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(54) Title: FUNCTIONALIZED DIENE RUBBERS
(54) Bezeichnung : FUNKTIONALISIERTE DIENKAUTSCHUKE

(57) Abstract: The present invention relates to functionalized diene rubbers and to the manufacture thereof, to rubber mixtures
containing said functionalized diene rubbers and to the use thereof for producing vulcanized rubber precursors used for the pro-
duction of high-strength rubber molded members in particular. What is especially preferred is the use in the manufacture of tires
that exhibit an especially low rolling resistance, an especially high wet slipping resistance and high wear resistance.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft funktionalisierte Dienkautschuke und deren Herstellung, Kautschuk-
mischungen, enthaltend diese funktionalisierten Dienkautschuke sowie deren Verwendung zur Herstellung von Kautschukvulkani-
saten, die insbesondere zur Herstellung von hochverstarkten Kautschuk-Formk&rpern dienen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz
bei der Herstellung von Reifen, die einen besonders geringen Rollwiderstand, eine besonders hohe Nassrutschfestigkeit und Ab-
riebbestandigkeit aufweisen.



10

15

20

25

30

WO 2010/043664 PCT/EP2009/063451

Funktionalisierte Dienkautschuke

Die vorliegende Erfindung betrifft funktionalisierte Dienkautschuke und deren Herstellung,
Kautschukmischungen, enthaltend diese funktionalisierten Dienkautschuke sowie deren
Verwendung zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten, die insbesondere zur Herstellung von
hochverstirkten Kautschuk-Formkdrpern dienen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz bei der
Herstellung von Reifen, die einen besonders geringen Rollwiderstand, ¢ine besonders hohe

Nassrutschfestigkeit und Abriebbestéindigkeit aufweisen.

Bei Reifen wird als eine wichtige Eigenschaft eine gute Haftung auf trockener und nasser
Oberfliche angestrebt. Dabei ist es sehr schwer, die Rutschfestigkeit eines Reifens zu verbessern,
ohne gleichzeitig den Rollwiderstand und den Abrieb zu erhéhen. Ein niedriger Rollwiderstand ist
fiir einen niedrigen Kraftstoffverbrauch von Bedeutung, und eine hohe Abriebbestdndigkeit ist der

entscheidende Faktor fur eine hohe Lebensdauer des Reifens.

Nassrutschfestigkeit, Rollwiderstand und Abriebbestéindigkeit eines Reifens hingen zum groBen
Teil von den dynamisch-mechanischen Eigenschaften der Kautschuke ab, die zum Bau des Reifens
verwendet werden. Zur Erniedrigung des Rollwiderstands werden flir die Reifenlauffliche
Kautschuke mit einer hohen Riickprallelastizitéit eingesetzt. Andererseits sind zur Verbesserung der
Nassrutschfestigkeit Kautschuke mit einem hohen Didmpfungsfaktor von Vorteil. Um diese
gegensitzlichen dynamisch-mechanischen Eigenschaften auszugleichen, werden Mischungen aus
verschiedenen Kautschuken in der Laufflidche eingesetzt. Fiir gewdhnlich werden Mischungen aus
einem oder mehreren Kautschuken mit einer relativ hohen Glasiibergangstemperatur, wie Styrol-
Butadien-Kautschuk, und einem oder mehreren Kautschuken mit relativ niedriger

Glasiibergangstemperatur, wie Polybutadien mit einem geringen Vinylgehalt, verwendet.

Doppelbindungshaltige anionisch polymerisierte Losungskautschuke, wie Losungs-Polybutadien
und Ldsungs-Styrol-Butadien-Kautschuke, besitzen gegeniiber entsprechenden Emulsions-
kautschuken Vorteile bei der Herstellung rollwiderstandsarmer Reifenlaufflichen. Die Vorteile
liegen u.a. in der Steuerbarkeit des Vinylgehalts und der damit verbundenen Glasiibergangs-
temperatur und der Molekiilverzweigung. Hieraus ergeben sich in der praktischen Anwendung
besondere Vorteile in der Relation von Nassrutschfestigkeit und Rollwiderstand des Reifens. So
beschreibt US-A 5227425 die Herstellung von Reifenlaufflichen aus einem Losungs-SBR und
Kieselsdure (Silica). Zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften sind zahlreiche Methoden zur
Endgruppenmodifizierung entwickelt worden, zum Beispiel wie in EP-A 334 042 beschrieben mit
Dimethylaminopropylacrylamid oder wie in EP-A 447 066 beschrieben mit Silylethern. Durch das
hohe Molekulargewicht der Kautschuke ist der Gewichtsanteil der Endgruppen jedoch gering, und
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diese konnen daher die Wechselwirkung zwischen Fiillstoff und Kautschukmolekiil nur wenig
beeinflussen. Copolymere aus Dien und funktionalisierten vinylaromatischen Monomeren sind in
US 2005/0256284 Al beschrieben. Der Nachteil dieser mittels anionischer Polymerisation
hergestellten Copolymere liegt in der aufwéndigen Synthese der funktionalisierten
vinylaromatischen Monomere und der starken Einschrinkung bei der Auswahl der funktionellen
Gruppen, da nur solche funktionellen Gruppen zum Einsatz kommen kdnnen, die bei der
anionischen Polymerisation keine Reaktion mit dem Initiator eingehen. Insbesondere solche
funktionellen Gruppen, die Wasserstoffatome aufweisen, die zur Ausbildung von
Wasserstoftbriickenbindungen féhig sind und damit in der Kautschukmischung besonders
vorteilhafte Wechselwirkungen mit polaren Gruppen an der Oberfliche des zugesetzten Fiillstoffes,

wie RuB oder Silica, auszubilden vermdgen, konnen nicht eingesetzt werden.

