Mengen von 0,1 bis 30 phr,
bevorzugt 0,1 bis 10 phr, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 phr,
enthalten. Falls RuB enthalten ist, ist eine geringe Menge von
0,1 bis 5 phr zwecks verbesserter Rollwiderstandsindikatoren
besonders bevorzugt.

Enthdlt die Kautschukmischung RuB, sind alle dem Fachmann
bekannten RuB-Typen denkbar. Bevorzugt wird jedoch ein Rul
eingesetzt, der eine Jodadsorptionszahl gemdl ASTM D 1510 von 30
bis 180 g/kg, bevorzugt 30 bis 130 kg/g, und eine DBP-Zahl gemdl
ASTM D 2414 von 80 bis 200ml1/100 g, bevorzugt 100 bis 200 m1/100g,
besonders bevorzugt 100 bis 180 ml/100g, aufweist.

Hiermit werden fiir die Anwendung im Fahrzeugreifen besonders gute
Rollwiderstandsindikatoren (Riickprallelastizitdt bei 70 °C) bei

guten sonstigen Reifeneigenschaften erzielt.

Die erfindungsgemdRe Kautschukmischung kann neben Kieselsdure
und ggf. Rubl noch weitere bekannte polare und/oder unpolare
Fiillstoffe, wie Alumosilicate, Kreide, Stdrke, Magnesiumoxid,
Titandioxid oder Kautschukgele, enthalten.

Weiterhin sind Kohlenstoffnanordhrchen (carbon nanotubes (CNT)
inklusive diskreter CNTs, sogenannte hollow carbon fibers (HCF)
und modifizierte CNT enthaltend eine oder mehrere funktionelle
Gruppen, wie Hydroxy-, Carboxy und Carbonyl-Gruppen) denkbar.
Auch Graphit und Graphene sowie sogenannte ,carbon-silica
dual-phase filler” sind als Fiillstoff denkbar.

Zinkoxid gehdrt im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht zu den

Fillstoffen.

Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und zur Anbindung der

Kieselsdure und anderer ggf. vorhandener polarer Fiillstoffe an
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den Dienkautschuk k&nnen Silan-Kupplungsagenzien in Kaut-
schukmischungen eingesetzt werden. Hierbei kdnnen ein oder
mehrere verschiedene Silan-Kupplungsagenzien in Kombination
miteinander eingesetzt werden. Die Kautschukmischung kann somit
ein Gemisch verschiedener Silane enthalten.

Die Silan-Kupplungsagenzien reagieren mit den oberfldchlichen
Silanolgruppen der Kieselsdure oder anderen polaren Gruppen
wdhrend des Mischens des Kautschuks bzw. der Kautschukmischung
(in situ) oder bereits vor der Zugabe des Fiillstoffes zum
Kautschuk im Sinne einer Vorbehandlung (Vormodifizierung). Als
Silan-Kupplungsagenzien kdnnen dabei alle dem Fachmann fiir die
Verwendung in Kautschukmischungen bekannten
Silan-Kupplungsagenzien verwendet werden. Solche aus dem Stand
der Technik bekannten Kupplungsagenzien sind bifunktionelle
Organosilane, die am Siliciumatom mindestens eine Alkoxy-—,
Cycloalkoxy— oder Phenoxygruppe als Abgangsgruppe besitzen und
die als andere Funktionalitdt eine Gruppe aufweisen, die ge-
gebenenfalls nach Spaltung eine chemische Reaktion mit den
Doppelbindungen des Polymers eingehen kann. Bei der letztge-
nannten Gruppe kann es sich z. B. um die folgenden chemischen
Gruppen handeln:

-SCN, —-S8SH, -NH, oder -Sy- (mit x = 2 bis 8).

So kdnnen als Silan-Kupplungsagenzien z. B.
3-Mercaptopropyltriethoxysilan,
3-Thiocyanato-propyltrimethoxysilan oder
3,3’-Bis(triethoxysilylpropyl)polysulfide mit 2 bis 8 Schwe-
felatomen, wie z. B. 3,3“-Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid
(TESPT), das entsprechende Disulfid (TESPD) oder auch Gemische
aus den Sulfiden mit 1 bis 8 Schwefelatomen mit unterschiedlichen
Gehalten an den verschiedenen Sulfiden, verwendet werden. TESPT
kann dabei beispielsweise auch als Gemisch mit Industrierul
(Handelsname X50S® der Firma Evonik) zugesetzt werden.
Bevorzugt wird ein Silan-Gemisch eingesetzt, welches zu 40 bis

100 Gew.-% Disulfide, besonders bevorzugt 55 bis 85 Gew.-%
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Disulfide und ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% Disulfide
enthdlt. Ein solches Gemisch ist z.B. unter dem Handelsnamen Si
261® der Firma Evonik erh&dltlich, welches z.B. in der DE
102006004062 A1l beschrieben ist.

