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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Dienkautschukmischungen, die mit einem hellen oder anorgani-
schen Fullstoff verstarkt sind und die insbesondere zur Herstellung von Luftreifen oder Halbfertigprodukten fir
Luftreifen, insbesondere Laufstreifen fir diese Luftreifen, vorgesehen sind.
[0002] Seitdem die Kraftstoffeinsparung und der notwendige Umweltschutz vorrangige Bedeutung erlangt ha-
ben, ist es wiinschenswert, Elastomere herzustellen, die gute mechanische Eigenschaften und eine moéglichst
geringe Hysterese aufweisen, damit sie in Form von Kautschukmischungen eingesetzt werden kénnen, die fur
die Herstellung verschiedener Halbfertigprodukte verwendet werden kdnnen, die Bestandteile von Luftreifen
sind, wie beispielsweise Unterschichten, Kalandriergummis, Seitenwande oder Laufstreifen, um Luftreifen mit
verbesserten Eigenschaften zu erhalten, die insbesondere einen geringen Rollwiderstand aufweisen.
[0003] Um dieses Ziel zu erreichen, wurden zahlreiche Lésungen vorgeschlagen, die sich zunachst im We-
sentlichen auf die Verwendung von Elastomeren, die mit Hilfsmitteln, wie Kupplungsmitteln, Mitteln zur stern-
férmigen Verzweigung oder zur Funktionalisierung, modifiziert sind, und Ruf} als verstarkenden Fullstoff kon-
zentrierten, um eine gute Wechselwirkung zwischen dem modifizierten Elastomer und dem Ruf} zu erhalten.
Es ist namlich allgemein bekannt, dass es, um die optimalen verstarkenden Eigenschaften durch einen Full-
stoff zu erhalten, zweckmaRig ist, dass dieser nach Beendigung des Fertigungsprozesses in der Elastomer-
matrix in einer Form enthalten ist, die so fein zerkleinert und gleichzeitig so homogen verteilt wie mdglich ist.
Derartige Bedingungen koénnen jedoch nur insoweit realisiert werden, wie der Flllstoff die Eigenschaften be-
sitzt, sich zum einen beim Vermischen mit dem Elastomer sehr gut in die Matrix einarbeiten zu lassen und zu
desagglomerieren und sich zum anderen sehr homogen in der Matrix verteilen zu lassen.
[0004] Es ist allgemein bekannt, dass Ruf} diese Eigenschaften besitzt, wahrend dies im Allgemeinen fir an-
organische oder helle Fullstoffe nicht zutrifft. Wegen ihrer umgekehrten Bindungsfahigkeit zeigen die Partikel
heller Flillstoffe die unangenehme Neigung, in der Elastomermatrix zu agglomerieren. Diese Wechselwirkun-
gen haben die nachteilige Auswirkung, dass die Verteilung des Fiillstoffs und demnach die verstarkenden Ei-
genschaften auf ein deutlich niedrigeres Mal begrenzt werden, als dies theoretisch moglich ware, wenn alle
Bindungen (anorganischer Flillstoff/Elastomer), die beim Vermischen gebildet werden kénnten, tatsachlich er-
zeugt wurden. Diese Wechselwirkungen erhéhen aulerdem die Konsistenz der Kautschukmischungen und
fihren damit zu einer schlechteren Verarbeitbarkeit ("Processability") im unvulkanisierten Zustand als in Ge-
genwart von Ruf3.
[0005] Das Interesse an Kautschukmischungen, die mit einem hellen Flillstoff verstarkt sind, hat jedoch mit
der Veréffentlichung der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 501 227 wieder stark zugenommen, in der
eine mit Schwefel vulkanisierbare Dienkautschukmischung offenbart wird, die mit einer speziellen, hochdisper-
gierbaren Fallungskieselsaure verstarkt ist, die es ermdglicht, einen Luftreifen oder Laufstreifen mit deutlich
geringerem Rollwiderstand herzustellen, ohne dass die anderen Eigenschaften, insbesondere der Griff, die Le-
bensdauer und die Abriebfestigkeit verschlechtert werden. In den Patentanmeldungen EP-A-0 810 258 und
W099/28376 werden Dienkautschukmischungen offenbart, die mit anderen speziellen anorganischen Fullstof-
fen verstarkt sind, in diesem Fall mit speziellen Aluminiumoxiden oder Aluminium(oxid)hydroxiden mit hoher
Dispergierbarkeit, mit denen es ebenfalls mdglich ist, Luftreifen oder Laufstreifen herzustellen, die einen der-
artigen hervorragenden Kompromiss zwischen an sich gegensatzlichen Eigenschaften ergeben.
[0006] Die Verwendung dieser speziellen hochgradig verstarkenden anorganischen Flllstoffe, die kieselsau-
re- oder aluminiumhaltig sind, vermindert zwar die Schwierigkeiten bei der Verwendung der Kautschukmi-
schungen, in denen sie enthalten sind, die Verwendung bleibt jedoch dennoch schwieriger als die Verwendung
von Kautschukmischungen, die in herkémmlicher Weise Rul} als Flillstoff enthalten.
[0007] Es ist vor allem erforderlich, ein Kupplungsmittel zu verwenden, das auch als Haftvermittler oder Ver-
knUpfungsmittel bezeichnet wird und dessen Funktion darin besteht, fiir die Verbindung zwischen der Oberfla-
che der Partikel des anorganischen Fllstoffs und dem Elastomer zu sorgen und gleichzeitig die Verteilung des
anorganischen Flllstoffs in der Elastomermatrix zu erleichtern.
[0008] Unter einem "Kupplungsmittel" (anorganischer Fullstoff/Elastomer) wird in bekannter Weise ein Hilfs-
stoff verstanden, der imstande ist, fur eine ausreichende Verbindung chemischer und/oder physikalischer Art
zwischen dem anorganischen Fullstoff und dem Elastomer zu sorgen; ein derartiges Kupplungsmittel, das min-
destens bifunktionell ist, weist beispielsweise die vereinfachte allgemeine Formel "Y-T-X" auf, in der bedeuten:
—Y eine funktionelle Gruppe (Funktion "Y"), die imstande ist, physikalisch und/oder chemisch an den anor-
ganischen Flillstoff zu binden, wobei eine derartige Bindung beispielsweise zwischen einem Siliciumatom
des Kupplungsmittels und den Hydroxygruppen (OH) an der Oberflache des anorganischen Flllstoffs aus-
gebildet wird (z. B. den Silanolgruppen an der Oberflache, wenn es sich um Kieselsdure handelt);
— X eine funktionelle Gruppe (Funktion "X"), die befahigt ist, physikalisch und/oder chemisch an das Elas-
tomer zu binden, beispielsweise iber ein Schwefelatom; und
— T eine Kohlenwasserstoffgruppe, durch die Y und X miteinander verbunden werden kénnen.
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[0009] Die Kupplungsmittel diirfen vor allem nicht mit einfachen Bedeckungsmitteln fiir anorganische Fullstof-
fe verwechselt werden, die bekanntermalRen die Funktion Y aufweisen, die gegenuiiber dem hellen Fullstoff
wirksam ist, nicht jedoch die Funktion X enthalten, die gegenliber dem Elastomer wirksam ist.

[0010] Insbesondere Kupplungsmittel zum Verknupfen von Kieselsaure und einem Elastomer wurden in zahl-
reichen Druckschriften beschrieben, wobei die bekanntesten Kupplungsmittel bifunktionelle Alkoxysilane sind.
[0011] Es wurde in der Patentanmeldung FR-A-2 094 859 die Verwendung eines Mercaptosilans fiir die Her-
stellung von Laufstreifen fir Luftreifen vorgeschlagen. Es hat sich jedoch schnell herausgestellt und ist heute
allgemein bekannt, dass Mercaptosilane, insbesondere y-Mercaptopropyltrimethoxysilan oder y-Mercaptopro-
pyltriethoxysilan, imstande sind, fiir eine hervorragende Kupplung bzw. Verknlipfung zwischen der Kieselsaure
und dem Elastomer zu sorgen, dass jedoch die industrielle Verwendung dieser Kupplungsmittel wegen der gro-
Ren Reaktivitat der Gruppen -SH nicht mdglich ist, die im Laufe der Herstellung der Kautschukmischung in ei-
nem Innenmischer sehr schnell zur vorzeitigen Vulkanisation, die auch als "Anvulkanisation" ("Scorching") be-
zeichnet wird, zu sehr hohen Mooney-Viskositaten und letztlich zu Kautschukmischungen fiihrt, die industriell
praktisch nicht mehr verarbeitet werden kdnnen. Zur Veranschaulichung der Unmdglichkeit einer industriellen
Verwendung derartiger Kupplungsmittel, die Gruppen SH aufweisen, und der Kautschukmischungen, die diese
Kupplungsmittel enthalten, kénnen beispielsweise die Druckschriften FR-A-2 206 330 und US-A-4 002 594 an-
gegeben werden.

[0012] Zur Behebung dieses Nachteils wurde vorgeschlagen, die Mercaptosilane durch Alkoxysilanpolysulfi-
de zu ersetzen, insbesondere durch Bis-alkoxy(C,_,)silylpropylpolysulfide, die in zahlreichen Patenten oder Pa-
tentanmeldungen (siehe z. B. FR-A-2 206 330, US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3
997 581) beschrieben werden. Diese polysulfidierten Alkoxysilane werden heute im Allgemeinen als die Pro-
dukte betrachtet, die flr Vulkanisate mit Kieselsaure als Fullstoff zu dem besten Kompromiss hinsichtlich der
Sicherheit bezlglich der Anvulkanisation, der leichten Verarbeitbarkeit und des Verstarkungsvermoégens fuh-
ren. Von diesen Polysulfiden kénnen insbesondere das Bis-3-triethoxysilylpropyldisulfid (abgektrzt TESPD)
und besonders das Bis-3-triethoxysilylpropyltetrasulfid (abgekirzt TESPT) angegeben werden, das heute als
wirksamstes und daher am meisten verwendete Kupplungsmittel (anorganischer Fiillstoff/Dienelastomer) fir
Kautschukmischungen fir Luftreifen und insbesondere Mischungen, die fur Laufstreifen vorgesehen sind, an-
gesehen wird; es ist beispielsweise unter der Bezeichnung "Si69" von Degussa im Handel.

[0013] Die Anmelderin hat bei ihren Untersuchungen festgestellt, dass die Verwendung einer geringen Menge
eines Aldimins in Kombination mit einem Guanidinderivat die unerwartete Wirkung hat, die Kupplungsfunktion
von Alkoxysilanpolysulfiden zu aktivieren, d. h. ihre Wirksamkeit noch zu verbessern.

[0014] Aufgrund dieser Aktivierung kann insbesondere in Betracht gezogen werden, die Menge der Alkoxysi-
lanpolysulfide gegenuber der ublicherweise verwendeten Menge deutlich zu verringern. Dies ist besonders
vorteilhaft, da die Alkoxysilane einerseits teuer sind und andererseits in groken Mengen verwendet werden,
die etwa zwei- bis dreimal so grof wie die Mengen an y-Mercaptopropyltrialkoxysilanen sein missen, um
gleich gute Kupplungseigenschaften zu erzielen; diese allgemein bekannten Nachteile wurden beispielsweise
in den Patenten US-A-5 652 310, US-A-5 684 171 und US-A-5 684 172 beschrieben. Somit kdnnen die Ge-
samtkosten fiir die Kautschukmischungen sowie fir die Luftreifen, in denen sie enthalten sind, deutlich gesenkt
werden.

[0015] Demnach betrifft die Erfindung nach einem ersten erfindungsgemafien Gegenstand eine Kautschuk-
mischung, die fur die Herstellung von Luftreifen verwendbar ist, die mindestens basiert auf (i) einem Dienelas-
tomer, (ii) einem anorganischen Fullstoff als verstarkenden Fullstoff und (iii) einem Alkoxysilanpolysulfid als
Kupplungsmittel (anorganischer Fullstoff/Dienelastomer), mit dem (iv) ein Aldimin und (v) ein Guanidinderivat
kombiniert sind.