Aufgrund der vorgenannten Einschrinkungen ist es daher eher bevorzugt, das Polymerriickgrat in
einer der Polymerisation nachgeschalteten Reaktion zu funktionalisieren. Auf diese Weise ist es
mdoglich, einen hoheren Funktionalisierungsgrad zu erreichen als mit einer Endgruppen-
modifizierung. Zudem kénnen funktionelle Gruppen eingefiihrt werden, die Wasserstoftbriicken-
bindungen auszubilden vermdgen, wie Hydroxy-Gruppen. Solche funktionellen Gruppen bilden
besonders vorteilhafte Wechselwirkungen mit den polaren Gruppen an der Oberfldache des

zugesetzten Fiillstoffes.

Literaturbekannt sind hier hydroxyfunktionelle Dienkautschuke, bei denen die Anbindung des
hydroxygruppenhaltigen Funktionalisierungsreagenzes an das Polymerriickgrat iiber eine
Schwefelbriicke erfolgt. Beispielsweise wird in EP 0974616 A1 oder auch in DE 2653144 A1 die
Polymerisation und anschlieBende Umsetzung mit Hydroxymercaptanen und/oder
hydroxygruppenhaltigen Mercaptocarbonséureestern in Ldsung durchgefiihrt. Die in den
Beispielen besonders herausgestellten difunktionellen (eine OH- und eine SH-Funktionalitit)
Hydroxymercaptane weisen den Nachteil einer hohen Fliichtigkeit auf, so dass es zu
Geruchsbeldstigungen wihrend der Aufarbeitung kommt. Dies soll gemidB EP 0464 478 Al
dadurch vermieden werden, dass ldngerkettige difunktionelle Hydroxymercaptane verwendet
werden. Allerdings erfolgt die Umsetzung nicht mehr in Losung, sondern im Feststoffkautschuk,
was eine aufwéndige Knetprozedur erfordert. Zudem werden nur Hydroxymercaptane mit
sekundiren Hydroxy-Gruppen eingesetzt, die in Bezug auf dic Wechselwirkung mit dem spéter

zugefiigten Fiillstoff im Compound weniger wirksam sind.

Es bestand daher die Aufgabe, funktionalisierte Dienkautschuke bereitzustellen, die die Nachteile
des Standes der Technik, wie hohe Fliichtigkeit des Funktionalisierungsreagenzes, aufwindige

Herstellung im Festkautschuk und schlechte Wechselwirkung zum Fiillstoff nicht aufweisen.
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Es wurde nun liberraschend gefunden, dass die erfindungsgeméBen funktionalisierten
Dienkautschuke, hergestellt mit einem Funktionalisierungsreagenz bestehend aus einer Mercapto-
und 2 Hydroxyfunktionalititen (Trifunktionalitét) die Nachteile des Standes der Technik nicht

aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher neue funktionalisierte Dienkautschuke,
erhéltlich durch die Polymerisation von Dienen und gegebenenfalls vinylaromatischen Monomeren

in einem L&sungsmittel und anschlieBender Umsetzung mit Hydroxymercaptanen der Formel:
HS-R-OH,
worin

R fiir eine lineare, verzweigte oder cyclische C1-C3g-Alkylen- oder -Alkenylen- oder eine

Arylgruppe steht, die mit einer weiteren Hydroxy-Gruppe substituiert ist, und gegebenenfalls durch
Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen sein kann und gegebenenfalls

Arylsubstituenten aufweist.

Die erfindungsgemifBen Dienkautschuke weisen vorzugsweise mittlere Molgewichte (Zahlenmittel)
von 50000 bis 2000000 g/mol, bevorzugt 100000 bis 1000000 g/mol sowie Mooney-Viskositdten
ML 1+4 (100°C) von 10 bis 200, vorzugsweise 30 bis 150 Mooney-Einheiten auf.

Als Diene sind 1,3-Butadien, Isopren, 1,3-Pentadien, 2,3-Dimethylbutadien, 1-Phenyl-1,3-Butadien
und/oder 1,3-Hexadien bevorzugt. Besonders bevorzugt werden 1,3-Butadien und/oder Isopren

eingesetzt.

Als vinylaromatische Monomere, die fiir die Polymerisation eingesetzt werden konnen, seien
beispielsweise genannt Styrol, o-, m- und/oder p-Methylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, a-Methylstyrol,
Vinylnaphthalin, Divinylbenzol, Trivinylbenzol und/oder Divinylnaphthalin. Besonders bevorzugt

wird Styrol eingesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Dien 1,3-Butadien und das

vinylaromatische Monomer Styrol.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die funktionalisierten
Dienkautschuke einen Gehalt an einpolymerisierten vinylaromatischen Monomeren von 0 bis 60
Gewichts-%, vorzugsweise 15 bis 45 Gewichts-%, und einen Gehalt an Dienen von 40 bis 100
Gewichts-%, vorzugsweise 55 bis 85 Gewichts-% auf, wobei der Gehalt an 1,2-gebundenen Dienen
(Vinylgehalt) in den Dienen 0,5 bis 95 Gewichts-%, vorzugsweise 10 bis 85 Gewichts-% betrigt,
sich die Summe aus e¢inpolymerisierten vinylaromatischen Monomeren und Dienen zu 100 %

addiert, und dieser Kautschuk 0,02 bis 20 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsteile an
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chemisch gebundenem Hydroxymercaptan, bezogen auf 100 Gewichtsteile Dienkautschuk,
aufweist.