Auch geblockte Mercaptosilane, wie sie z. B. aus der WO 99/09036
bekannt sind, kénnen als Silan-Kupplungsagens eingesetzt werden.
Auch Silane, wie sie in der WO 2008/083241 A1, der WO 2008/083242
Al, der WO 2008/083243 Al und der WO 2008/083244 Al beschrieben
sind, k&nnen eingesetzt werden. Verwendbar sind z. B. Silane, die
unter dem Namen NXT (z.B.
3-(Octanoylthio)-1-Propyl-Triethoxysilan) in verschiedenen
Varianten von der Firma Momentive, USA, oder solche, die unter
dem Namen VP Si 363® von der Firma Evonik Industries vertrieben
werden.

Ferner ist es denkbar, dass eines der oben genannten
Mercaptosilane, insbesondere

3-Mercaptopropyltriethoxysilan, in Kombination mit Verarbei-
tungshilfsmitteln (die unten aufgefiihrt sind), insbesondere
PEG-Carbonsé&ureester, eingesetzt werden.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt
die Kautschukmischung eine Kombination aus
3-Mercaptopropyltriethoxysilan und PEG-Carbonsdureester, wo-
durch besonders gute Eigenschaften ergeben, und zwar insbe-
sondere im Hinblick auf die zu ldsende technische Aufgabe sowie
insgesamt ein gutes Eigenschaftsniveau hinsichtlich der
sonstigen Eigenschaften.

Weiterhin kann die Kautschukmischung weitere Aktivatoren
und/oder Agenzien flir die Anbindung von Flillstoffen, insbe-
sondere Rul, enthalten. Hierbei kann es sich beispielsweise um
die z.B. in der EP 2589619 Al offenbarte Verbindung
S—(3-Aminopropyl) Thioschwefelsdure und/oder deren Metallsalze
handeln, wodurch sich insbesondere beil der Kombination mit
wenigstens einem Rubl als Fillstoff sehr gute physikalische

Eigenschaften der Kautschukmischung ergeben.
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Die genannten Silane und Aktivatoren werden bei der Herstellung
der Kautschukmischung bevorzugt in wenigstens einer Grund-

mischstufe zugegeben.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die
Kautschukmischung wenigstens ein Silan-Kupplungsagens wie oben
beschrieben, wobei das Organosilicium-modifizierte fliissige
Polybutadien im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht hierzu
zdhlt. GemdB dieser bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
enthdlt die Kautschukmischung somit das
Organosilicium-modifizierte fliissige Polybutadien und we-
nigstens ein Silan-Kupplungsagens, welches bevorzugt ausgewahlt
ist aus der Gruppe enthaltend
3-(Octanoylthio)-1-Propyl-Triethoxysilan und
3,3’-Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT) und
3,3’-Bis(triethoxysilylpropyl)disulfid (TESPD). Bei den
Triethoxysilylpropylsulfiden ist wie oben beschrieben auch ein
Gemisch mit anderen Sulfiden denkbar, wobei ein Anteil wvon
S;-Silan (Bis(triethoxysilylpropyl)disulfid) wvon 40 bis 100
Gew.—-% bezogen auf die Gesamtmenge an Silan bevorzugt ist.
Hiermit ergeben sich besonders gute Rollwiderstandsindikatoren
in Kombination mit sehr guten sonstigen Reifeneigenschaften

sowlie eine gute Verarbeitbarkeit der Kautschukmischung.

Gemé&l einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist es
vorteilhaft, wenn die Kautschukmischung wenigstens einen
Weichmacher (zusdtzlich zu dem genannten fliissigen Polybutadien)
enthdlt, wobei die Gesamtmenge an Weichmacher bevorzugt 1 bis 90
phr, besonders bevorzugt 5 bis 70 phr, ganz besonders bevorzugt
15 bis 60 phr, betrdgt. Hierdurch ergibt sich insbesondere in
Kombination mit den oben genannten Bestandteilen eine besonders

gute Prozessierbarkeit der Kautschukmischung, insbesondere der
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Extrudate vor der Vernetzung, bei gleichzeitig guten Rollwi-
derstandsindikatoren.