[0016] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung einer erfindungsgemafien Kautschukmi-
schung fir die Herstellung von Gegenstanden aus Kautschuk, insbesondere von Luftreifen oder Halbfertigpro-
dukten, die fir diese Luftreifen vorgesehen sind, wobei diese Halbfertigprodukte vor allem unter den Laufstrei-
fen, den Unterschichten, die beispielsweise daflur vorgesehen sind, unter diesen Laufstreifen angeordnet zu
werden, den Scheitellagen, den Seitenwanden, den Karkassenlagen, den Wilsten, den Protektoren, den
Schlduchen und den Innenseelen fur schlauchlose Reifen ausgewahlt sind.

[0017] Die Erfindung betrifft vor allem die Verwendung dieser Kautschukmischungen aufgrund ihrer guten
Hystereseeigenschaften fur die Herstellung von Seitenwanden oder Laufstreifen.

[0018] Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaflen Zusam-
mensetzung, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass in (i) mindestens ein Dienelastomer zu-
mindest eingearbeitet wird: (ii) ein anorganischer Flllstoff als verstarkender Fillstoff; (iii) ein Alkoxysilanpoly-
sulfid; (iv) ein Aldimin und (v) ein Guanidinderivat, und dadurch, dass das Ganze bis zum Erreichen einer Ma-
ximaltemperatur von 120 bis 190°C in einem oder mehreren Schritten thermomechanisch geknetet wird.
[0019] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung ist vor allem an die Konfektionierung von Laufstreifen fur
Luftreifen angepasst, die fur die Ausristung von Personenkraftwagen, 4 x 4-Fahrzeugen, Kleinlastwagen,
Zweiradfahrzeugen und Schwerlastfahrzeugen, Flugzeugen, Baumaschinen, landwirtschaftlichen Fahrzeugen
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oder Férdermaschinen vorgesehen sind, wobei diese Laufstreifen bei der Herstellung neuer Luftreifen oder der
Runderneuerung abgenutzter Reifen verwendet werden kénnen.

[0020] Gegenstand der Erfindung sind auflerdem die Luftreifen und die Halbfertigprodukte aus Kautschuk
selbst, wenn sie eine erfindungsgemafle Zusammensetzung enthalten. Die Erfindung bezieht sich insbeson-
dere auf die Laufstreifen der Luftreifen; durch die erfindungsgemafRen Zusammensetzungen weisen die Lauf-
streifen gleichzeitig einen geringen Rollwiderstand und eine hohe Abriebfestigkeit auf.

[0021] Die Erfindung betrifft auch ein Kupplungssystem (anorganischer Fllstoff/Dienelastomer) flir mit einem
anorganischen Flllstoff verstarkte Dienkautschukmischungen, die fiir die Herstellung von Luftreifen verwend-
bar sind, wobei das System aus der Kombination eines Alkoxysilanpolysulfids, eines Aldimins und eines Gua-
nidinderivats besteht.

[0022] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung dieses Kupplungssystems (anorganischer Fllstoff/Die-
nelastomer) in einer Kautschukmischung fir Luftreifen.

[0023] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Kombination eines Aldimins und eines
Guanidinderivats in einer mit einem anorganischen Fiillstoff verstarkten Kautschukmischung fur die Aktivie-
rung der Kupplungsfunktion (anorganischer Fllstoff/Dienelastomer) von Alkoxysilanpolysulfiden.

[0024] Die Erfindung hat auf3erdem ein Verfahren zur Kupplung eines anorganischen Fillstoffs und eines Die-
nelastomers in einer Kautschukmischung zum Gegenstand, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist,
dass in (i) mindestens ein Dienelastomer mindestens eingearbeitet werden: (ii) ein anorganischer Fllstoff als
verstarkender Fullstoff; (iii) ein Alkoxysilanpolysulfid; (iv) ein Aldimin und (v) ein Guanidinderivat, und dadurch,
dass das Ganze bis zum Erreichen einer Spitzentemperatur von 120 bis 190°C in einem oder mehreren Schrit-
ten thermomechanisch geknetet wird.

[0025] Die Erfindung und ihre Vorteile gehen aus der folgenden Beschreibung und den Ausfiihrungsbeispie-
len sowie den Figuren, die sich auf diese Beispiele beziehen, hervor; die Figuren zeigen die Anderung der Mo-
duln (in MPa) in Abhangigkeit von der Dehnung (in%) fir verschiedene erfindungsgemalie oder nicht erfin-
dungsgemale Dienkautschukmischungen.

|. DURCHGEFUHRTE MESSUNGEN UND VERWENDETE TESTVERFAHREN

[0026] Die Eigenschaften der Kautschukmischungen werden, wie nachstehend angegeben, vor und nach der
Vulkanisation untersucht.

[-1. Mooney-Viskositat

[0027] Man verwendet ein oszillierendes Konsistenzmessgerat (oder Konsistometer), das dem in der Norm
AFNOR-NFT-43005 (November 1980) beschriebenen Gerat entspricht; die Messung der Mooney-Viskositat
erfolgt nach dem folgenden Prinzip: Die Zusammensetzung im Rohzustand (d. h. vor der Vulkanisation) wird
in einen zylindrischen Behalter ausgeformt, der auf 100°C erhitzt ist. Nach einminudtigem Vorwarmen dreht sich
der Rotor in dem Prifkérper mit einer Geschwindigkeit von 2 U/min und man misst das zur Aufrechterhaltung
dieser Bewegung erforderliche Drehmoment nach 4-minutiger Rotation. Die Mooney-Viskositat (ML1 + 4) wird
in "Mooney-Einheiten" angegeben (ME, mit 1 ME = 0,83 Newtonmeter Nm).

I-2. Anvulkanisationszeit

[0028] Die Messungen werden bei 130°C gemaf der Norm AFNOR-NFT-43004 (November 1980) durchge-
fuhrt. Die Anderung der Konsistenzzahl in Abhéngigkeit von der Zeit erméglicht es, die Anvulkanisationszeit
der Kautschukmischungen zu ermitteln, die gemaR der oben angegebenen Norm durch den Parameter T5,
ausgedrickt in Minuten, abgeschéatzt wird und die als die Zeit definiert ist, die erforderlich ist, um eine Zunahme
der Konsistenzzahl (ausgedriickt in ME) von 5 Einheiten oberhalb des Minimalwerts, der fiir diese Zahl gemes-
sen wird, zu erhalten.

I-3. Zugversuche

[0029] Die Versuche ermdglichen es, die Elastizitats- und die Brucheigenschaften zu ermitteln. Sofern nichts
anderes angegeben ist, werden diese Versuche gemaf der Norm AFNOR-NFT-46002 vom September 1988
durchgefiihrt. Es werden bei der zweiten Dehnung (d. h. nach einem Anpassungszyklus) die nominalen Se-
kantenmoduln (in MPa) bei 10% Dehnung (M10), 100% Dehnung (M100) und 300% Dehnung (M300) gemes-
sen. AuRerdem werden die Bruchspannungen (in MPa) und die Bruchdehnungen (in%) gemessen. Alle Zug-
versuche werden unter den Normbedingungen fir Temperatur und Feuchtigkeit gemafl der Norm AF-
NOR-NFT-40101 (Dezember 1979) durchgefihrt.

[0030] Eine Bearbeitung der Messkurven erlaubt es au3erdem, die Kurve der Moduln in Abhangigkeit von der
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Dehnung (siehe beigefugte Figuren) aufzutragen, wobei der hier verwendete Modul der tatsachliche Sekan-
tenmodul ist, der bei der ersten Dehnung gemessen wird und der unter Bertcksichtigung des wirklichen Quer-
schnitts und nicht, wie weiter oben fur die nominalen Moduln, des anfanglichen Querschnitt berechnet wird.

I-4. Hystereseverluste

[0031] Die Hystereseverluste (als HV abgekurzt) werden im Ruckprallversuch bei 60°C beim 6. Schlag ge-
messen und gemal der folgenden Gleichung in% ausgedrickt:

HV(%) = 100[(WO0 — W1)/W,],
mit W,: zugefihrte Energie; W,: wieder abgegebene Energie.
Il. BEDINGUNGEN BEI DER AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG

[0032] Die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen basieren auf den folgenden Bestandteilen: (i) ein
(mindestens ein) Dienelastomer (Komponente A), (ii) ein (mindestens ein) anorganischer Fullstoff als verstar-
kender Flllstoff (Komponente B), (iii) ein (mindestens ein) Alkoxysilanpolysulfid (Komponente C — ASPS ab-
gekurzt) als Kupplungsmittel (anorganischer Fullstoff/Dienelastomer), mit dem zur Aktivierung der Kupplung
(iv) ein (mindestens ein) Aldimin (Komponente D) und (v) ein (mindestens ein) Guanidinderivat (Komponente
E) kombiniert werden.

[0033] Der Ausdruck Zusammensetzung "basierend auf" ist naturlich so zu verstehen, dass die Zusammen-
setzung das Gemisch und/oder das Produkt der in situ Reaktion der verschiedenen verwendeten Bestandteile
enthalt, wobei einige Bestandteile imstande oder daflir vorgesehen sind, zumindest teilweise wahrend der ver-
schiedenen Phasen der Herstellung der Zusammensetzung und insbesondere im Laufe der Vulkanisation mit-
einander zu reagieren.

[0034] Das erfindungsgemale Kupplungssystem selbst besteht vorzugsweise hauptsachlich (d. h. mehr als
50 Gew.-%) aus einem Kupplungsmittel ASPS und einem Kupplungsaktivator, der aus der Kombination eines
Aldimins und eines Guanidinderivats gebildet wird.

[I-1. Dienelastomer (Komponente A)

[0035] Unter einem "Dien"-Elastomer oder "Dien"-Kautschuk wird in bekannter Weise ein Elastomer verstan-
den, das zumindest teilweise (d. h. ein Homopolymer oder ein Copolymer) ausgehend von Dienmonomeren
(Monomeren mit zwei konjugierten oder nicht konjugierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen) erhalten
wird.

[0036] Allgemein wird hier unter einem "im Wesentlichen ungesattigten" Dienelastomer ein Dienelastomer
verstanden, das mindestens teilweise aus konjugierten Dienmonomeren erhalten wird und das einen Anteil an
aus Dienen (konjugierten Dienen) entstandenen Motiven oder Einheiten aufweist, der grofier als 15% (Mol-%)
ist.

[0037] Dabher fallen beispielsweise Dienelastomere wie die Butylkautschuke und die Copolymere aus Dienen
und a-Olefinen vom Typ EPDM nicht unter die obige Definition und kénnen insbesondere als "im Wesentlichen
ungesattigte" Elastomere (Anteil der aus Dienen entstandenen Einheiten gering oder sehr gering und immer
unter 15%) bezeichnet werden.

[0038] In der Kategorie der "im Wesentlichen ungesattigten" Dienelastomer wird unter einem "stark ungesat-
tigten" Dienelastomer insbesondere ein Dienelastomer verstanden, das einen Anteil an aus Dienen (konfugier-
ten Dienen) entstandenen Einheiten aufweist, der groRer als 50% ist.

[0039] Unter Berlicksichtigung dieser Definitionen werden unter einem Dienelastomer, das in den erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen verwendet werden kann, vor allem die folgenden Polymere verstanden:
[0040] (a) Jedes Homopolymer, das durch Polymerisation eines konjugierten Dienmonomers erhalten wird,
das 4 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist;

[0041] (b) jedes Copolymer, das durch Copolymerisation eines oder mehrerer konjugierter Diene miteinander
oder einer oder mehreren aromatischen Vinylverbindungen, die 8 bis 20 Kohlenstoffatome enthalten, erhalten
wird;

[0042] (c) ternare Copolymere, die durch Copolymerisation von Ethylen, eines a-Olefins mit 3 bis 6 Kohlen-
stoffatomen und eines nicht konjugierten Dienpolymers, das 6 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist, erhalten wer-
den, wie beispielsweise Elastomere, die ausgehend von Ethylen, Propylen und einem nicht konjugierten Dien-
monomer vom weiter oben angegebenen Typ, wie insbesondere 1,4-Hexadien, Ethylidennorbornen und Dicy-
clopentadien, hergestellt werden; und

[0043] (d) Copolymere aus Isobuten und Isopren (Butylkautschuk) sowie die halogenhaltigen Derivate, ins-
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besondere die chorhaltigen oder bromhaltigen Derivate dieses Typs von Copolymeren.