Bevorzugte Hydroxymercaptane sind 3-Mercaptopropan-1,2-diol, 2-Mercaptopropan-1,3-diol, 3-
Mercapto-2-methylpropan-1,2-diol, 2-Mercapto-2-methylpropan-1,3-diol, 4-Mercaptobutan-1,2-
diol, 4-Mercaptobutan-1,3-diol, 2-Mercaptomethyl-2-methylpropan-1,3-diol, 5-Mercaptopentan-
1,2-diol, 5-Mercaptopentan-1,3-diol, 4-Mercapto-3-methylbutan-1,2-diol, 4-Mercapto-3-
methylbutan-1,3-diol, 3-Mercaptocyclopentan-1,2-diol, 2-Mercaptocyclopentan-1,3-diol,  4-
Mercaptocyclopentan-1,2-diol, 4-Mercaptocyclopentan-1,3-diol, 2-Mercapto-4-cyclopenten-1,3-
diol, 3-Mercapto-4-cyclopenten-1,2-diol, 3-Mercaptocyclohexan-1,2-diol, 4-Mercaptocyclohexan-
1,2-diol, 4-Mercaptocyclohexan-1,3-diol, 5-Mercaptocyclohexan-1,3-diol, 2-Mercaptocyclohexan-
1,4-diol, 2,5-Dihydroxythiophenol, 2,6-Dihydroxythiophenol, 2,4-Dihydroxythiophenol, 3,5-
Dihydroxythiophenol, 2,3-Dihydroxythiophenol, 3,4-Dihydroxythiophenol. Besonders bevorzugt
ist 3-Mercaptopropan-1,2-diol.

Die erfindungsgemdBen funktionalisierten Dienkautschuke mit einer Polymerkette aus
Wiederholungseinheiten auf Basis mindestens eines der vorgenannten Diene und optional einem
oder mehreren der vorgenannten vinylaromatischen Monomeren weisen demnach entlang der
Polymerkette funktionelle Gruppen der Formel -S-R-OH auf, wobei R die vorgenannte Bedeutung
hat.

Losungsmittel fiir die Funktionalisierungsreaktion im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise
Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische. Besonders bevorzugt sind inerte aprotische
Lésungsmittel, wie z.B. paraffinische Kohlenwasserstoffe, wie isomere Pentane, Hexane, Heptane,
Octane, Decane, Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Ethylcyclohexan oder 1,4-
Dimethylcyclohexan oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol,
Xylol, Diethylbenzol oder Propylbenzol. Bevorzugt sind Cyclohexan und n-Hexan. Ebenfalls

moglich ist die Abmischung mit polaren Lésungsmitteln.

Die Menge an Losungsmittel betrégt tiblicherweise 100 bis 1000 g, bevorzugt 200 bis 700 g,

bezogen auf 100 g der gesamten Menge an eingesetztem Kautschuk.

Gegenstand der Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen
Kautschuke, wonach die Diene und gegebenenfalls vinylaromatische Monomere in einem
Losungsmittel polymerisiert und anschlieBend mit mindestens einem Hydroxymercaptan der

Formel:
HS-R-OH,

worin
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R fiir eine lineare, verzweigte oder cyclische C1-C3g-Alkylen- oder -Alkenylen- oder Arylgruppe
steht, die mit einer weiteren Hydroxy-Gruppen substituiert ist und gegebenenfalls durch Stickstoff-,
Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen sein kann und gegebenenfalls Arylsubstituenten

aufweist, bei Temperaturen von 50 bis 180°C in Gegenwart von Radikalstartern umgesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Kautschuke fiir die erfindungsgeméBen Kautschuk-
mischungen erfolgt bevorzugt durch anionische Lésungspolymerisation oder durch Polymerisation
mittels Koordinationskatalysatoren. Unter Koordinationskatalysatoren sind in diesem
Zusammenhang Ziegler-Natta-Katalysatoren oder monometallische Katalysatorsysteme zu
verstehen. Bevorzugte Koordinationskatalysatoren sind solche auf Basis Ni, Co, Ti, Nd, V, Cr oder

Fe.

Initiatoren fiir die anionische Losungspolymerisation sind solche auf Alkali- oder Erdalkali-
metallbasis, wie z.B. n-Butyllithium. Zusétzlich kdnnen die bekannten Randomizer und Kontroll-
agenzien fir die Mikrostruktur des Polymers verwendet werden, wie z.B. Kalium-tert.-amylat,
Natrium-tert.-amylat und tert.-Butoxyethoxyethan. Derartige Losungspolymerisationen sind bekannt
und z.B. in I. Franta, Elastomers and Rubber Compounding Materials, Elsevier 1989, Seiten 113 —
131, sowie in Comprehensive Polymer Science, Vol. 4, Part II (Pergamon Press Ltd., Oxford

1989), Seiten 53-108 beschrieben.

Als Losungsmittel wird vorzugsweise das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch eingesetzt,

das dem bereits zuvor beschriebenen Losungsmittel fiir die Funktionalisierung entspricht.