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten
Weichmachern gehdren alle dem Fachmann bekannten Weichmacher wie
aromatische, naphthenische oder paraffinische Mineraldl-
weichmacher, wie z.B. MES (mild extraction solvate) oder RAE
(Residual Aromatic Extract) oder TDAE (treated distillate
aromatic extract), oder Rubber-to-Liquid-0Ole (RTL) oder
Biomass-to-Liquid-0Ole (BTL) bevorzugt mit einem Gehalt an
polyzyklischen Aromaten von weniger als 3 Gew.-% gemdl Methode
IP 346 oder Rapsdl oder Faktisse oder Fliissig-Polymere, die nicht
dem oben beschriebenen modifizierten fliissigen Polybutadien
entsprechen und derenmittleres Molekulargewicht (Bestimmung per
GPC = gel permeation chromatography, in Anlehnung an BS ISO
11344:2004) zwischen 500 und 20000 g/mol liegt. Werden in der
erfindungsgemdalen Kautschukmischung zusdtzliche Fliis—
sig-Polymere als Weichmacher eingesetzt, so gehen diese
ebenfalls nicht als Kautschuk in die Berechnung der Zusam-—
mensetzung der Polymermatrix ein.

Der Weichmacher ist bevorzugt ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus den oben genannten Weichmachern.

Mineraldle sind als Weichmacher besonders bevorzugt.

Bei der Verwendung von Mineraldl ist dieses bevorzugt ausgewdahlt
aus der Gruppe, bestehend aus DAE (Destillated Aromatic Extracts)
und/oder RAE (Residual Aromatic Extract) und/oder TDAE (Treated
Destillated Aromatic Extracts) und/oder MES (Mild Extracted

Solvents) und/oder naphthenische Ole.

Der oder die Weichmacher werden bei der Herstellung der er-
findungsgemdlen Kautschukmischung bevorzugt in wenigstens einer

Grundmischstufe zugegeben.

Des Weiteren kann die Kautschukmischung {ibliche Zusatzstoffe in

iblichen Gewichtsteilen enthalten, die bei deren Herstellung
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bevorzugt in wenigstens einer Grundmischstufe zugegeben werden.
Zu diesen Zusatzstoffen zdhlen

a) Alterungsschutzmittel, wie z. B.
N-Phenyl-N'—-(1,3-dimethylbutyl)-p-phenylendiamin (6PPD),
N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin (DPPD),
N,N‘-Ditolyl-p-phenylendiamin (DTPD),
N-Isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin (IPPD),
2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (TMQ),

b) Aktivatoren, wie z. B. Zinkoxid und Fettsduren (z. B.
Stearinsdure) oder Zinkkomplexe wie z.B. Zinkethylhexanoat,
c) Wachse,

d) Mastikationshilfsmittel, wie z. B.

2,2’ -Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD) und

e) Verarbeitungshilfsmittel, wie z.B. Fettsduresalze, wie z.B.

Zinkseifen, und Fettsdureester und deren Derivate.

Der Mengenanteil der Gesamtmenge an weiteren Zusatzstoffen
betrdgt 3 bis 150 phr, bevorzugt 3 bis 100 phr und besonders
bevorzugt 5 bis 80 phr.

Im Gesamtmengenanteil der weiteren Zusatzstoffe finden sich noch
0,1 bis 10 phr, bevorzugt 1 bis 8 phr, besonders bevorzugt 1,5
bis 4 phr, Zinkoxid (ZnO).

Hierbei kann es sich um alle dem Fachmann bekannten Typen an
Zinkoxid handeln, wie z.B. ZnO-Granulat oder -Pulver. Das
herk&mmlicherweise verwendete Zinkoxid weist in der Regel eine
BET-Oberflidche von weniger als 10 m?/g auf. Es kann aber auch ein
Zinkoxid mit einer BET-Oberfldche von 10 bis 100 m?/g, wie z.B.
SO0 genannte ,nano-Zinkoxide*, verwendet werden.