[0044] Auch wenn sich die vorliegende Erfindung auf jeden Typ von Dienelastomeren bezieht, ist dem Fach-
mann auf dem Gebiet der Luftreifen klar, dass die vorliegende Erfindung, insbesondere, wenn die Kautschuk-
mischungen flr einen Laufstreifen eines Luftreifens vorgesehen sind, in erster Linie mit den im Wesentlichen
ungesattigten Dienmonomeren durchgefihrt wird, insbesondere vom oben angegebenen Typ (a) oder (b).
[0045] Als konjugierte Diene sind insbesondere 1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-butadien, 2,3-Di(Ci-s-al-
kyl)-1,3-butadiene, beispielsweise 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 2,3-Diethyl-1,3-butadien, 2-Me-
thyl-3-ethyl-1,3-butadien, 2-Methyl-3-isopropyl-1,3-butadien, Aryl-1,3-butadien, 1,3-Pentadien und 2,4-Hexa-
dien geeignet. Als vinylaromatische Verbindungen kommen beispielsweise Styrol, o-, m- oder p-Methylstyrol,
das handelsubliche "Vinyltoluol"-Gemisch, p-t-Butylstyrol, Dimethoxystyrole, Chlorstyrole, Vinylmesitylen, Di-
vinylbenzol und Vinylnaphthalin in Betracht.

[0046] Die Copolymere kdnnen 99 bis 20 Gew.-% Dieneinheiten und 1 bis 80 Gew.-% vinylaromatische Ein-
heiten enthalten. Die Elastomere kdnnen eine beliebige Mikrostruktur haben, die von den verwendeten Poly-
merisationsbedingungen und insbesondere vom Vorhandensein oder Fehlen eines Modifizierungs- und/oder
Randomisierungsmittels und den eingesetzten Mengen des Modifizierungs- und/oder Randomisierungsmittels
abhangt. Die Elastomere kénnen beispielsweise Blockelastomere, statistische Elastomere, sequentielle Elas-
tomere oder mikrosequentielle Elastomere sein und in Dispersion oder Losung hergestellt werden. Sie kénnen
mit einem Kupplungsmittel und/oder Mittel zur sternférmigen Vernetzung oder zur Funktionalisierung gekuppelt
und/oder sternférmig vernetzt oder funktionalisiert sein.

[0047] Bevorzugt geeignet sind die Polybutadiene, insbesondere die Polybutadiene, die einen Anteil an
1,2-Einheiten von 4 bis 80% aufweisen, oder Polybutadiene, die einen Anteil an cis-1,4-Einheiten von mehr als
80% aufweisen, Polyisoprene, Butadien/Styrol-Copolymere und insbesondere Butadien/Styrol-Copolymere,
die einen Styrolgehalt von 5 bis 50 Gew.-% und vor allem 20 bis 40 Gew.-%, einen Anteil an 1,2-Bindungen im
Butadienteil von 4 bis 65% und einen Anteil an trans-1,4-Bindungen von 20 bis 80% aufweisen, Butadien/Iso-
pren-Copolymere und insbesondere die Butadien/Isopren-Copolymere, die einen Isoprengehalt von 5 bis 90
Gew.-% und eine Glaslibergangstemperatur (Tg) im Bereich von —40 bis —80°C aufweisen, die Isopren/Sty-
rol-Copolymere und insbesondere die Isopren/Styrol-Copolymere, die einen Styrolgehalt von 5 bis 50 Gew.-%
und eine Tg im Bereich von -25 bis -50°C aufweisen. Im Falle der Butadien/Styrol/Isopren-Copolymere sind
insbesondere die Copolymere gut geeignet, die einen Styrolgehalt von 5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 10
bis 40 Gew.-%, einen Isoprengehalt von 15 bis 60 Gew.-% und vor allem 20 bis 50 Gew.-%, einen Butadien-
gehalt von 5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, einen Anteil der 1,2-Einheiten im Butadienteil
von 4 bis 85%, einen Anteil an trans-1,4-Einheiten im Butadienteil von 6 bis 80%, einen Anteil an 1,2- plus
3,4-Einheiten im Isoprenteil von 5 bis 70% und einen Anteil an trans-1,4-Einheiten im Isoprenteil von 10 bis
50% aufweisen, und allgemeiner alle Butadien/Styrol/Isopren-Copolymere mit einer Tg im Bereich von —20 bis
—-70°C.

[0048] Das Dienelastomer der erfindungsgemalfen Zusammensetzung wird besonders bevorzugt unter den
stark ungesattigten Dienelastomeren ausgewahlt, zu denen die Polybutadiene (BR), Polyisoprene (IR), Natur-
kautschuk (NR), Butadien-Copolymere, Isopren-Copolymere und die Gemische dieser Elastomere gehdoren.
[0049] Die Copolymere sind vorzugsweise unter den Butadien/Styrol-Copolymeren (SBR), Isopren/Butadi-
en-Copolymeren (BIR), Isopren/Styrol-Copolymeren (SIR) und den Isopren/Butadien/Styrol-Copolymeren
(SBIR) ausgewahlt.

[0050] Die erfindungsgemalie Zusammensetzung ist vorzugsweise fir Laufstreifen von Luftreifen vorgese-
hen, wobei es sich sowohl um neue Reifen oder gebrauchte Reifen (Runderneuerung) handeln kann.

[0051] Im Falle eines Luftreifens fur Kraftfahrzeuge ist die Komponente A beispielsweise ein SBR oder ein
Verschnitt (Gemisch) SBR/BR, SBR/NR (oder SBR/IR) oder BR/NR (oder BR/IR). Im Falle eines SBR-Elasto-
mers wird insbesondere ein SBR mit einem Styrolgehalt von 20 bis 30 Gew.-%, einem Gehalt an Vinylbindun-
gen des Butadienteils von 15 bis 65%, einem Gehalt an trans-1,4-Bindungen von 15 bis 75% und einer Tg von
—20 bis —-55°C verwendet. Ein solches SBR-Copolymer, das vorzugsweise in LOsung hergestellt wird, wird ge-
gebenenfalls im Gemisch mit einem Polybutadien (BR) verwendet, das vorzugsweise mehr als 90%
cis-1,4-Bindungen besitzt.

[0052] Im Falle eines Luftreifens flr Nutzfahrzeuge, insbesondere Schwerlastfahrzeuge, d. h. Metro, Bus,
Transportfahrzeuge (Lastkraftwagen, Traktoren, Anhangerfahrzeuge), Gelandefahrzeuge, ist die Komponente
A beispielsweise unter Naturkautschuk, synthetischen Polyisoprenen, Isopren-Copolymeren (Isopren-Butadi-
en, Isopren-Styrol, Butadien-Styrol-Isopren) und den Gemischen dieser Elastomere ausgewahlt. In diesem Fall
kann die Komponente A ganz oder teilweise aus einem anderen stark ungesattigten Elastomer bestehen, bei-
spielsweise einem SBR-Elastomer.

[0053] Die erfindungsgemale Zusammensetzung kann nach einer vorteilhaften Ausfliihrungsform der Erfin-
dung, insbesondere, wenn sie als Seitenprofil des Luftreifens vorgesehen ist, mindestens ein im Wesentlichen
gesattigtes Dienelastomer und insbesondere mindestens ein EPDM-Copolymer enthalten, wobei dieses Co-
polymer beispielsweise ggf. im Gemisch mit einem oder mehreren der oben genannten, stark ungesattigten
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Dienelastomere verwendet werden kann.

[0054] Die erfindungsgemallen Zusammensetzungen kdénnen selbstverstandlich ein einziges Dienelastomer
oder ein Gemisch mehrerer Dienelastomere enthalten, wobei das oder die Dienelastomere in Kombination mit
allen Arten von anderen synthetischen Elastomeren verwendet werden kénnen, sogar Polymeren, die keine
Elastomere sind, beispielsweise thermoplastischen Polymeren.

11-2 Verstarkender Flillstoff (Komponente B)

[0055] Der als verstarkender Fullstoff verwendete helle oder anorganische Fllstoff kann die Gesamtmenge
des insgesamt verwendeten Fllstoffs ausmachen oder nur einen Teil davon bilden, wobei er im letzteren Fall
beispielsweise mit Rufy kombiniert ist.

[0056] In den erfindungsgemalen Kautschukmischungen bildet der verstarkende helle Fillstoff vorzugsweise
den Uberwiegenden Bestandteil des Flllstoffs, d. h. mehr als 50 Gew.-% des insgesamt verwendeten verstar-
kenden Fillstoffs und noch bevorzugter mehr als 80 Gew.-% des insgesamt verwendeten verstarkenden Fll-
stoffs.

[0057] In der vorliegenden Anmeldung wird unter einem "verstarkenden anorganischen Fiillstoff" in Uberein-
stimmung mit der bekannten Bezeichnung unabhangig von seiner Farbe oder Herkunft (natirlich oder synthe-
tisch) ein anorganischer oder mineralischer Fllstoff verstanden, der im Gegensatz zu Rufd auch als 'heller'
Fullstoff oder manchmal als 'weil3er' Fullstoff bezeichnet wird und der imstande ist, alleine ohne ein anderes
Hilfsmittel als ein Haftung vermitteIndes Kupplungssystem eine Kautschukmischung zu verstarken, die fir die
Herstellung von Luftreifen vorgesehen ist, oder anders ausgedriickt, der befahigt ist, in seiner verstarkenden
Funktion einen RuR in Reifenqualitat als herkdmmlichen Fllstoff zu ersetzen. Der verstarkende anorganische
Fullstoff ist vorzugsweise ein mineralischer Fillstoff vom Typ Kieselsdure oder Aluminiumoxid oder ein Ge-
misch dieser beiden Fllstofftypen.

[0058] Die verwendete Kieselsdure (SiO,) kann jede dem Fachmann bekannte verstarkende Kieselsaure
sein, insbesondere jede Fallungskieselsaure oder pyrogene Kieselsaure, die eine BET-Oberflache sowie eine
spezifische CTAB-Oberflache jeweils unter 450 m?/g und vorzugsweise von 30 bis 400 m?/g aufweist. Die hoch-
dispergierbaren Fallungskieselsauren (sog. "HDS") werden bevorzugt, insbesondere, wenn die Erfindung fur
die Herstellung von Luftreifen angewendet wird, die einen geringen Rollwiderstand aufweisen. Unter einer
hochdispergierbaren Kieselsdure wird jede Kieselsaure verstanden, die in sehr hohem Ausmal Uber die Fa-
higkeit verfugt, in einer Polymermatrix zu desagglomerieren und dispergiert zu werden, was bekanntlich elek-
tronenmikroskopisch oder lichtmikroskopisch an Dinnschichten sichtbar ist. Als nicht einschrankende Beispie-
le fir bevorzugte hochdispergierbare Kieselsauren kénnen die Kieselsduren BV3380 und Ultrasil 7000 von der
Firma. Degussa, die Kieselsauren Zeosil 1165 MP und 1115 MP der Firma Rhodia, die Kieselsaure Hi-Sil 2000
von der Firma PPG, die Kieselsauren Zeopol 8715 oder 8745 der Firma Huber und die behandelten Fallungs-
kieselsauren angegeben werden, beispielsweise die mit Aluminium "dotierten" Kieselsauren, die in der Paten-
tanmeldung EP-A-0 735 088 beschrieben sind.

[0059] Als verstarkendes Aluminiumoxid (Al,O,) wird vorzugsweise ein hochdispergierbares Aluminiumoxid
mit einer BET-Oberflache von 30 bis 400 m%g, insbesondere 60 bis 250 m?/g und einer mittleren PartikelgroRe
von héchstens 500 nm und insbesondere héchstens 200 nm verwendet, beispielsweise das in der oben ge-
nannten Patentanmeldung EP-A-0 810 258 beschriebene Aluminiumoxid. Als nicht einschrankende Beispiele
fur solche verstarkenden Aluminiumoxide kénnen insbesondere die Aluminiumoxide A125 oder CR125 (Firma
Baikowski), APA-100RDX (Firma Condea), Aluminiumoxid C (Firma Degussa) oder AKP-G015 (Sumitomo
Chemicals) angegeben werden. Die Erfindung kann auch unter Verwendung von Aluminium(oxid)hydroxiden
als verstarkende anorganische Fullstoffe durchgefuhrt werden, die beispielsweise in der Patentanmeldung
W099/28376 beschrieben sind.