Die Menge an Losungsmittel betrégt bei dem erfindungsgeméBen Verfahren iiblicherweise 100 bis
1000 g, bevorzugt 200 bis 700 g, bezogen auf 100 g der gesamten Menge an eingesetztem
Monomer. Es ist aber auch moglich, die ecingesetzten Monomere in Abwesenheit von

Losungsmitteln zu polymerisieren.

Die Polymerisationstemperatur kann in weiten Bereichen schwanken und liegt im Allgemeinen im
Bereich von 0°C bis 200°C, bevorzugt bei 40°C bis 130°C. Die Reaktionszeit schwankt ebenfalls
in breiten Bereichen von einigen Minuten bis zu einigen Stunden. Ublicherweise wird die
Polymerisation innerhalb einer Zeitspanne von etwa 30 Minuten bis zu 8 Stunden, bevorzugt 1 bis
4 Stunden, durchgefiihrt. Sie kann sowohl bei Normaldruck als auch bei erhhtem Druck (1 bis
10 bar) durchgefiihrt werden.

Im allgemeinen fiihrt man die Reaktion mit den Hydroxymercaptanen bei Temperaturen von 50 bis

180°C, vorzugsweise bei 70 bis 130°C, in Gegenwart von Radikalstartern durch.

Radikalstarter im Sinne der Erfindung sind z.B. Peroxide, insbesondere Acylperoxide, wie

Dilauroylperoxid und Dibenzoylperoxid, und Ketalperoxide, wie 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-
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trimethylcyclohexan, ferner Azoinitiatoren, wie Azobisisobutyronitril, Benzpinakolsilylether oder

man flihrt die Reaktion in Gegenwart von Photoinitiatoren und sichtbarem oder UV-Licht durch.

Die Menge an einzusetzenden Hydroxymercaptanen richtet sich nach dem gewiinschten Gehalt an
gebundenen Hydroxygruppen in dem erfindungsgemifBen Dienkautschuk. Sie betrigt vorzugsweise

0,1 bis 5 g an Hydroxymercaptan bezogen auf 100 g Dienkautschuk.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zudem Kautschukmischungen, enthaltend die
erfindungsgeméBen Dienkautschuke und zusétzlich 10 bis 500 Gewichtsteile Fiillstoff, bezogen auf
100 Gewichtsteile Dienkautschuk.

Als Fiillstoffe kommen fiir die erfindungsgeméBen Kautschukmischungen alle bekannten in der
Kautschukindustrie verwendeten Fillstoffe in Betracht. Diese umfassen sowohl aktive als auch

inaktive Fiillstoffe.
Beispicelhaft zu erwéhnen sind:

- hochdisperse Kieselsduren, hergestellt z.B. durch Féllung von Lsungen von Silikaten oder
Flammenhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflichen von 5-1000,
vorzugsweise 20-400 m*/g (BET-Oberfliche) und mit PrimérteilchengroBen von 10-400 nm.
Die Kieselsduren kdnnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie

Al-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn-, Zr-, Ti-Oxiden vorliegen;

- synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat wie Magnesiumsilikat oder
Calciumsilikat, mit BET-Oberfléichen von 20-400 m*/g und Primérteilchendurchmessern von

10-400 nm;
- natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere natiirlich vorkommende Kieselsauren;
- Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Striinge) oder Mikroglaskugeln;
- Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid,
- Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat;
- Metallhydroxide, wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid;

- RuBe, die nach dem FlammruB-, Channel-, Furnace-, Gasru3-, Thermal-, AcetylenruB3- oder
Lichtbogenverfahren hergestellt wurden und BET-Oberflichen von 9 — 200 m*/g besitzen,
z.B. Super Abrasion Furnace (SAF)-, Intermediate SAF-, Intermediate SAF Low Structure
(ISAF-LS)-, Intermediate SAF High Modulus (ISAF-HM)-, Intermediate SAF Low
Modulus (ISAF-LM)-, Intermediate SAF High Structure- (ISAF-HS)-, Conductive Furnace-
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(CF)-, Super Conductive Furnace (SCF)-, High Abrasion Furnace (HAF)-, High Abrasion
Furnace Low Structure (HAF-LS)-, HAF-HS-, Fine Furnace High Structure (FF-HS)-, Semi
Reinforcing Furnace (SRF)-, Extra Conductive Furnace (XCF)-, Fast Extruding Furnace
(FEF)-, Fast Extruding Furnace Low Structure (FEF-LS)-, Fast Extruding Furnace High
Structure (FEF-HS)-, General Purpose Furnace (GPF)-, GPF-HS-, All Purpose Furnace
(APF)-, SRF-LS-, SRF-LM-, SRF-HS-, SRF-HM- und Medium Thermal (MT)-RuBe bzw.
nach der ASTM- Klassifizierung die Typen N110-, N219-, N220-, N231-, N234-, N242-,
N294-, N326-, N327-, N330-, N332-, N339-, N347-, N351-, N356-, N358-, N375-,
N472-, N539-, N550-, N568-, N650-, N660-, N754-, N762-, N765-, N774-, N787-
und N 990-RuBe.

- Kautschukgele, insbesondere solche auf Basis Polybutadien, Butadien-Styrol-Copolymere,
Butadien- Acryhitril-Copolymere und Polychloropren.