Es ist {iblich, einer Kautschukmischung fiir die Schwefelver-
netzung mit Vulkanisationsbeschleunigern Zinkoxid als Aktivator
meist in Kombination mit Fettsduren (z. B. Stearinsdure) zu-
zusetzen. Der Schwefel wird dann durch Komplexbildung filir die

Vulkanisation aktiviert.
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Die Kautschukmischung kann auch Haftsysteme wie z.B.
Cobalt-Salze und Verstdrkerhdrze (z.b. Resorcin-HMMM/HMT) zum
Finsatz in Body-Mischungen, insbesondere Gummierungsmischungen,

enthalten.

Die Vulkanisation der erfindungsgemédBen schwefelvernetzbaren
Kautschukmischung wird in Anwesenheit von Schwefel und/oder
Schwefelspendern mit Hilfe von Vulkanisationsbeschleunigern
durchgefiihrt, wobei einige Vulkanisationsbeschleuniger zugleich
als Schwefelspender wirken kdnnen. Dabei ist der Beschleuniger
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Thiazolbeschleunigern
und/oder Mercaptobeschleunigern und/oder
Sulfenamidbeschleunigern und/oder Thiocarbamatbeschleunigern
und/oder Thiurambeschleunigern und/oder
Thiophosphatbeschleunigern und/oder
Thioharnstoffbeschleunigern und/oder
Xanthogenat-Beschleunigern und/oder Guanidin-Beschleunigern.
Bevorzugt ist die Verwendung eines Sulfenamidbeschleunigers, der
ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsufenamid (CBS) und/oder
N,N-Dicyclohexylbenzothiazol-2-sulfenamid (DCBS) und/oder
Benzothiazyl-2-sulfenmorpholid (MBRS) und/oder
N-tert-Butyl-2-benzothiazylsulfenamid (TBBS).

Als schwefelspendende Substanz k&nnen dabei alle dem Fachmann
bekannten schwefelspendenden Substanzen verwendet werden.
Enthdlt die Kautschukmischung eine schwefelspendende Substanz,
ist diese bevorzugt ausgewdhlt aus der Gruppe enthaltend z.B.
Thiuramdisulfide, wie z.B. Tetrabenzylthiuramdisulfid (TBzTD)
und/oder Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) und/oder
Tetraethylthiuramdisulfid (TETD), und/oder
Thiuramtetrasulfide, wie z.B.
Dipentamethylenthiuramtetrasulfid (DPTT), und/oder

Dithiophosphate, wie z.B.
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DipDis (Bis-(Diisopropyl)thiophosphoryldisulfid) und/oder
Bis(0,0-2-ethylhexyl-thiophosphoryl)Polysulfid (z. B.
Rhenocure SDT 50®, Rheinchemie GmbH) und/oder
Zinkdichloryldithiophosphat (z. B. Rhenocure ZDT/S®, Rhein-
chemie GmbH) und/oder Zinkalkyldithiophosphat, und/oder
1,6-Bis(N,N-dibenzylthiocarbamoyldithio)hexan und/oder
Diarylpolysulfide und/oder Dialkylpolysulfide.

Auch weitere netzwerkbildende Systeme, wie sie beispielsweise
unter den Handelsnamen

Vulkuren®, Duralink® oder Perkalink® erh&ltlich sind, oder
netzwerkbildende Systeme, wie sie in der WO 2010/049216 A2
beschrieben sind, kdnnen in der Kautschukmischung eingesetzt
werden. Dieses System enthédlt ein Vulkanisationsmittel, welches
mit einer Funktionalitdt grdBer vier vernetzt und zumindest einen
Vulkanisationsbeschleuniger. Das Vulkanisationsmittel, welches
mit einer Funktionalitdt von groBer vier vernetzt hat bei-

spielsweise die allgemeine Formel A):

A) G[CaHZa_CH2_SbY] c

wobei G eine polyvalente cyclische Kohlenwasserstoffgruppe
und/oder eine polyvalente Heterokohlenwasserstoffgruppe
und/oder eine polyvalente Siloxangruppe ist, die 1 bis 100 Atome
enthdlt; wobei jedes Y unabhidngig ausgewdhlt aus einer kaut-
schukaktiven Gruppe, Schwefel-enthaltende Funktionalitédten
enthdlt; und wobei a, bund ¢ ganze Zahlen sind, fiir die unabhdngig
gilt: a gleich 0 bis 6; b gleich 0 bis 8; und ¢ gleich 3 bis 5.
Die kautschukaktive Gruppe ist bevorzugt ausgewdhlt ist aus einer
Thiosulfonatgruppe, einer Dithiocarbamatgruppe, einer
Thiocarbonylgruppe, einer Mercaptogruppe, einer Kohlenwas-
serstoffgruppe und einer Natriumthiosulfonatgruppe (Bun-