[0060] Der physikalische Zustand, in dem der verstarkende anorganische Flillstoff vorliegt, ist ohne Bedeu-
tung; er kann in Form eines Pulvers, von Mikrokugelchen, eines Granulats oder auch von Kigelchen vorliegen.
Selbstverstandlich werden unter einem verstarkenden anorganischen Fiillstoff auch Gemische verschiedener
verstarkender anorganischer Flllstoffe, insbesondere von hochdispergierbaren Kieselsdurehaltigen und/oder
Aluminiumoxid-haltigen Fullstoffen, wie die weiter oben beschriebenen, verstanden.

[0061] Wenn die erfindungsgemalien Kautschukmischungen als Laufstreifen fir Luftreifen verwendet wer-
den, weist der verwendete verstarkende anorganische Fullstoff, insbesondere, wenn es sich um eine Kiesel-
saure handelt, vorzugsweise eine BET-Oberflache im Bereich von 60 bis 250 m?/g und noch bevorzugter von
80 bis 300 m%g auf.

[0062] Der verstarkende anorganische Flllstoff kann auRerdem als Verschnitt (Gemisch) mit Rufl verwendet
werden. Als Ruf3e eignen sich alle RulRe, insbesondere die Ruf’e vom Typ HAF, ISAF und SAF, die ublicher-
weise in Luftreifen und insbesondere Laufstreifen fir Luftreifen verwendet werden. Als nicht einschrankende
Beispiele fur derartige RulRe kdnnen die RuRe N 115, N 134, N234, N339, N347 und N375 angegeben werden.
Die RuBmenge, die in dem insgesamt verwendeten verstarkenden Fllstoff enthalten ist, kann Uber einen sehr
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grofRen Bereich variieren, wobei diese Menge vorzugsweise kleiner ist als die Menge an anorganischem ver-
starkenden Flllstoff, die in der Kautschukmischung enthalten ist.

[0063] Der Mengenanteil des insgesamt verwendeten verstarkenden Flllstoffs (verstarkender anorganischer
Fullstoff plus ggf. Ruf3) liegt vorzugsweise im Bereich von 20 bis 300 pce, noch bevorzugter 30 bis 150 pce und
insbesondere 50 bis 130 pce (wobei pce Gewichtsteile auf 100 Teile Elastomer bedeutet), wobei die optimale
Menge je nach Beschaffenheit des verwendeten verstarkenden anorganischen Fullstoffs und nach den ange-
strebten Anwendungen variiert: Das fiir einen Fahrradreifen erwartete Verstarkungsniveau liegt beispielsweise
bekanntlich deutlich unter dem Niveau, das fir einen Luftreifen erforderlich ist, der Gber einen langeren Zeit-
raum bei hoher Geschwindigkeit gefahren werden soll, beispielsweise einen Motorradreifen, einen Kraftfahr-
zeugreifen oder einen Nutzfahrzeugreifen z. B. fur einen Lastwagen.

[0064] Fur Laufstreifen von Luftreifen, die mit hoher Geschwindigkeit rollen sollen, liegt der Mengenanteil des
verstarkenden anorganischen Fiillstoffs, insbesondere, wenn es sich um Kieselsaure handelt, vorzugsweise
im Bereich von 50 bis 100 pce.

[0065] In der vorliegenden Beschreibung wird die spezifische BET-Oberflache in bekannter Weise nach der
Brunauer-Emmet-Teller-Methode ermittelt, die in "The Journal of the American Chemical Society", Bd. 60, Sei-
te 309, Februar 1938 beschrieben wurde und der Norm AFNOR-NFT-45007 (November 1987) entspricht; die
spezifische Oberflache CTAB ist die auliere Oberflache, die ebenfalls nach der Norm AFNOR-NFT-45007 vom
November 1987 ermittelt wird.

[1-3. Kupplungsmittel (Komponente C)

[0066] Das in den erfindungsgemalen Kautschukmischungen verwendete Kupplungsmittel ist ein ASPS, das
bekanntlich zwei Arten von Funktionen, die hier als "Y" und "X" bezeichnet werden, aufweist und das einerseits
auf einen anorganischen Flillstoff Gber die Funktion "Y" (Alkoxysilylfunktion) und andererseits auf das Elasto-
mer Uber die Funktion "X" (schwefelhaltige Funktion) gepfropft werden kann.

[0067] Die ASPS sind dem Fachmann seit langem als Kupplungsmittel (anorganischer Fillstoff/Dienelasto-
mer) in Kautschukmischungen fir die Herstellung von Luftreifen bekannt. Es werden insbesondere Alkoxysi-
lanpolysulfide verwendet, die in Abhangigkeit von ihrer speziellen Struktur als "symmetrisch" oder "asymmet-
risch" bezeichnet werden, beispielsweise die in den Patenten: US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978
103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 594, US-A-4 072 701 oder US-A-4 129 585 oder in den neueren Patenten
oder Patentanmeldungen beschriebenen Alkoxysilanpolysulfide: US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5
650 457, US-A-5 663 358, US-A-5 663 395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, US-A-5 675 014, US-A-5 684
171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, US-A-5 708 053, US-A-5 892 085, EP-A-1 043 357; diesen bekannten
Verbindungen sind hier detailliert beschrieben worden.

[0068] Fiur die Durchflihrung der Erfindung sind insbesondere die sog. "symmetrischen" ASPS der allgemei-
nen Formel (l) geeignet, wobei diese Definition nicht einschrankend verstanden werden soll:

(1) Z-A-S,-A-Z,

worin bedeuten:
—n eine ganze Zahl von 2 bis 8 (vorzugsweise 2 bis 5);
— A eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe;
— Z eine der folgenden Formeln:

R R1 R2
] | )|

—Si—R! ;  —Si—R2 | —Si—Rz
R2 R2 R

worin bedeuten:

[0069] -die Gruppen R', die substituiert oder unsubstituiert und identisch oder voneinander verschieden sind,
C,.5-Alkyl, C;_-Cycloalkyl oder Cg ,g-Aryl; und

[0070] - die Gruppen R? die substituiert oder unsubstituiert und gleich oder verschieden sind, C,_,s-Alkoxy
oder C_,,-Cycloalkoxy.

[0071] Im Falle eines Gemisches von ASPS der oben angegebenen Formel (1), insbesondere bei Ublichen,
im Handel erhaltlichen Gemischen, ist der Mittelwert von "n" ein Bruch, der vorzugsweise im Bereich von 2 bis
5 liegt.

[0072] Die substituierte oder unsubstituierte Gruppe A ist vorzugsweise eine zweiwertige Kohlenwasserstoff-
gruppe, die gesattigt oder ungesattigt vorliegt und 1 bis 18 Kohlenwasserstoffatome enthalt. Besonders geeig-
net sind C,_,,-Alkylene oder C, ,,-Arylene, insbesondere C,_,,-Alkylene, besonders C,,-Alkylene und ganz be-
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sonders Propylen.

[0073] Beiden Gruppen R' handelt es sich vorzugsweise um C, .-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl, insbesonde-
re C,,-Alkyl und besonders Methyl und/oder Ethyl. Bei den Gruppen R? handelt es sich vorzugsweise um
C,s-Alkoxy oder C, ,-Cycloalkoxy, insbesondere Methoxy und/oder Ethoxy.

[0074] Das verwendete ASPS ist vorzugsweise ein Polysulfid und insbesondere ein Disulfid oder Tetrasulfid
von Bis-alkoxy(C,,)silylalkyl(C,,,) und besonders Bis-alkoxy(C,,)silylpropyl, insbesondere Bis-trialko-
xy(C,)silylpropyl, besonders Bis(3-triethoxysilylpropyl) oder Bis(3-trimethoxysilylpropyl).

[0075] Das Bis(triethoxysilylpropyl)disulfid oder TESPD der Formel [(C,H,0),Si(CH,),S], ist beispielsweise
von der Firma Degussa unter den Bezeichnungen Si266 oder Si75 (im zweiten Fall als Gemisch Disulfid (75
Gew.-%) / Polysulfid) oder von der Firma Witco unter der Bezeichnung Silquest AI589 im Handel erhéaltlich. Das
Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid oder TESPT der Formel [(C,H;0),Si(CH,),S,], ist beispielsweise von der Fir-
ma Degussa unter der Bezeichnung Si69 im Handel (oder X50S, wenn es auf einem Rulfitrager (50 Gew.-%)
vorliegt) oder wird von der Firma Witco unter der Bezeichnung Silquest A1289 (in beiden Fallen Handelsge-
misch von Polysulfiden mit einem Mittelwert fiir n in der Nahe von 4) angeboten.

[0076] Vorzugsweise wird das TESPT verwendet. Eine vorteilhafte erfindungsgemafe Ausflihrungsform be-
steht jedoch darin, TESPD zu verwenden, das zwar weniger wirksam als TESPT ist, wenn es alleine verwendet
wird, dessen Wirksamkeit jedoch durch das Vorhandensein des Aldimin und des Guanidinderivats deutlich ver-
bessert wird.

[0077] Ein weiteres Beispiel fur ein Organosilan ASPS ist beispielsweise ein Organosilan vom oligomeren
oder polymeren Typ, das beispielsweise in den Patentanmeldungen W0O96/10604 oder DE-A-44 35 311 be-
schrieben ist und der folgenden Formel entspricht:

+s St I,

Si(OEt);

worin bedeuten: x = 1 bis 8, m = 1 bis 200 und OEt = Ethoxy.

[0078] In den erfindungsgemafen Kautschukmischungen liegt der ASPS-Gehalt vorzugsweise im Bereich
von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des verstarkenden anorganischen Fillstoffs, d. h., in den meis-
ten Fallen im Bereich von 1 bis 10 pce und vorzugsweise 3 bis 8 pce. Es ist jedoch im Allgemeinen winschens-
wert, so wenig wie moglich davon zu verwenden. Die Gegenwart des Aldimin und des Guanidinderivats in die-
sen Zusammensetzungen ermdglicht es vorteilhaft, das ASPS in einem bevorzugten Gehalt unter 10% und so-
gar unter 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des verstarkenden anorganischen Fllstoffs, verwenden
zu koénnen; vorteilhafte Mengenanteile im Bereich von 4 bis 8% sind daher méglich.

[0079] Das ASPS kann zunachst (Uber die Funktion "X) auf das Dienelastomer der erfindungsgemafen Zu-
sammensetzung gepfropft werden, wobei das auf diese Weise funktionalisierte oder "vorgekuppelte" Elasto-
mer dann die freie Funktion "Y" fir den verstarkenden anorganischen Fiillstoff enthalt. Das ASPS kann auch
zuvor (Uber die Funktion "Y") auf den anorganischen verstarkenden Fillstoff gepfropft werden, wobei der so
"vorgekuppelte" Fillstoff dann Gber die freie Funktion "X" an das Dienelastomer gebunden werden kann.
[0080] Es ist jedoch vorzuziehen, insbesondere aus Griinden der besseren Verarbeitung der Zusammenset-
zungen im unvulkanisierten Zustand, das Kupplungsmittel entweder gepfropft auf den verstarkenden anorga-
nischen Flillstoff oder, wie das Aldimin und das Guanidinderivat, mit dem es in dem erfindungsgemafen Kupp-
lungssystem kombiniert ist, in freiem Zustand (d. h. nicht gepfropft) zu verwenden.

I1-4. Aktivierung der Kupplung

[0081] Das erfindungsgemaRe Kupplungssystem besteht aus dem weiter oben definierten ASPS und einem
Hilfsmittel zur Aktivierung der Kupplung fir dieses Alkoxysilan. Unter einem "Aktivierungsmittel" fir die Kupp-
lung wird hier ein Stoff (eine Verbindung oder eine Kombination von Verbindungen) verstanden, die im Ge-
misch mit dem Kupplungsmittel die Wirksamkeit des Kupplungsmittels verbessern.

[0082] Das erfindungsgemalf’ verwendete Hilfsmittel zur Aktivierung der Kupplung besteht aus der Kombina-
tion eines freien Aldimins der Formel (R-CH=N-R) und eines Guanidinderivats.