Bevorzugt werden als Fiillstoffe hochdisperse Kieselsduren und/oder RuBe eingesetzt.

Die genannten Fiillstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Kautschuke als weitere Bestandteile als Fiillstoffe ein
Gemisch aus hellen Fiillstoffen, wie hochdispersen Kieselsduren, und RuBBen, wobei das

Mischungsverhéltnis von hellen Fiillstoffen zu RuBen bei 0,05:1 bis 20:1, bevorzugt 0,1:1 bis 15:1
liegt.

Die Fiillstoffe werden hierbei in Mengen im Bereich von 10 bis 500 Gew.-Teile bezogen auf 100

Gew.-Teile Kautschuk eingesetzt. Bevorzugt werden 20 bis 200 Gew.-Teile cingesetzt.

Die erfindungsgeméBen Kautschukmischungen kénnen neben dem erwéhnten funktionalisierten
Dienkautschuk noch andere Kautschuke enthalten, wie Naturkautschuk oder auch andere
Synthesekautschuke. Deren Menge liegt iiblicherweise im Bereich von 0,5 bis 85, bevorzugt 10 bis 70
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Kautschukmenge in der Kautschukmischung. Die Menge an
zusitzlich zugegebenen Kautschuken richtet sich wieder nach dem jeweiligen Verwendungszweck der

erfindungsgemiBen Kautschukmischungen.

Zusitzliche Kautschuke sind beispielsweise Naturkautschuk sowie Synthesekautschuk.
Exemplarisch sind hier literaturbekannte Synthesekautschuke aufgefiihrt. Sie umfassen u.a.
BR - Polybutadien

ABR - Butadien/Acrylsdure-C, 4-Alkylester-Copolymere

CR - Polychloropren
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IR - Polyisopren

SBR - Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60,
vorzugsweise 20-50 Gew.-%

IR - Isobutylen-Isopren-Copolymerisate

NBR - Butadien-Acrylnitril-Copolymere mit Acryhitrilgehalten von 5-60,
vorzugsweise 10-40 Gew.-%

HNBR - teilhydrierter oder vollstindig hydrierter NBR-Kautschuk

EPDM - Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymerisate

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fiir die Herstellung von Kfz-Reifen sind insbesondere
Naturkautschuk, Emulsions-SBR sowie Losungs-SBR mit einer Glastemperatur oberhalb von -50°C,
Polybutadienkautschuk mit hohem cis-Gehalt (> 90 %), der mit Katalysatoren auf Basis Ni, Co, Ti
oder Nd hergestellt wurde, sowie Polybutadienkautschuk mit einem Vinylgehalt von bis zu 85 %

sowie deren Mischungen von Interesse.

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgeméBen Kautschukmischungen Kautschukhilfsmittel
enthalten, die beispielsweise der Vernetzung der Kautschukmischungen dienen (Vernetzeragenzien),
der Anbindung des Kautschuks an den Fiillstoff dienen, eine bessere Fiillstoffdispersion bewirken oder
die chemischen und/oder physikalischen Eigenschaften der aus den erfindungsgemiBen

Kautschukmischungen hergestellten Vulkanisate fiir deren speziellen Einsatzzweck verbessern.

Als Vernetzeragenzien werden insbesondere Schwefel oder Schwefel liefernde Verbindungen
eingesetzt. Darliber hinaus koénnen, wie erwihnt, die erfindungsgemiBen Kautschukmischungen
weitere Hilfsmittel, wie die bekannten Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Wéarmesta-
bilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier,
Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, Verzdgerer, Metalloxide,

Silane sowie Aktivatoren enthalten.

Sofern die erfindungsgeméBen Kautschukmischungen auch Fiillstoffe, Ole und/oder weitere
Hilfsmittel enthalten, so kdnnen diese z.B. hergestellt werden durch Abmischung in geeigneten

Mischapparaturen, wie Knetern, Walzen oder Extrudern.

Die erfindungsgemidBen Kautschukmischungen werden vorzugsweise so hergestellt, dass man
zunéchst die Polymerisation der Monomere in Losung vornimmt, die funktionellen Gruppen in den

Dienkautschuk einfiilhrt und nach Beendigung der Polymerisation und der Einfithrung der
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funktionellen Gruppen den im entsprechenden Losungsmittel vorliegenden erfindungsgeméBen
Dienkautschuk mit Alterungsschutzmitteln und gegebenenfalls Prozessdl, Fiillstoff, weiteren
Kautschuken und weiteren Kautschukhilfsmitteln in den entsprechenden Mengen vermischt und
wihrend oder nach dem Mischvorgang das Losungsmittel mit heiBem Wasser und/oder Wasserdampf

bei Temperaturen von 50°C bis 200°C, gegebenenfalls unter Vakuum, entfernt.