te-Salzgruppe) .
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Hiermit werden sehr gute Abrieb- und ReibBeigenschaften der
erfindungsgemdlen Kautschukmischung erzielt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Schwefel und
Schwefelspender, inklusive schwefelspendende Silane wie TESPT,
und Vulkanisationsbeschleuniger wie oben beschrieben und
Vulkanisationsmittel, die mit einer Funktionalitdt grdBer vier
vernetzen, wie in der WO 2010/049216 A2 beschrieben, wie z.B. ein
Vulkanisationsmittel der Formel A), sowie die oben genannten
Systeme Vulkuren®, Duralink® und Perkalink® begrifflich als

Vulkanisationsmittel zusammengefasst.

Der erfindungsgemdlen Kautschukmischung werden bei deren
Herstellung bevorzugt wenigstens ein Vulkanisationsmittel
ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend, besonders bevorzugt
bestehend aus, Schwefel und/oder Schwefelspender und/oder
Vulkanisationsbeschleuniger und/oder Vulkanisationsmittel, die
mit einer Funktionalitdt grdBer vier vernetzen, in der Fer-
tigmischstufe zugegeben. Hierdurch ldsst sich aus der gemischten
Fertigmischung durch Vulkanisation eine schwefelvernetzte
Kautschukmischung, insbesondere fiir die Anwendung im Fahr-

zeugreifen, herstellen.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der Beschleuniger TBRS

und/oder CBS und/oder Diphenylguanidin (DPG).

AuBRerdem kdnnen in der Kautschukmischung

Vulkanisationsverzdgerer vorhanden sein.

Die Begriffe ,vulkanisiert” und ,vernetzt” werden im Rahmen der

vorliegenden Erfindung synonym verwendet.

Gemal einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung werden bei
der Herstellung der schwefelvernetzbaren Kautschukmischung

mehrere Beschleuniger in der Fertigmischstufe zugegeben.
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Die Herstellung der erfindungsgemdlen schwefelvernetzbaren
Kautschukmischung erfolgt nach dem in der Kautschukindustrie
Uiblichen Verfahren, beil dem zundchst in ein oder mehreren
Mischstufen eine Grundmischung mit allen Bestandteilen auller dem
Vulkanisationssystem (Schwefel und vulkanisationsbeeinflus-
sende Substanzen) hergestellt wird. Durch Zugabe des Vulka-
nisationssystems in einer letzten Mischstufe wird die Fer-
tigmischung erzeugt. Die Fertigmischung wird z.B. durch einen
Extrusionsvorgang weiterverarbeitet und in die entsprechende
Form gebracht.

AnschliebBend erfolgt die Weiterverarbeitung durch Vulkanisa-
tion, wobei aufgrund des im Rahmen der vorliegenden Erfindung
zugegebenen Vulkanisationssystems eine Schwefelvernetzung

stattfindet.

Die oben beschriebene erfindungsgemédfle Kautschukmischung ist
besonders fir die Verwendung in Fahrzeugreifen, insbesondere
Fahrzeugluftreifen geeignet. Hierbei ist die Anwendung in allen
Reifenbauteilen prinzipiell denkbar, wie dem Laufstreifen
und/oder der Seitenwand und/oder in wenigstens einem inneren
Bauteil.

Als Body-Mischung werden hierbei die Kautschukmischungen fiir die
inneren Bauteile eines Reifen bezeichnet. Als innere Reifen-
bauteile werden im Wesentlichen Squeegee, Seitenwand, Innenseele
(Innenschicht), Kernprofil, Gilirtel, Schulter, Glirtelprofil,
Karkasse, Wulstverstdrker, Wulstprofil, Hornprofil und Bandage
bezeichnet.

Bevorzugt wird die erfindungsgemdle Kautschukmischung jedoch in
Laufstreifen von Fahrzeugreifen verwendet, bevorzugt hierbei
wenigstens in der Cap von Laufstreifen mit

Cap/Base-Konstruktion.