A) Aldimin (Komponente D)

[0083] Die Imine kénnen bekanntlich hergestellt werden, indem ein Aldehyd oder ein Keton unter Wasseraus-
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tritt mit einem primaren Amin umgesetzt werden. Die von Aldehyden stammenden Imine werden als Aldimine
bezeichnet. Die Synthese von Aldiminen wurde beispielsweise in "Advanced Organic Chemistry — Reactions,
Mechanisms and Structure", 4. Ausgabe, Jerry March, John Wiley and Sons, 1992, S. 896 beschrieben.
[0084] Die in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen verwendeten Aldimine entsprechen der allge-
meinen Formel R-CH=N-R (Formel Il), wobei die Gruppen R, die gleich oder verschieden sind, eine Kohlen-
wasserstoffgruppe bedeuten.

[0085] In der Formel (Il) ist die an das Kohlenstoffatom gebundene Gruppe R vorzugsweise eine Gruppe mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen; die an das Stickstoffatom gebundene Gruppe R enthalt vorzugsweise 1 bis 30
Kohlenstoffatome. Die Gruppen R kdnnen geradkettig, zyklisch oder verzweigt, substituiert oder unsubstituiert,
aliphatisch oder aromatisch, gesattigt oder ungesattigt vorliegen. Die beiden Gruppen R kdnnen beispielswei-
se gemeinsam einen C, 4-Ring bilden, wobei der Ring ggf. ein weiteres Heteroatom enthalten kann, das bei-
spielsweise unter S, 0 und N ausgewahlt ist.

[0086] Als Beispiele fir Gruppen R kénnen genannt werden: C, ,-Alkyl, C,g-Cycloalkyl, C, -Arylalkyl,
Ce.15-Aryl, C, -Alkylaryl, C,_,-Alkenyl. Noch bevorzugter sind die Gruppen R ausgewahlt unter C,-,,-Alkyl (ins-
besondere Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl), C, ,-Cycloalkyl (insbesondere Cyclopentyl, Cyc-
lohexyl, Cycloheptyl), C,_,-Arylalkyl (insbesondere Benzyl, Phenylethyl), C,,,-Aryl (insbesondere Phenyl,
Naphthyl), C,_,,-Alkylaryl (insbesondere Tolyl, Xylyl, Ethylphenyl) und C,,,-Alkenyl (insbesondere Propenyl,
Butenyl) .

[0087] Von den in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen verwendbaren Aldiminen sind insbesonde-
re die von Anilin abgeleiteten Aldimine zu nennen, besonders die Aldimine der Formeln (IlI-1) und (l11-2) und
die von Cyclohexylamin abgeleiteten Aldimine, insbesondere die Aldimine der nachfolgenden Formel (l11-3) bis
(11-5).

[0088] Die Erfindung wird vorzugsweise mit einem (mindestens einem) Aldimin ausgefihrt, das unter den fol-
genden Verbindungen der Formel (l1l) ausgewahlt ist:

(MI-1)

Che

(111-2) 11-3)
—/

sl SN GUN

(111-4) (111-5)

O U0

[0089] Mindestens eine der beiden Gruppen R des Aldimins ist vorzugsweise eine Arylgruppe, insbesondere
eine Phenylgruppe. Noch bevorzugter sind die Aldimine unter den von Anilin abgeleiteten Aldiminen ausge-
wahlt, insbesondere den Aldiminen der Formeln (l11-1) und (l11-2).

[0090] Der Fachmann ist in Kenntnis der Erfindung imstande, den optimalen Mengenanteil des Aldimins in
Abhangigkeit von der jeweiligen Anwendung, dem verwendeten anorganischen Fullstoff und der Art des ver-
wendeten Elastomers in einem Bereich einzustellen, der vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 2 pce und ins-
besondere 0,2 bis 1 pce liegt; Gehalte im Bereich von 0,2 bis 0,6 pce sind beispielsweise vorteilhaft fir Zusam-
mensetzungen moglich, die fur Laufstreifen von Luftreifen fur Personenkraftwagen vorgesehen sind.

[0091] Selbstverstandlich wird der optimale Aldimingehalt in erster Linie in Abhangigkeit von der verwendeten
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ASPS-Menge gewahlt. In dem erfindungsgemafRen Kupplungssystem macht das Aldimin vorzugsweise 1 bis
20 Gew.-%, bezogen auf die ASPS-Menge aus; unterhalb der angegebenen Minimalmengen besteht die Ge-
fahr, dass die Wirkung nicht ausreichend ist, wahrend oberhalb der oben angegebenen Maximalmengen im
Allgemeinen keine weitere Verbesserung hinsichtlich der Kupplung beobachtet wird, wahrend die Gestehungs-
kosten der Zusammensetzungen steigen und zum anderen die Gefahr fir eine vorzeitig ausgeldste Anvulka-
nisation besteht. Aus diesen Griinden liegt die Aldiminkonzentration noch bevorzugter im Bereich von 3 bis
12%, bezogen auf das ASPS-Gewicht.

[0092] In den erfindungsgemaflen Kautschukmischungen liegt die Gesamtmenge an ASPS und Aldimin vor-
zugsweise bei weniger als 10% und noch bevorzugter im Bereich von 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge des verstarkenden anorganischen Fillstoffs. Dies entspricht in den meisten Fallen einem Gehalt
(ASPS + Aldimin) im Bereich von 1 bis 10 pce und vorzugsweise 4 bis 8 pce.

B) Guanidinderivat (Komponente E)

[0093] Der zweite fir die Aktivierung der Kupplung erforderliche Bestandteil ist ein Guanidinderivat, d. h. ein
substituiertes Guanidin. Die substituierten Guanidine sind dem Fachmann wohlbekannt, vor allem als Vulkani-
sationsmittel, und sie wurden in zahlreichen Druckschriften beschrieben (siehe beispielsweise "Vulcanization
and vulcanizing agents" von W. Hofmann, Herausgeber McLaren and sons, London, 1967; EP-A-0 683 203
oder US-A-5 569 721).

[0094] In den erfindungsgemalRen Zusammensetzungen wird vorzugsweise das N,N'-Diphenylguanidin
("DPG" abgekiirzt) der folgenden speziellen Formel (1V-1) verwendet:

Iv-1

NH
]
/C\
HN” “NH

[0095] Es kénnen aber von DPG verschiedene Guanidinderivate verwendet werden, vor allem aromatische
Guanidinderivate der folgenden allgemeinen Formel (1V)

(Iv)

R
N

l(l:
Arl—HN” “NH —Ar

K

worin Ar' und Ar? substituierte oder unsubstituierte Arylgruppen und vorzugsweise Phenyl bedeuten und R
Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe ist. Beispiele fiir Verbindungen der oben angegebenen For-
mel (IV) sind neben dem bereits genannten DPG entweder das Triphenylguanidin (TPG) oder das Di-o-tolyl-
guanidin (DOTG) der Formel (IV-2):

av-=)

NH
i

NH-C~nH

[0096] In den erfindungsgemalen Zusammensetzungen liegt die Menge des Guanidinderivats vorzugsweise
im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des verstarkenden anorganischen Fillstoffs, ins-
besondere im Bereich von 1 bis 3 Gew.-%, entsprechend vorzugsweise 0,25 bis 4 pce und noch bevorzugter
0,5 bis 2 pce. Unterhalb der angegebenen Minimalmenge besteht die Gefahr, dass die aktivierende Wirkung
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nicht ausreichend ist, wahrend oberhalb der angegebenen Maximalmenge im Allgemeinen keine weitere Ver-
besserung der Kupplung mehr beobachtet wird und gleichzeitig das Risiko besteht, dass es zu einer Anvulka-
nisation kommt.

[0097] In den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen liegt die Gesamtmenge des Kupplungssystems, das
aus ASPS und dem Kupplungsaktivator (Aldimin + Guanidinderivat) gebildet wird, insgesamt im Bereich von 2
bis 20% und vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des verstarkenden anorgani-
schen Flillstoffs. In den meisten Fallen hat sich dieses Kupplungssystem flir die Anforderungen von Zusam-
mensetzungen, die fur die Herstellung von Luftreifen und insbesondere Laufstreifen fur Luftreifen vorgesehen
sind, in Mengen unter 12 Gew.-% und sogar unter 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des verstarkenden
anorganischen Flllstoffs, als ausreichend leistungsfahig erwiesen. Bezogen auf das Gewicht des Dienelasto-
mers liegt der Mengenanteil des erfindungsgemalfien Kupplungssystems vorzugsweise im Bereich von 2 bis
15 pce und insbesondere 5 bis 10 pce.

11-5. Verschiedene Additive

[0098] Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen enthalten selbstverstandlich auRerdem alle oder ei-
nen Teil der Additive, die Ublicherweise in den mit Schwefel vernetzbaren und fur die Herstellung von Luftreifen
vorgesehenen Kautschukmischungen verwendbar sind, wie beispielsweise Weichmacher, Pigmente, Schutz-
mittel vom Typ der Antioxidantien, Ozonschutzmittel, ein Vernetzungssystem auf der Basis von Schwefel oder
Schwefeldonoren und/oder Peroxid und/oder Bismaleimiden, Vulkanisationsbeschleuniger, Vulkanisationsak-
tivatoren, Streckdle und dergleichen. Mit dem verstarkenden anorganischen Fullstoff kann erforderlichenfalls
auch ein herkémmlicher nicht verstarkender heller Fullstoff kombiniert werden, wie beispielsweise Partikel aus
Ton, Bentonit, Talk, Kreide, Kaolin und Titanoxiden.

[0099] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kénnen neben dem ASPS auch zusatzlich Mittel zur
Bedeckung (die beispielsweise nur die Funktion Y enthalten) fiir den verstarkenden anorganischen Fllstoff
oder allgemein Hilfsstoffe fir die Verarbeitung enthalten, die in bekannter Weise durch eine Verbesserung der
Dispersion des anorganischen Fillstoffs in der Polymermatrix und ein Absenken der Viskositat der Zusammen-
setzungen die Verarbeitbarkeit im unvulkanisierten Zustand verbessern kénnen, wobei diese Hilfsstoffe bei-
spielsweise Alkylalkoxysilane (insbesondere Alkyltriethoxysilane), Polyole, Polyether (beispielsweise Polye-
thylenglykole), primare, sekundare oder tertiare Amine, hydroxylierte oder hydrolysierbare Polyorganosiloxa-
ne, beispielsweise a,w-Dihydroxy-polyorganosiloxane (insbesondere a,w-Dihydroxy-polydimethylsiloxane)
sind. Die Zusammensetzungen kdénnen ferner andere Kupplungsmittel als ASPS enthalten.

11-6. Herstellung der Kautschukmischungen

[0100] Die Zusammensetzungen werden in dem Fachmann bekannter Weise in geeigneten Mischern herge-
stellt, indem zwei aufeinander folgende Herstellungsphasen durchlaufen werden, eine erste Phase, die aus ei-
ner thermomechanischen Bearbeitung bei hoher Temperatur besteht, und einer anschlieRenden zweiten Pha-
se der mechanischen Bearbeitung bei niedrigerer Temperatur; dieses Herstellungsverfahren wurde beispiels-
weise in den Patentanmeldungen EP-A-0 501 227, EP-A-0 810 258 oder W099/28376 beschrieben.

[0101] Die erste Phase der thermomechanischen Bearbeitung (manchmal auch als "nichtproduktive" Phase
bezeichnet) dient dazu, die verschiedenen Bestandteile der Zusammensetzung mit Ausnahme des Vulkanisa-
tionssystems durch Kneten innig zu vermischen. Sie wird in einer geeigneten Vorrichtung, beispielsweise ei-
nem Innenmischer oder Extruder durchgefiihrt, bis durch die Wirkung der mechanischen Bearbeitung und der
starken Scherbeanspruchung in dem Gemisch eine Maximaltemperatur im Allgemeinen im Bereich von 120
bis 190°C und vorzugsweise 130 bis 180°C erreicht ist.