Als Prozessole werden vorzugsweise DAE (Distillate Aromatic Extract)-, TDAE (Treated Distillate
Aromatic Extract)-, MES (Mild Extraction Solvates)-, RAE (Residual Aromatic Extract)-, TRAE

(Treated Residual Aromatic Extract)-, naphthenische und schwere naphthenische Ole verwendet.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens werden die Diene und die
vinylaromatischen Monomere in Lésung zu Kautschuk polymerisiert, anschlieBend die
funktionellen Gruppen in den Dienkautschuk eingefiihrt und danach der 16sungsmittelhaltige
Kautschuk mit Alterungsschutzmittel und Prozessol vermischt, wobei wéhrend oder nach dem
Mischvorgang das Losungsmittel mit heiBem Wasser und/oder Wasserdampf bei Temperaturen von
50 bis 200°C, gegebenenfalls unter Vakuum, entfernt wird. In einer weiteren Ausfiihrungsform der
Erfindung wird im Anschluss an die Funktionalisierung Fiillstoff und/oder Prozessdl und

gegebenenfalls weitere Kautschuke und Kautschukhilfsmittel zugegeben.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird der Fiillstoff mit dem Prozessdl nach

Einflihrung der funktionellen Gruppen zugegeben.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméfBen
Kautschukmischungen zur Herstellung von Vulkanisaten, die wiederum fiir die Herstellung von

hochverstirkten Kautschuk-Formkdrpern, insbesondere fiir die Herstellung von Reifen, dienen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, ohne dabei limitierend zu wirken.
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Beispiele

Beispiel 1: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 3-Mercaptopropan-
1,2-diol (erfindungsgemél)

In einem getrockneten und mit Stickstoff tiberlagerten 2L-Stahlreaktor wurden unter Rithren vorgelegt:
850 g Hexan, 0,11 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 13,5 mmol tert.-
Butoxyethoxyethan, 37,5 g Styrol, 112,5 g 1,3-Butadien und 1,5 mmol Butyllithium (als 23%-ige
Losung in Hexan). Es wurde unter Rithren 1 h auf 70°C erwérmt. AnschlieBend wurden 0,77 g 3-
Mercaptopropan-1,2-diol zugegeben und gleich darauf eine Probe zur Mercaptotitration entnommen.
Dann wurde auf 110°C erwérmt und 1 mL 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan (als
5%-ige Ldsung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde wiederum ¢ine Probe zur Mercaptotitration
entnommen und darauthin der Reaktorinhalt in Ethanol ausgefillt und mit BHT stabilisiert. Der
Kautschuk wurde vom Ethanol abgetrennt und 16 h im Vakuum bei 60°C getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an Hydroxymercaptan (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNOs-Losung): 77%
Mooney-Viskositdt (ML1+4 bei 100°C): 72 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 51 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Beispiel 1 zeigt, dass durch Reaktion eines Dienkautschuks mit 3-Mercaptopropan-1,2-diol in Losung
die Herstellung eines erfindungsgeméaBen hydroxyfunktionalisierten Dienkautschuks auf einfache
Weise moglich ist. Bei dem erfindungsgemdBen funktionalisierten Dienkautschuk kann keine

Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes Hydroxymercaptan festgestellt werden.

Beispiel 2a: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 3-Mercaptopropan-
1,2-diol (erfindungsgemél)

In einem getrockneten und mit Stickstoff iiberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 91,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 18,8 mmol Butyllithium (als
23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Riihren 1 h auf 70°C erwérmt. AnschlieBend wurden 10,7
g (98 mmol) 3-Mercaptopropan-1,2-diol zugegeben und gleich darauf eine Probe zur Mercaptotitration
entnommen. Dann wurde auf 115°C erwidrmt und 1,45 mL 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (als 50%-ige Losung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde wiederum eine Probe
zur Mercaptotitration entnommen und daraufthin der Reaktorinhalt abgelassen und mit 3g 2,4-

Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von Ciba) stabilisiert. Beim Ablassen der
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Kautschukldsung trat keine Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes 3-Mercaptopropan-1,2-diol
auf. Die Abtrennung des Kautschuks vom Losungsmittel erfolgte durch Strippen der Kautschuk-
16sung mit Wasserdampf, Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16 Stunden bei 60°C im

Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an 3-Mercaptopropan-1,2-diol (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNOs-Lsung):
89%

Mooney-Viskositit (ML1+4 bei 100°C): 67 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 50 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Beispiel 2b: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 3-Mercaptopropan-
1,2-diol (erfindungsgemél)

In einem getrockneten und mit Stickstoff iiberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 91,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 17,6 mmol Butyllithium (als
23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Riithren 1 h auf 70°C erwéarmt. AnschlieBend wurden 5,2 g
(48 mmol) 3-Mercaptopropan-1,2-diol zugegeben und gleich darauf eine Probe zur Mercaptotitration
entnommen. Dann wurde auf 115°C erwidrmt und 1,45 mL 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (als 50%-ige Losung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde wiederum eine Probe
zur Mercaptotitration entnommen und daraufthin der Reaktorinhalt abgelassen und mit 3g 2,4-
Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von Ciba) stabilisiert. Beim Ablassen der
Kautschukldsung trat keine Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes 3-Mercaptopropan-1,2-diol
auf. Die Abtrennung des Kautschuks vom Lésungsmittel erfolgte durch Strippen der
Kautschuklosung mit Wasserdampf. Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16 Stunden bei
60°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an 3-Mercaptopropan-1,2-diol (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNOs-Lsung):
80%

Mooney-Viskositit (ML1+4 bei 100°C): 74 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 50 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%
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Beispiel 2¢: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 3-Mercaptopropan-
1,2-diol (erfindungsgemél)