Zur Verwendung in Fahrzeugreifen wird die Mischung als Fer-

tigmischung vor der Vulkanisation bevorzugt in die Form eines
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Laufstreifens, bevorzugt wenigstens in die Form einer
Laufstreifencap, gebracht und bei der Herstellung des Fahr-
zeugreifenrohlings wie bekannt aufgebracht. Der Laufstreifen,
bevorzugt wenigstens die Laufstreifencap, kann aber auch in Form
eines schmalen Kautschukmischungsstreifens auf einen Reifen-
rohling aufgewickelt werden. Beil zweigeteilten Laufstreifen
(oberer Teil: Cap und unterer Teil: Base) kann die erfin-
dungsgeméBe Kautschukmischung sowohl fiir die Cap als auch fiir die
Base verwendet werden.

Die Herstellung der erfindungsgemdben Kautschukmischung zur
Verwendung als Body- Mischung in Fahrzeugreifen erfolgt wie
bereits fiir den Laufstreifen beschrieben. Der Unterschied liegt
in der Formgebung nach dem Extrusionsvorgang bzw. dem Ka-
landrieren der Mischung. Die so erhaltenen Formen der noch
unvulkanisierten Kautschukmischung fiir eine oder mehrere un-
terschiedliche Body-Mischungen dienen dann dem Aufbau eines
Reifenrohlings. Zur Verwendung der erfindungsgemdlben Kaut-
schukmischung in Riemen und Gurten, insbesondere in Fdrder-—
gurten, wird die extrudierte noch unvulkanisierte Mischung in die
entsprechende Form gebracht und dabei oder nachher hadufig mit
Festigkeitstrdgern, z.B. synthetische Fasern oder Stahlcorde,
versehen. Zumeist ergibt sich so ein mehrlagiger Aufbau, be-
stehend aus einer und/oder mehrerer Lagen Kautschukmischung,
einer und/oder mehrerer Lagen gleicher und/oder verschiedener
Festigkeitstrdger und einer und/oder mehreren weiteren Lagen

dergleichen und/oder einer anderen Kautschukmischung.

Die Erfindung soll nun anhand von Vergleichs- und Ausfih-
rungsbeispielen, die in den Tabellen 1 und 2 zusammengefasst
sind, nédher erldutert werden.

Die Vergleichsmischungen sind mit V, die erfindungsgemidlen

Mischungen sind mit E gekennzeichnet.
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Das endstédndig Organosilicium-modifizierte fliissige
Polybutadien wurde durch Reaktion von
3-Isocyant-n-Propyl-Triethoxysilan mit endsténdig
Hydroxy-funktionalisiertem Polybutadien (Krasol LBH-P3000),
analog zu der Beschreibung in der US 2002/0082333 Al, Absatz
[0053], hergestellt, wobei 155 g
3-Isocyant-n-Propyl-Triethoxysilan pro kg Krasol LBH-P3000
verwendet wurden. Die Reaktion wurde bei 80 °C in einem 5L (Liter)

Reaktor durchgefihrt.

Die Mischungsherstellung erfolgte nach dem in der Kautschuk-
industrie {iblichen Verfahren unter liblichen Bedingungen in drei
Stufen in einem Labormischer bei dem zundchst in der ersten
Mischstufe (Grundmischstufe) alle Bestandteile auller dem
Vulkanisationssystem (Schwefel und vulkanisationsbeeinflus-
sende Substanzen) vermischt wurden. In der zweiten Mischstufe
wurde die Grundmischung nochmals durchmischt. Durch Zugabe des
Vulkanisationssystems in der dritten Stufe (Fertigmischstufe)
wurde die Fertigmischung erzeugt, wobei bei 90 bis 120 °C gemischt

wurde.

Aus samtlichen Mischungen wurden Priifkdrper durch Vulkanisation
nach 20 Minuten unter Druck bei 160°C hergestellt und mit diesen
Prifkorpern fiir die Kautschukindustrie typische Materialei-
genschaften mit den im Folgenden angegebenen Testverfahren

ermittelt.

® Mooney-Viskositat (ML1+3), gemd&B ASTM D1646 (Moo-
ney-Einheiten abgekilirzt M.E.)