[0102] Diese erste Phase kann aus nur einem Schritt oder mehreren Schritten der thermomechanischen Be-
arbeitung bestehen, wobei beispielsweise eine oder mehrere Abkuhlphasen zwischen den Bearbeitungen lie-
gen. Die verschiedenen Bestandteile der Zusammensetzung, das Elastomer oder die Elastomere, der verstar-
kende Fullstoff und sein Kupplungssystem und die verschiedenen anderen Komponenten (Hilfsstoffe) kdnnen
in einer oder mehreren Portionen im Laufe der ersten thermomechanischen Bearbeitung oder verteilt im Laufe
der ggf. durchgefiihrten verschiedenen thermomechanischen Bearbeitungen in den Mischer gegeben werden.
Die Gesamtdauer der thermomechanischen Bearbeitung (typischerweise im Bereich von 1 bis 20 min, bei-
spielsweise 2 bis 10 min) wird vorzugsweise in Abhangigkeit von den speziellen Arbeitsbedingungen, insbe-
sondere der gewahlten Spitzentemperatur, der Art und des Volumens der Bestandteile und in Abhangigkeit da-
von, ob es wesentlich ist, die verschiedenen Bestandteile, die miteinander reagieren, gut in der Elastomerma-
trix zu dispergieren, gewahlt, wodurch zunachst eine gute Verarbeitbarkeit der Zusammensetzung im unvulka-
nisierten Zustand und dann ein ausreichendes Verstarkungsniveau nach der Vulkanisation durch den verstar-
kenden Flllstoff und sein Kupplungssystem ermdglicht wird.

[0103] Nach dem Abkihlen des auf diese Weise erhaltenen Gemisches wird dann eine zweite Phase der ther-
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momechanischen Bearbeitung bei einer tieferen Temperatur durchgefiuhrt. Die gelegentlich als "produktive
Phase" bezeichnete Endphase besteht darin, durch Mischen das Vulkanisationssystem (oder Vernetzungssys-
tem) in einer geeigneten Vorrichtung (beispielsweise einem Zylindermischer) einzubringen. Sie wird wahrend
einer geeigneten Dauer (typischerweise 1 bis 30 min, beispielsweise 2 bis 5 min) und einer ausreichend nied-
rigen Temperatur (typischerweise unter 120°C, beispielsweise 60 bis 100°C) durchgefiihrt, die auf jeden Fall
niedriger ist als die Vulkanisationstemperatur des Gemisches, um einer vorzeitigen Vulkanisation (Anvulkani-
sation) vorzubeugen.

[0104] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens werden alle Grundbe-
standteile der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen, namlich (ii) der verstarkende anorganische Fullstoff
und das erfindungsgemafe Kupplungssystem, das aus der Kombination von (iii) ASPS, (iv) Aldimin und (v)
Guanidinderivat besteht, in (i) das Dienelastomer im Laufe der sog. nichtproduktiven ersten Phase eingearbei-
tet, d. h., zumindest diese Grundbestandteile werden in den Mischer gegeben und in einem oder mehreren
Schritten thermomechanisch bearbeitet, bis eine Maximaltemperatur von 120 bis 190°C und vorzugsweise 130
bis 180°C erreicht ist.

[0105] Die erste Phase (nichtproduktiv) wird beispielsweise in zwei aufeinanderfolgenden Schritten mit einer
Dauer von 1 bis 5 min in einem Ublichen Innenmischer mit Riihrschaufeln vom Typ "Banbury" durchgefihrt,
wobei die Temperatur des Behalters anfanglich in der GréRRenordnung von 60°C liegt. Zunachst wird das Elas-
tomer (oder die Elastomere) zugegeben, wonach beispielsweise nach 1-minltigem Kneten der verstarkende
Fullstoff und das zugehorige Kupplungssystem eingearbeitet werden; man knetet weiter und gibt dann bei-
spielsweise 1 Minute spater die verschiedenen Hilfsstoffe einschlieRlich des ggf. vorliegenden Bedeckungs-
mittels oder die zusatzlichen Verarbeitungshilfsstoffe mit Ausnahme des Vulkanisationssystems (Schwefel und
Beschleuniger vom Typ Sulfenamid) zu. Wenn die Viskositatszahl des verstarkenden Fllstoffs (oder eines ver-
starkenden Fullstoffs, wenn mehrere verwendet werden) relativ gering ist (beispielsweise im Falle von Kiesel-
sauren), kann die Zugabe des Flillstoffs vorzugsweise in mehreren Portionen erfolgen und ggf. auch die Zu-
gabe des zugehorigen Kupplungssystems, um das Einarbeiten in die Elastomermatrix zu erleichtern, beispiels-
weise die Halfte oder etwa 3/4 des Flllstoffs nach der ersten Minute Kneten und der Rest nach zwei Minuten
Kneten. Die thermomechanische Bearbeitung wird durchgefiihrt, bis eine Maximaltemperatur, die sog. Spitzen-
temperatur, von beispielsweise 150 bis 170°C erreicht ist. Der auf diese Weise erhaltene Block des Gemisches
wird gewonnen und auf eine Temperatur unter 100°C abgekuhlt. Nach dem Abkuihlen wird eine zweite thermo-
mechanische Bearbeitung in dem gleichen oder einem anderen Mischer durchgefuhrt, um dem Gemisch eine
zusatzliche thermomechanische Bearbeitung zu geben und insbesondere eine bessere Dispersion des ver-
starkenden Flllstoffs zu erreichen; einige Hilfsstoffe, wie beispielsweise Stearinsaure, als Ozonschutzmittel
dienende Wachse, Antioxidationsmittel, Zinkoxid oder weitere kénnen naturlich auch ganz oder teilweise wah-
rend des zweiten Schritts der thermomechanischen Bearbeitung in den Mischer gegeben werden. Das Ergeb-
nis dieser ersten Phase der thermomechanischen Bearbeitung wird dann in einen Zylindermischer (AuRenmi-
scher) bei niedriger Temperatur (beispielsweise 30 bis 60°C) tberfiihrt und man gibt das Vulkanisationssystem
zu; das Ganze wird dann einige Minuten, beispielsweise 2 bis 5 Minuten vermischt (produktive Phase).
[0106] Die auf diese Weise erhaltene fertige Zusammensetzung wird anschlieRend beispielsweise in Form
von Folien oder Platten kalandriert, insbesondere fiir eine Charakterisierung im Labor, oder extrudiert, um bei-
spielsweise ein Kautschukprofil zu bilden, das fur die Herstellung von Halbfertigprodukten verwendet wird, wie
Laufstreifen, Scheitellagen, Seitenprofilen, Karkassenlagen, Reifenwtulsten, Protektoren, Luftkammern oder
Innenseelen flir schlauchlose Reifen.

[0107] Die Vulkanisation (oder Hartung) wird in bekannter Weise bei einer Temperatur im Allgemeinen von
130 bis 200°C unter Druck wahrend einer ausreichenden Zeitspanne durchgefiihrt, die beispielsweise in Ab-
hangigkeit insbesondere von der Vulkanisationstemperatur, dem Vulkanisationssystem, dem geeigneten Ver-
netzungssystem und der Vulkanisationskinetik der entsprechenden Zusammensetzung beispielsweise im Be-
reich von 5 bis 90 min liegen kann.

[0108] Die Erfindung betrifft selbstverstandlich sowohl die oben beschriebenen Kautschukmischungen im
sog. unvulkanisierten Zustand (d. h. vor der Vulkanisation) als auch die geharteten oder vulkanisierten Zusam-
mensetzungen (d. h. nach der Vernetzung oder Vulkanisation) .

[0109] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kénnen naturlich einzeln oder im Verschnitt mit belie-
bigen anderen, fir die Herstellung von Luftreifen verwendbaren, Kautschukmischungen eingesetzt werden.

ll. AUSFUHRUNGSBEISPIELE DER ERFINDUNG
[lI-1. Synthese der Aldimine
[0110] Die in den folgenden Versuchen verwendeten Aldimine werden gemaf den folgenden Vorgehenswei-

sen synthetisiert:
[0111] Verbindung der Formel lll-1: Dieses Aldimin wird ausgehend von Anilin und 2,4-Hexadienal folgender-
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malen synthetisiert: In einem mit einem Kugelkihler und einer Vorrichtung vom Typ Dean Stark zur Gewin-
nung des gebildeten Wassers versehenen Dreihalskolben werden 100 ml (Milliliter) Toluol und 27,92 g (0,3
mol) Anilin gegeben; das Reaktionsmedium wird dann gerthrt und erwarmt; wenn die Ruckflusstemperatur des
Toluols erreicht ist, werden 28,84 g (0,3 mol) 2,4-Hexadienal Uber einen Tropftrichter zugegeben; nach zwei
Stunden haben sich 5,1 ml Wasser gebildet und die Reaktion ist abgeschlossen; die Lésung wird dann am Ro-
tationsverdampfer konzentriert, ohne dass eine Temperatur von 50°C Uberstiegen wird, um das erhaltene Pro-
dukt nicht zu ersetzen; es handelt sich um eine sehr viskose Flissigkeit von dunkelbrauner Farbe, deren haupt-
sachlicher Bestandteil die erwartete Verbindung der Formel 11I-1 ist, wie die NMR-Analysen ("H und "*C) und
das Massenspektrum zeigen.

Verbindung der Formel Ill-2:

[0112] In einem mit einem Kugelkihler versehenen Dreihalskolben werden 25 g Molekularsieb und 100 ml
Toluol gegeben; das Gemisch wird einige Minuten geruhrt, worauf 9,3 g (0,12 mol) Anilin zugegeben werden;
darauf wird Uber einen Tropftrichter (0,25 g, 0,11 mol) trans-2-Pentenal zugeflgt; das Reaktionsmedium wird
bei 25°C 16 h gerlhrt. Die Losung wird dann an einer Fritte mit Porositat 4 filtriert und am Rotationsverdampfer
konzentriert; schlieBlich wird im Vakuum destilliert, um das Uberschissige Anilin zu entfernen. Man erhalt 8,5
g Oliges Produkt von orangegelber Farbe, dessen Hauptbestandteil die erwartete Verbindung der Formel IlI-2
ist (NMR-Analyse und Massenspektrum).

Verbindung der Formel Il1-3:

[0113] In einem mit einem Kugelkihler und einer Dean Stark-Vorrichtung ausgestatteten Dreihalskolben wer-
den 100 ml Toluol und 29,75 g (0,3 mol) Cyclohexylamin gegeben; das Reaktionsmedium wird dann gerihrt
und erwarmt; wenn die Rickflusstemperatur des Toluols erreicht ist, werden 25,84 g (0,3 mol) Valeraldehyd
Uber einen Tropftrichter zugegeben; nach zwei Stunden haben sich 5,1 ml Wasser gebildet und die Umsetzung
ist beendet; die Losung wird dann am Rotationsverdampfer konzentriert, wobei eine Temperatur von 50°C nicht
Uberschritten wird, um das Produkt nicht zu ersetzen; nach dem Destillieren (Entfernen des Uberschussigen
Anilins) erhalt man 2 g dlige Flussigkeit mit einer orangen Farbe, dessen Hauptkomponente die erwartete Ver-
bindung der Formel 11I-3 ist (NMR-Analyse und Massenspektrometrie).

[0114] Verbindungen der Formeln Ill-4 und 11I-5: Die beiden bekannten Aldimine werden ausgehend von Cy-
clohexylamin und einem aromatischen Aldehyd (im Falle der Verbindung Ill-4 Benzaldehyd und fiir die Verbin-
dung llI-5 Anisaldehyd) folgendermalfien synthetisiert: In einen 250-ml-Dreihalskolben, der mit einem Kihlsys-
tem und einer Vorrichtung Dean Stark ausgestattet ist, werden 19,84 g (0,2 mol) frisch destilliertes Cyclohexy-
lamin in 50 ml Toluol verdiinnt; mit einem Tropftrichter werden langsam (etwa 2 Stunden) 21,22 g (entspre-
chend 0,2 mMol) Benzaldehyd in das Gemisch gegeben, das weiterhin gerthrt wird; nach abgeschlossener
Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf die Riickflusstemperatur des Toluols (etwa 110°C) erwarmt, wobei mit
diesem Schritt das aus der Kondensation der beiden Reaktanten stammende Wasser entfernt werden kann;
wenn das gesamte erwartete Wasser abgezogen ist, wird das Reaktionsmedium gewonnen und die Lésung im
Vakuum konzentriert (Entfernen des Toluols); ein dliges Produkt (gelborange Farbe), das dem Aldimin 1ll-4 ent-
spricht, wird auf diese Weise erhalten; die gleiche Vorgehensweise wird mit p-Anisaldehyd (0,2 mol, 27,23 g)
wiederholt, wodurch das Aldimin IlI-5 erhalten wird. Die NMR-Analysen bestatigen die Struktur der erwarteten
Produkte.

[0115] Die auf diese Weise synthetisierten Aldimine werden als solche ohne zusatzliche Reinigung verwen-
det.