In einem getrockneten und mit Stickstoff iiberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 91,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 17,6 mmol Butyllithium (als
23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Riihren 1 h auf 70°C erwérmt. AnschlieBend wurden 20,6
g (189 mmol) 3-Mercaptopropan-1,2-diol zugegeben und gleich darauf eine Probe zur
Mercaptotitration entnommen. Dann wurde auf 115°C erwérmt und 1,45 mL 1,1-Di(tert.-
butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan (als 50%-ige Losung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde
wiederum eine Probe zur Mercaptotitration entnommen und darauthin der Reaktorinhalt abgelassen
und mit 3g 2,4-Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von Ciba) stabilisiert. Beim
Ablassen der Kautschukldsung trat keine Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes 3-
Mercaptopropan-1,2-diol auf. Die Abtrennung des Kautschuks vom Lsungsmittel erfolgte durch
Strippen der Kautschuklosung mit Wasserdampf. Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16
Stunden bei 60°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an 3-Mercaptopropan-1,2-diol (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNOs-Lsung):
80%

Mooney-Viskositit (ML1+4 bei 100°C): 72 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 50 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Beispiel 2d: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 2-Mercaptoethanol
(Vergleich)

In einem getrockneten und mit Stickstoff {iberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 91,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 17,6 mmol Butyllithium (als
23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Riihren 1 h auf 70°C erwirmt. AnschlieBend wurden 7,7 g
(99 mmol) 2-Mercaptoethanol zugegeben und gleich darauf ¢ine Probe zur Mercaptotitration
entnommen. Dann wurde auf 115°C erwidrmt und 1,45 mL 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (als 50%-ige Losung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde wiederum eine Probe
zur Mercaptotitration entnommen und daraufthin der Reaktorinhalt abgelassen und mit 3g 2,4-
Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von Ciba) stabilisiert. Beim Ablassen der
Kautschuklésung trat eine deutliche Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes 2-

Mercaptoethanol auf. Die Abtrennung des Kautschuks vom Ldsungsmittel erfolgte durch Strippen
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der Kautschuklosung mit Wasserdampf. Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16 Stunden bei
60°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an 2-Mercaptoethanol (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNO;-Losung): 80%
Mooney-Viskositdt (ML1+4 bei 100°C): 73 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 50 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Beispiel 2e: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk und Funktionalisierung mit 2-Mercaptoethanol
(Vergleich)

In einem getrockneten und mit Stickstoff iiberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 91,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 17,6 mmol Butyllithium (als
23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Riithren 1 h auf 70°C erwérmt. AnschlieBend wurden 15,9
g (204 mmol) 2-Mercaptoethanol zugegeben und gleich darauf eine Probe zur Mercaptotitration
entnommen. Dann wurde auf 115°C erwidrmt und 1,45 mL 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (als 50%-ige Losung) zugegeben. Nach 90 Minuten wurde wiederum eine Probe
zur Mercaptotitration entnommen und daraufthin der Reaktorinhalt abgelassen und mit 3g 2,4-
Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von Ciba) stabilisiert. Beim Ablassen der
Kautschuklgsung trat eine deutliche Geruchsbeldstigung durch nicht umgesetztes 2-
Mercaptoethanol auf. Die Abtrennung des Kautschuks vom Lsungsmittel erfolgte durch Strippen
der Kautschukldsung mit Wasserdampf. Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16 Stunden bei
60°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Umsatz an 2-Mercaptoethanol (potentiometrische Titration mit ethanolischer AgNO;-Losung): 85%
Mooney-Viskositit (ML1+4 bei 100°C): 73 Mooney-Einheiten

Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 51 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Beispiel 2f: Synthese von Styrol-Butadien-Kautschuk ohne Funktionalisierung (Vergleich)

In einem getrockneten und mit Stickstoff liberlagerten 20L-Stahlreaktor wurden unter Riihren
vorgelegt: 8,5 kg Hexan, 1,2 mmol Kalium-tert.-amylat (als 14,9%-ige Losung in Cyclohexan), 74,2
mmol tert.-Butoxyethoxyethan, 375 g Styrol, 1125 g 1,3-Butadien und 16,1 mmol Butyllithium (als
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23%-ige Losung in Hexan). Es wurde unter Rithren 1,5 h auf 70°C erwérmt. Der Reaktorinhalt wurde
anschlieBend abgelassen und mit 3g 2,4-Bis(octylthiomethyl)-6-methylphenol (Irganox 1520 von
Ciba) stabilisiert. Die Abtrennung des Kautschuks vom Losungsmittel erfolgte durch Strippen der
Kautschukldsung mit Wasserdampf. Die Kautschukkriimel wurden schlieBlich 16 Stunden bei

60°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Analysenergebnisse:

Mooney-Viskositdt (ML1+4 bei 100°C): 72 Mooney-Einheiten
Vinyl-Gehalt (IR-spektroskopisch): 51 Gew.-%

Styrol-Gehalt (IR-spektroskopisch): 25 Gew.-%

Die erfindungsgeméBen Beispicle 2a-c zeigen, dass unter Verwendung des Funktionalisierungs-
reagenzes 3-Mercaptopropan-1,2-diol  keine  Geruchsbeléstigung durch nicht umgesetztes
Funktionalisierungsreagenz aufiritt, wihrend aus den Vergleichsbeispielen 2d und 2¢ hervorgeht, dass
unter Verwendung des Funktionalisierungsreagenzes 2-Mercaptocthanol eine deutliche Geruchs-

beldstigung durch nicht umgesetztes Funktionalisierungsreagenz festzustellen ist.