¢ Umsatzzeit von 10% (ftip Anvulkanisationszeit) Umsatz
mittels rotorlosem Vulkameter (MDR = Moving Disc Rheometer)

gemdB ASTM D 5289-12 /ISO 6502
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¢ Shore-A-Harte bei Raumtemperatur (RT) und bei 70 °C gemal
DIN ISO 7619-1

¢ Riickprallelastizitat (Rlckpr.) bei RT und 70 °C gemdl DIN
53 512

Verwendete Substanzen

*) NR: Naturkautschuk TSR
» SBR: SSBR, SLR-4601, Fa. Trinseo
®) Kieselsiure Ultrasil® VN3, Fa. Evonik
fliissiges Polybutadien, organosilicium-modifiziert erhalten
wie oben beschrieben,

Vinyl-Gehalt = 63,3 %, trans-Anteil = 17,5 %, cis-Anteil =
19 %, T, = - 56 °C,

Mw = 7400 g/mol Mn = 6300 g/mol, Polymer mit Modifizierung
gemal Formel IIT)

e)

Weichmacher: 5 phr Raps®dl + Restmenge MES (Einheit phr)
B) zusatzstoffe: 5,2 phr Alterungsschutzmittel (DTPD, 6PPD, TMQ),

2 phr Ozonschutzwachs, 2 phr Zinkoxid (Zn0), 1 phr Stea-
rinsdure,

4 phr Verarbeitungshilfsmittel (Fettsdureester und Zink-

seifen)
9 g,-Silan: TESPD, JH-S75, Fa. Jingzhou Jianghan Fine Chemical
®) Kohlenwasserstoffharz: a-Methylstyrol-Styrol-Harz, Sylvares®
SA 85, Fa. Arizona Chemical, Mw = 1200 g/mol, Mz = 1900 g/mol;
FEP gemdaRl ASTM E 28 (Ring und Ball) = 85 °C
Y Beschleuniger: 2 phr DPG, 2 phr CBS
1) 18slicher Schwefel
) 33BR Sprintan SLR-3402, Fa. Trinseo
Y Weichmacher: fliissiges Polybutadien (nicht modifiziert, MW =
8000 g/mol), LBR307, Fa. Kuraray

m)

Beschleuniger: 3 phr DPG + 2,4 phr CBS
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" Kohlenwasserstoffharz: aliphatisches Cs-Harz: Piccotac™
1095-N, Firma Eastman Chemical Company, Mw = 1700 g/mol, Mz = 3500
g/mol; EP = 94 °C
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Tabelle 1

Bestandteile Einheit | V1 V2 V3 El
NR # phr 30 30 30 30
SBR ~ phr 70 70 70 70
RuBl N339 phr 5 5 5 5
Kieselsdure ° phr 86 86 86 86
f1. pB ¢ phr —~ 15 —~ 15
Weichmacher © phr 25 25 17 17
KW-Harz phr - - 10 10
zusatzstoffe phr 14,2 114,2|14,2]14,2
Silan ¥ phf 7,2 7,2 7,2 |7,2
Beschl. phr 4 4 4 4

s 7 phr 1,7 1,7 1,7 |1,7
Physikalische Eigenschaften

Viskositat M.E. 6l 49 66 52
too min. 2,9 14,9 2,8 |5,3
Hirte RT Shore A |67 66 68 66
Hirte 70 °C Shore A |61 60 64 60
Riickpr. RT B 24,4127,1119,1[23,1
Riickpr. 70 °C % 46,9 (49,6 | 45,8 49,4
Differenz Riickpr. 22,522,526, 7|26,3
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Tabelle 2

Bestandteile Einheit | V4 V5 vé E2 v7 E3
NR * phr 20 20 20 20 20 20
SBR © phr 80 80 80 80 80 80
RuBl N339 phr 5 5 5 5 5 5
Kieselsdure ° phr 110 [110 |110 [110 |110 [110
f1. pB ¢ phr —~ 15 —~ 15 —~ 15
KW-Harz phr - - 10 10 - -
KW-Harz ™ phr - - - - 10 10
Weichmacher * phr 49 49 39 39 39 39
zusatzstoffe P phr 14,2 (14,2 | 14,2 |14,2|14,2 (14,2
Silan 7 phf 7,2 7,2 |71,2 |7,2 (7,2 |7,2
Beschl. ™ phr 5,4 |5,4 5,4 |[5,4 [5,4 |5,4
s 7 phr 2,0 12,0 [2,0 [2,0 [2,0 [|2,0
Physikalische Eigenschaften