[lI-2. Herstellung der Kautschukmischungen

[0116] Fur die folgenden Versuche wird in zwei thermomechanischen Bearbeitungen und einer zwischenzeit-
lichen Abklhlphase folgendermalfien verfahren.

[0117] Ineinen Laborinnenmischer (0,4 Liter) vom Typ "Banbury", der zu 70% gefullt wird und dessen Anfang-
stemperatur im Behalter etwa 60°C betragt, werden das Elastomer oder die Elastomere, etwa eine Minute spa-
ter 2/3 des verstarkenden anorganischen Fullstoffs und das zugehdrige Kupplungssystem und eine weiter Mi-
nute spater der restliche verstarkende Flllstoff und das zugehoérige Kupplungssystem sowie die verschiedenen
Zusatze mit Ausnahme des Antioxidationsmittels, des Zinkoxid und des Vulkanisationssystems (Schwefel und
Sulfenamid) zugegeben; anschlieRend wird etwa 3 bis 4 min eine erste Phase der thermomechanischen Be-
arbeitung durchgefuhrt, bis eine maximale Spitzentemperatur von etwa 165°C erreicht ist; der Elastomerblock
wird entnommen und abgekihlt. Dann wird in dem gleichen Mischer unter den gleichen Bedingungen eine
zweite Phase durchgefihrt: Der Elastomerblock wird ebenfalls wahrend 3 bis 4 min unter Zugabe des Zinkoxid
und Antioxidationsmittels nochmals thermomechanisch bearbeitet, bis eine Maximaltemperatur (Spitzentem-
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peratur) von etwa 165°C erreicht ist.

[0118] Das erhaltene Gemisch wird entnommen und abgekuhlt, worauf in einem AuRenmischer (Homogeni-
sator/Nachbereiter) bei 30°C dann Schwefel und Sulfenamid zugegeben werden, wobei das Ganze (produktive
Phase) etwa 3 bis 4 Minuten vermischt wird.

[0119] Die auf diese Weise erhaltenen Zusammensetzungen werden anschlieRend kalandriert, entweder in
Form von Kautschukplatten (Dicke 2 bis 3 mm) oder dinnen Kautschukfolien fir die Messung der physikali-
schen und mechanischen Eigenschaften oder in Form von Profilen, die nach Zuschneiden und/oder Zusam-
menfiigen in den gewlinschten Abmessungen unmittelbar verwendbar sind, beispielsweise als Halbfertigpro-
dukte fur Luftreifen und insbesondere Laufstreifen. Die Vulkanisation (Hartung) erfolgt dann 40 min bei 150°C.
[0120] In den folgenden Versuchen bildet der verstarkende anorganische Fullstoff (Kieselsdure und/oder Alu-
miniumoxid) den gesamten verstarkenden Fullstoff, der vorzugsweise in einem Mengenanteil von 50 bis 100
pce verwendet wird; ein Teil des verstarkenden Fullstoffs und vorzugsweise ein kleinerer Anteil kann jedoch
selbstverstandlich durch Ruf} ersetzt werden.

I11-3. Versuche
A) Versuch 1

[0121] In diesem ersten Versuch werden drei Kautschukmischungen (Gemisch von Dienelastomeren SBR
und BR) verglichen, die mit Kieselsaure verstarkt sind und fir die Herstellung von Laufstreifen fir Luftreifen
vorgesehen sind. Das SBR-Elastomer wird in Losung hergestellt und enthalt 26,5% Styrol, 59,5% 1,2-Butadi-
eneinheiten und 23% trans-1,4-Polybutadieneinheiten; das BR-Elastomer enthalt 93% cis-1,4-Einheiten.
[0122] Die drei Zusammensetzungen sind identisch mit dem einzigen Unterschied, dass zwei Zusammenset-
zungen (Zusammensetzungen Nr. 2 und Nr. 3) ferner eine geringe Menge (0,5 pce, entsprechend 7,8 Gew.-%,
bezogen auf die ASPS-Menge) Aldimin (Aldimin der Formel 11I-2 fir die Zusammensetzung Nr. 2 und Aldimin
der Formel IlI-3 fur die Zusammensetzung Nr. 3) enthalten. Der ASPS-Gehalt (TESPT) ist in allen drei Fallen
gleich und entspricht 6,4 pce (8 Gew.-%, bezogen auf die Kieselsauremenge). Jede Zusammensetzung enthalt
ferner 1,5 pce DPG (etwa 1,9 Gew.-%, bezogen auf die Kieselsduremenge). Der Gehalt des erfindungsgema-
Ren Kupplungssystems (TESPT + Aldimin + DPG) macht in den Zusammensetzungen Nr. 2 und 3 vorteilhaft
weniger als 12 Gew.-% (genauer 10,5%), bezogen auf die Menge des verstarkten anorganischen Fillstoffs,
aus.
[0123] In den Tabellen 1 und 2 sind die Rezepturen der verschiedenen Zusammensetzungen (Tabelle 1 —
Mengenanteile der verschiedenen Produkte, ausgedriickt in pce) und ihre Eigenschaften vor und nach der Vul-
kanisation angegeben. In der Fig. 1 sind die Kurven des Moduls in Abhangigkeit von der Dehnung fiir die ver-
schiedenen Zusammensetzungen dargestellt, wobei die Kurven mit C1, C2 und C3 bezeichnet sind und den
Zusammensetzungen Nr. 1, Nr. 2 und Nr. 3 entsprechen.
[0124] Die Auswertung der Ergebnisse der Tabelle 2 zeigt, dass die erfindungsgemaflen Zusammensetzun-
gen Nr. 2 und Nr. 3 im Vergleich mit der Vergleichszusammensetzung Nr. 1 im unvulkanisierten Zustand eine
geringere Mooney-Viskositat und daher deutlich bessere Verarbeitungseigenschaften und Anvulkanisations-
zeiten besitzen, die zwar kirzer, aber dennoch akzeptabel sind (es wird dennoch eine deutliche Beschleuni-
gung der Vulkanisation durch die Verbindung der Formel 1lI-2 festgestellt). Im vulkanisierten Zustand weisen
die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen (Nr. 2 und Nr. 3) deutlich bessere Eigenschaften auf:

—Hohere Moduln bei starken Deformationen (M 100 und M300) und besseres Verhaltnis M300/M100, wobei

diese Werte dem Fachmann eine bessere Verstarkung der Zusammensetzung durch den verstarkenden

anorganischen Flullstoff anzeigen;

— geringere (und damit bessere) Hystereseverluste (HV); und

— eine identische Bruchspannung.

[0125] Die beigefugte Fig. 1 bestatigt die obigen Ergebnisse: Bei Dehnungen von 100% und daruber sind fur
die Zusammensetzungen Nr. 2 und 3 alle Werte des Moduls héher; in einem derartigen Dehnungsbereich weist
ein solches Verhalten auf eine bessere Wechselwirkung zwischen dem verstarkenden anorganischen Fullstoff
und dem Elastomer hin. Es wird insbesondere auf die hervorragende Verstarkung hingewiesen, die mit der Zu-
sammensetzung Nr. 2 erreicht wird, die das Aldimin der Formel 11l-2 enthalt (die Kurve C2 liegt deutlich tber
der Vergleichskurve C1).

[0126] Zusammenfassend sind alle nach der Vulkanisation erhaltenen Ergebnisse charakteristisch flr eine
bessere Kupplung zwischen dem verstarkenden anorganischen Fillstoff und dem Dienelastomer oder anders
ausgedruckt, fur eine Aktivierung der Kupplungsfunktion des ASPS durch die Kombination von Aldimin und
Guanidinderivat.
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B) Versuch 2

[0127] Es werden in diesem Versuch drei Kautschukmischungen (Gemisch SBR/BR) verglichen, die abgese-
hen von den folgenden Unterschieden identisch sind:
— Zusammensetzung Nr. 4: TESPT (6,4 pce) mit DPG (1,5 pce), jedoch ohne Aldimin;
—Zusammensetzung Nr. 5: TESPT (6,4 pce) mit 1,5 pce DPG und 0,2 pce Aldimin der Formel 1ll-1 (entspre-
chend 3,1 Gew.-%, bezogen auf die TESPT-Menge) aktiviert;
—Zusammensetzung Nr. 6: TESPT (6,4 pce) mit 1,5 pce DPG und 0,4 pce Aldimin der Formel 1ll-1 (entspre-
chend 6,25%, bezogen auf die TESPT-Menge) aktiviert.

[0128] Nur bei den Zusammensetzungen Nr. 5 und 6 handelt es sich um erfindungsgemafle Zusammenset-
zungen; die Zusammensetzung Nr. 4 dient fur den Versuch als Vergleichsprobe. In den Tabellen 3 und 4 sind
die Formulierungen der verschiedenen Zusammensetzungen und ihre Eigenschaften vor und nach der Vulka-
nisation angegeben. Die Fig. 2 zeigt die Kurven des Moduls in Abhangigkeit von der Dehnung, wobei die Kur-
ven mit C4 bis C6 bezeichnet sind und den Kautschukmischungen Nr. 4 bis 6 entsprechen. In den erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen Nr. 5 und 6 bleibt die Gesamtmenge (TESPT + Aldimin) vorteilhaft unter 10
Gew.-% (8,25% bzw. 8,5%), bezogen auf die Gesamtmenge des verstarkenden anorganischen Flllstoffs. Das
erfindungsgemafle Kupplungssystem (TESPT + Aldimin + DPG) macht insgesamt weniger als 12 Gew.-%
(10,1% bzw. 10,4%), bezogen auf das Gesamtgewicht des verstarkenden anorganischen Fullstoffs, aus.
[0129] Aus den Ergebnissen der Tabelle 4 geht hervor, dass die erfindungsgemalien Zusammensetzungen
Nr. 5 und 6 im Vergleich mit der Vergleichszusammensetzung Nr. 4 im unvulkanisierten Zustand eine etwas
héhere Mooney-Viskositat aufweisen, die einer beschleunigenden Wirkung auf die Vulkanisation durch das
verwendete Aldimin zugeschrieben werden kann (ein Effekt, der fir die Zusammensetzung Nr. 6, die den
hdchsten Aldimingehalt aufweist, besonders deutlich ist) .

[0130] Im vulkanisierten Zustand sind die Eigenschaften der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen (Nr.
5 und Nr. 6) besser: héhere Moduln M 100 und M300 und besseres Verhaltnis M300/M100 (die die bessere
Verstarkung anzeigen), etwas niedrigere Hystereseverluste (HV) fur die Zusammensetzung Nr. 6, wobei die
Verluste HV der Zusammensetzung Nr. 5 mit den Verlusten der Vergleichszusammensetzung identisch sind.
Die beigefugte Fig. 2 bestatigt diese Ergebnisse: Fur die grofiten Dehnungen (tiber 200 oder 300%) sind die
Werte fur den Modul im Falle der Zusammensetzungen Nr. 5 und Nr. 6 besser und zeigen eine etwas bessere
Kupplung zwischen dem verstarkenden anorganischen Fullstoff und dem Dienelastomer an.

C) Versuch 3

[0131] Dieser Versuch soll zeigen, dass es durch die Aktivierung durch das Aldimin und das Guanidinderivat
moglich ist, die ASPS-Menge deutlich zu senken, ohne die Verstarkungseigenschaften des anorganischen
Flllstoffs zu beeintrachtigen.
[0132] Es werden hier drei Kautschukmischungen (Gemisch SBR/BR) verglichen, die abgesehen von den fol-
genden Unterschieden identisch sind:

— Zusammensetzung Nr. 7: TESPT (6,4 pce) mit DPG (1,5 pce), jedoch ohne Aldimin;

— Zusammensetzung Nr. 8: TESPT (5 pce) mit DPG (1,5 pce), jedoch ohne Aldimin;

—Zusammensetzung Nr. 9: TESPT (5 pce) mit 1,5 pce DPG und 0,3 pce (entsprechend 6 Gew.-%, bezogen

auf die TESPT-Menge) Aldimin der Formel 1ll-1 aktiviert.