Beispiele 3a-f: Kautschukmischungen

Es wurden Kautschukmischungen hergestellt, die die erfindungsgemdBen Styrol-Butadien-Kautschuke
der Beispiele 2a-c (Kautschukmischungen 3a-c) sowie die Styrol-Butadien-Kautschuke der
Vergleichsbeispicle 2d-f (Kautschukmischungen 3d-f) enthalten. Die Mischungsbestandteile sind in
Tabelle 1 aufgelistet. Die Kautschukmischungen (ohne Schwefel, Benzothiazolsulfenamid,
Diphenylguanidin und Sulfonamid) wurden in einer ersten Mischstufe im 1,5-L Kneter insgesamt 6
Minuten gemischt, wobei die Temperatur innerhalb von 3 Minuten von 70°C auf 150°C anstieg und
die Mischung 3 Minuten auf 150°C gehalten wurde. Danach wurden die Mischungen ausgeworfen, 24
Stunden bei Raumtemperatur gelagert und in einer 2. Mischstufe nochmals 3 Minuten auf 150°C
erwiarmt. Die Mischungsbestandteile Schwefel, Benzothiazolsulfenamid, Diphenylguanidin und

Sulfonamid wurden anschlieBend auf einer Walze bei 40-60°C zugemischt.
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Fiir Reifenanwendungen wird ein niedriger Rollwiderstand benétigt, der dann gegeben ist, wenn im
Vulkanisat ein hoher Wert fiir die Riickprallelastizitidt bei 60°C, ein niedriger tand-Wert in der
dynamischen Ddmpfung bei hoher Temperatur (60°C) sowie im MTS-Experiment ein geringes AG*
und ein niedriges tand-Maximum gemessen werden. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, zeichnen sich die
Vulkanisate der erfindungsgeméBen Beispiele 4a-c durch hohe Riickprallelastizitdten bei 60°C,
niedrige tand-Werte in der dynamischen Dampfung bei 60°C sowie geringe AG*-Werte und niedrige
tand-Maxima aus. Gegeniiber den Vergleichsbeispiclen 4d und 4e¢ werden diese Vorteile bereits mit

geringeren Mengen an Funktionalisierungsreagenz erreicht.

Fiir Reifenanwendungen wird zudem eine hohe Nassrutschfestigkeit bendtigt, die dann gegeben ist,
wenn das Vulkanisat einen hohen tand-Wert in der dynamischen Dampfung bei tiefer Temperatur
(0°C) aufweist. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, zeichnen sich die Vulkanisate der erfindungsgeméBen

Beispiele 4a-c durch hohe tand-Werte in der dynamischen Dampfung bei 0°C aus.

Des Weiteren ist fiir Reifenanwendungen ¢ine hohe Abriebfestigkeit notwendig. Wie aus Tabelle 2
ersichtlich, zeichnen sich die Vulkanisate der erfindungsgeméBen Beispiele 4a-c durch verringerte

DIN-Abriebwerte aus.

Die erfindungsgeméfBen funktionalisierten Dienkautschuke weisen also den Vorteil auf, dass bei ihrer
Herstellung eine deutlich geringere Geruchsbeldstigung auftritt und dass die dynamisch-mechanischen

Eigenschaften und das Abriebverhalten der daraus hergestellten Vulkanisate verbessert sind.
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Patentanspriiche

Funktionalisierte Dienkautschuke, erhéltlich durch die Polymerisation von Dienen und
gegebenenfalls vinylaromatischen Monomeren in einem Losungsmittel und anschlieBender

Umsetzung mit Hydroxymercaptanen der Formel:
HS-R-OH,
worin

R fiir eine lineare, verzweigte oder cyclische C1-C34-Alkylen- oder -Alkenylen- oder eine

Arylgruppe steht, die mit einer weiteren Hydroxylgruppe substituiert ist, und
gegebenenfalls durch Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen sein kann

und gegebenenfalls Arylsubstituenten aufweist.

Funktionalisierte Dienkautschuke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Dien 1,3-Butadien und das vinylaromatische Monomer Styrol ist.

Funktionalisierte Dienkautschuke nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

das Losungsmittel ein Kohlenwasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffgemisch darstellt.

Funktionalisierte Dienkautschuke nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass das Hydroxymercaptan 3-Mercaptopropan-1,2-diol ist.

Verfahren zur Herstellung der funktionalisierten Dienkautschuke nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass Diene und gegebenenfalls vinylaromatische Monomere in
ecinem Losungsmittel polymerisiert und anschlieBend mit mindestens einem

Hydroxymercaptan der Formel:
HS-R-OH,
worin

R fiir eine lineare, verzweigte oder cyclische C1-C34-Alkylen- oder -Alkenylen- oder cine

Arylgruppe steht, die mit einer weiteren Hydroxylgruppen substituiert ist und
gegebenenfalls durch Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen sein kann
und gegebenenfalls Arylsubstituenten aufweist, bei Temperaturen von 50 bis 180°C in

Gegenwart von Radikalstartern umgesetzt werden.
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6. Kautschukmischungen, enthaltend mindestens einen der Dienkautschuke nach den
Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese zusétzlich 10 bis 500
Gewichtsteile Fiillstoff, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk enthalten.

7. Kautschukmischungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Fiillstoffe

hochdisperse Kieselsduren und/oder Rule enthalten.

8. Verwendung der Kautschukmischungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 7
zur Herstellung von hochverstdrkten Kautschuk-Formkdrpern, insbesondere zur

Herstellung von Reifen.
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