Viskositdt M.E. 68 60 77 63 76 64
tio min. 0,7 | 4,2 0,5 4,2 |0,5 |3,8
Hirte RT Shore A |60 56 63 57 63 58
Hirte 70 °C Shore A |53 50 56 52 57 53
Riickpr. RT B 30,4(32,3[28,2(31,1(29,3(31,4
Riickpr. 70 °C % 40,6 | 44,3 | 40,8 (45,5 | 41,6 | 45,7
Differenz Riickpr. 10,212 12,6 (14,4 (12,3]14,3
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Wie Tabelle 1 und 2 zu entnehmen ist, wird mit den erfin-
dungsgeméaBen Kautschukmischungen E1, E2 und E3 durch die
Kombination von organosilicium-modifiziertem flissigem
Polybutadien und wenigstens einem Kohlenwasserstoffharz eine
Verbesserung im Zielkonflikt aus Rollwiderstand und Nassgriff
erzielt, was an den erhdhten Werten fir die Differenz der
Rickprallelastizitdten (Rickprallelastizitdt bei 70 °C minus
Rickprallelastizitdt beil Raumtemperatur) erkennbar ist.

Zzudem weisen die erfindungsgemdBen Kautschukmischungen eine
verbesserte Verarbeitbarkeit auf, was insbesondere an den
erhdhten Anvulkanisationszeiten tiy erkennbar ist. Ist diese Zeit
zu gering, neigt die Kautschukmischung bei der Extrusion zum
Scorch-Verhalten. Die erfindungsgemdlen Kautschukmischungen E1,

E2 und E3 weisen somit eine erhdhte Scorch-Sicherheit auf.
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Patentanspriiche

Schwefelvernetzbare Kautschukmischung enthaltend

- wenigstens einen Dienkautschuk und

- wenigstens eine Kieselsdure und

- wenigstens ein Kohlenwasserstoffharz und

- 1 bis 40 phr zumindest eines fliissigen Polybutadiens,
welches endstdndig organosilicium-modifiziert ist, und ein
Gewichtsmittel Mw des Molekulargewichts gemd&l GPC von 500 bis
12000 g/mol aufweist.

Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das fliissige Polybutadien mit zumindest einem Rest gemal

Formel I) modifiziert 1ist:

I) (R'R’R%) 51—

2, R’ in den Strukturen gleich oder verschieden sein

wobei R!, R
kdnnen und ausgewahlt sein kdnnen aus linearen oder ver-
zweigten Alkoxy—-, Cycloalkoxy,- Alkyl-, Cycloalkyl- oder
Arylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, und wobei der Rest
gemdl Formel I) direkt oder {iiber eine Briicke an die
Polymerkette des Polybutadiens angebunden ist und wobei die
Briicke aus einer gesdttigten oder ungesédttigten Kohlen-
stoffkette besteht, die auch oder cyclische aliphatische oder

aromatische Elemente sowle 1n oder an der Kohlenstoffkette

Heteroatome enthalten kann.

Kautschukmischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest gemdl Formel I) nicht direkt, sondern {iber eine
Briicke gemdl Formel II) angebunden ist:

II) (R'RR%) S1i-Y-X—,

wobei in Formel II) Y eine Alkylkette (-CH;)p,— mit n = 1 bis

8 ist und X eine funktionelle Gruppe, die ausgewdahlt ist aus
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der Gruppe bestehend aus Ester, Ether, Urethan, Harnstoff,

Amin, Amid, Thioether, Thioester, ist.

Kautschukmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das organosilicium-modifizierte flissige Polybutadien

eine Struktur gemdal Formel III) aufweist:

w—ﬁr_xh—a@mb

Q

IIT) O PB

Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das fliissige

Polybutadien mit endstdndiger Organosilizium-Modifizierung
eine Glasumwandlungstemperatur T, gemdBR DSC von -85 bis -30

°C aufweist.

Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 17 phr des
fliissigen Polybutadiens, welches endstédndig

organosilicium-modifiziert ist, enthalt.

Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenwasser-
stoffharz einen Erweichungspunkt gemdal ASTM E 28 (Ring und
Ball) von 60 bis 99 °C aufweist.

Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenwasser-
stoffharz ein Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) wvon 500
bis 4000 g/mol und ein Zentrifugenmittelwert Mz von 2500 bis
10000 g/mol aufweist.
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10.

11

36

Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenwasser-
stoffharz ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

aliphatischen Cs-Harzen und/oder Kohlenwasserstoffharzen aus

alpha-Methylstyrol und Styrol.

Fahrzeugreifen, der wenigstens ein Bauteil aufweist, welches
zumindest zum Teil aus einer mit Schwefel vulkanisierten
Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis

9 besteht.

.Fahrzeugreifen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Bauteil zumindest um den Laufstreifen

handelt.
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