[0133] Nur die Zusammensetzung Nr. 9 ist also eine erfindungsgemale Zusammensetzung: Die Zusammen-
setzung Nr. 7 ist die Referenzzusammensetzung des Standes der Technik, die Zusammensetzung Nr. 9 ist eine
Vergleichszusammensetzung, die im Vergleich mit der Zusammensetzung Nr. 9 eine identische Menge TESPT
und DPG enthalt. In den Tabellen 5 und 6 sind die Rezepturen der verschiedenen Zusammensetzungen und
ihre Eigenschaften vor und nach der Vulkanisation angegeben.

[0134] Die Fig. 3 zeigt die Kurven des Moduls in Abhangigkeit von der Dehnung, wobei die Kurven mit C7 bis
C9 bezeichnet sind und den Kautschukmischungen Nr. 7 bis 9 entsprechen.

[0135] Es wird darauf hingewiesen, dass in der Zusammensetzung Nr. 7 des Standes der Technik der
TESPT-Gehalt 8% (Gew.-%), bezogen auf die Kieselsduremenge, ausmacht. Dieser Gehalt istim Vergleich mit
Ublicherweise enthaltenen Mengenanteilen bereits vorteilhaft niedrig und liegt dennoch 30% Utber dem in der
erfindungsgemafen Zusammensetzung Nr. 9 verwendeten TESPT-Gehalt.

[0136] In der erfindungsgemaflen Zusammensetzung Nr. 9 macht der TESPT-Gehalt vorteilhaft weniger als
8 Gew.-% (genauer 6,25%), bezogen auf das Gesamtgewicht der Kieselsaure, aus. Die Gesamtmenge
(TESPT + Aldimin) liegt auch unter 8 Gew.-% (genauer 6,6%), bezogen auf die Kieselsduremenge. Das erfin-
dungsgemale Kupplungssystem (TESPT + Aldimin + DPG) macht extrem vorteilhaft insgesamt weniger als
10 Gew.-% (genauer 8,5%), bezogen auf die Gesamtmenge des verstarkenden anorganischen Flillstoffs, aus.
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[0137] Die Auswertung der verschiedenen Ergebnisse zeigt, dass die erfindungsgemalle Zusammensetzung
Nr. 9 gegenuber der Vergleichszusammensetzung Nr. 8, die den gleichen TESPT-Gehalt aufweist, nach der
Vulkanisation insgesamt bessere Eigenschaften besitzt; sie hat ferner Eigenschaften, die den Eigenschaften
der Vergleichszusammensetzung Nr. 7 in etwa entsprechen, obwohl der TESPT-Gehalt in der erfindungsge-
mafen Zusammensetzung deutlich niedriger ist:
— Hoéherer Modul bei starken Deformationen (M300) als Zusammensetzung Nr. 8; mit der Zusammenset-
zung Nr. 7 identisches und im Vergleich mit der Zusammensetzung Nr. 8 groRReres Verhaltnis M300/M100;
— mit der Zusammensetzung Nr. 7 identische Hystereseverluste (HV), deutlich niedrigere (und daher bes-
sere) Hystereseverluste als die Zusammensetzung Nr. 8;
— mit der Zusammensetzung Nr. 7 dquivalente Brucheigenschaften.

[0138] Die beigefugte Fig. 3 bestatigt die Aktivierung der Kupplung durch das Aldimin und Guanidinderivat:
Fir Dehnungen von 100% und dartber sind die Werte des Moduls im Wesentlichen identisch fiir die Zusam-
mensetzungen Nr. 7 und Nr. 9 (fast nicht unterscheidbare Kurven C7 und C9), wobei sie deutlich tber der Kur-
ve C8 (Zusammensetzung Nr. 8) liegen.

[0139] Esist also mdglich, die TESPT-Menge in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen deutlich (hier
6,4 pce auf 5 pce) zu senken, ohne die Verstarkungseigenschaften zu beeintrachtigen.

[0140] Die Verminderung des Silangehalts fiihrt zwar Uberraschend zu einer Erhéhung der Viskositat im un-
vulkanisierten Zustand, die beobachteten Anderungen bleiben jedoch akzeptabel; insbesondere kann der
Fachmann erforderlichenfalls die Erhéhung der Viskositat im unvulkanisierten Zustand durch Einarbeiten einer
geringen Menge eines oben beschriebenen Bedeckungsmittels korrigieren. Die Verminderung der Anvulkani-
sationszeit T5, die der Gegenwart von Aldimin zuzuschreiben ist, bleibt ebenfalls akzeptabel, wobei die Sicher-
heitsmarge im Hinblick auf die Probleme der Anvulkanisation noch ausreichend ist.

D) Versuch 4

[0141] In diesem Versuch werden drei Kautschukmischungen verglichen (Gemisch SBR und BR), die abge-
sehen von den folgenden Unterschieden identisch sind:
— Zusammensetzung Nr. 10: TESPT (6,4 pce) mit DPG (1,5 pce), jedoch ohne Aldimin;
— Zusammensetzung Nr. 11: TESPT (6,4 pce) mit DPG (1,5 pce) und Aldimin der Formel 111-3 (0,5 pce; 7,8
Gew.-%, bezogen auf TESPT), aktiviert;
— Zusammensetzung Nr. 12: TESPT (6,4 pce) mit DPG (1,5 pce) und Aldimin der Formel 11l-4 (0,6 pce; 9,4
Gew.-%, bezogen auf die TESPT-Menge), aktiviert.

[0142] Die Zusammensetzungen Nr. 11 und Nr. 12 sind erfindungsgemafRe Zusammensetzungen, die Zusam-
mensetzung Nr. 10 dient als Vergelich. In den Tabellen 7 und 8 sind die Rezepturen der verschiedenen Zusam-
mensetzungen und ihre Eigenschaften vor und nach der Vulkanisation angegeben. Die Fig. 4 zeigt die Kurven
des Moduls in Abhangigkeit von der Dehnung, wobei die Kurven mit C 10 bis C 12 bezeichnet sind und den
Kautschukmischungen Nr. 10 bis Nr. 12 entsprechen. In den erfindungsgemafien Mischungen Nr. 11 und Nr.
12 bleibt die Gesamtmenge (TESPT + Aldimin) vorteilhaft unter 10 Gew.-% (8,6% bzw. 8,75%), bezogen auf
die Menge des verstarkenden anorganischen Flullstoffs. Das erfindungsgemafie Kupplungssystem (TESPT +
Aldimin + DPG) macht insgesamt weniger als 12 Gew.-% (10,5% bzw. 10,6%), bezogen auf die Gesamtmenge
des verstarkenden anorganischen Fiillstoffs, aus.

[0143] Aus den Ergebnissen der Tabelle 8 geht hervor, dass die erfindungsgemalen Zusammensetzungen
im Vergleich mit der Vergleichszusammensetzung Nr. 10 im unvulkanisierten Zustand identische Mooney-Vis-
kositaten und eine identische Zeit T5 und somit aquivalente Verarbeitungseigenschaften aufweisen, im vulka-
nisierten Zustand jedoch bessere Eigenschaften haben: Einerseits ein héheres Verhaltnis M300/M100, das
eine bessere Verstarkung anzeigt, und andererseits etwas geringere und damit bessere Hystereseverluste
(HV). Die beigefuigte Fig. 4 bestatigt diese Ergebnisse: Fir Dehnungen von 300% und dartiber liegen die Wer-
te des Moduls fir die Zusammensetzungen Nr. 11 und Nr. 12 immer hdher, was eine bessere Wechselwirkung
zwischen dem verstarkenden anorganischen Fullstoff und dem Elastomer zeigt.

E) Versuch 5

[0144] Die Erfindung wird hier mit Bis-3-triethoxysilylpropyldisulfid (TESPD abgekirzt) als ASPS-Kupplungs-
mittel ausgefiihrt. Es werden zwei Kautschukmischungen verglichen, die den Mischungen der vorhergehenden
Versuche ahneln, wobei die beiden Zusammensetzungen abgesehen von den folgenden Unterschieden iden-
tisch sind:

— Zusammensetzung Nr. 13: TESPD (5,6 pce);

— Zusammensetzung Nr. 14: TESPD (5,6 pce) plus Aldimin der Formel IlI-1 (0,4 pce entsprechend 7,1
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Gew.-%, bezogen auf die TESPD-Menge).

[0145] Jede Zusammensetzung enthalt auerdem 1,5 pce Guanidinderivat. Die Zusammensetzung Nr. 13
dient fir den Versuch als Vergleich (7% TESPD, bezogen auf die Kieselsduremenge); in der erfindungsgema-
Ren Zusammensetzung Nr. 14 macht der ASPS-Gehalt weniger als 8 Gew.-% (genauer 7%), bezogen auf die
Kieselsauremenge (80 pce) aus, genauso wie die Menge (TESPD + Aldimin) (genauer 7,5%). Bei dem erfin-
dungsgemalen Kupplungssystem (hier TESPD + Aldimin + DPG) betragt der Mengenanteil vorteilhaft weniger
als 10 Gew.-% (genauer 9,4%), bezogen auf die Menge des verstarkenden anorganischen Flillstoffs.

[0146] In den Tabellen 9 und 10 sind die Formulierungen der verschiedenen Zusammensetzungen und ihre
Eigenschaften vor und nach der Vulkanisation angegeben; die Fig. 5 zeigt die Kurven des Moduls in Abhan-
gigkeit von der Dehnung, wobei die Kurven mit C13 und C14 bezeichnet sind und den Zusammensetzungen
Nr. 13 und Nr. 14 entsprechen. Es wird darauf hingewiesen, dass der Zusatz einer geringen Aldiminmenge in
die Zusammensetzung Nr. 14 zu einer Verbesserung der Verstarkungseigenschaften fiihrt (héhere Werte
M300 und M300/M100). Die Wirksamkeit des Aldimins und des Guanidinderivats in Kombination als Kupp-
lungsaktivator flir TESPD ist auch klar aus den Kurven der Fig. 5 ersichtlich (Kurve C 14 liegt fir Dehnungen
Uber 200% Uber der Kurve C13).

F) Versuch 6

[0147] Es werden zwei Kautschukmischungen hergestellt, die den zuvor getesteten Mischungen entspre-
chen, wobei der verstarkende Fullstoff hier aus einem Gemisch (50/50) von Kieselsdure und Aluminiumoxid
zur Verstarkung besteht. Das Aluminiumoxid ist ein Aluminiumoxid, wie es in der oben genannten Patentan-
meldung EP-A-0 810 258 beschrieben ist.
[0148] Die beiden Zusammensetzungen sind abgesehen von den folgenden Unterschieden identisch:
— Zusammensetzung Nr. 15: TESPT (6, 5 pce);
— Zusammensetzung Nr. 16: TESPT (6,5 pce) in Kombination mit dem Aldimin der Formel Ill-1 (0,5 pce,
entsprechend 7,7%, bezogen auf das TESPT-Gewicht).

[0149] Jede Zusammensetzung enthalt aul’erdem 0,9 pce Diphenylguanidin (entsprechend etwa 0,9
Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorganischen Fiillstoffs). Die Zusammensetzung
Nr. 15 ist die Vergleichszusammensetzung und enthalt einen ASPS-Gehalt von etwa 6,6 Gew.-%, bezogen auf
den Mengenanteil des anorganischen verstarkenden Fullstoffs (6,5 pce TESPT, bezogen auf 99 pce verstar-
kender anorganischer Fillstoff), enthalt jedoch kein Aldimin. Die erfindungsgemaflie Zusammensetzung Nr. 16
enthalt das erfindungsgemalie Kupplungssystem (TESPT + Aldimin + DPG) in einem vorteilhaften Gehalt unter
10 Gew.-% (genauer 8,1%), bezogen auf die Gesamtmenge des verstarkenden anorganischen Flillstoffs.
[0150] In den Tabellen 11 und 12 sind die Rezepturen der verschiedenen Zusammensetzungen und ihre Ei-
genschaften vor und nach der Vulkanisation (40 min bei 150°C) angegeben. Die Fig. 6 zeigt die Kurven des
Moduls in Abhangigkeit von der Dehnung, wobei die Kurven mit C15 und C16 bezeichnet sind und den Zusam-
mensetzungen Nr. 15 und Nr. 16 entsprechen.

[0151] Aus den Ergebnissen der Tabelle 12 geht hervor, dass die Eigenschaften im unvulkanisierten Zustand
vergleichbar und damit die Verarbeitungseigenschaften aquivalent sind. Im vulkanisierten Zustand sind die Ei-
genschaften der erfindungsgemalen Zusammensetzung deutlich besser: hohere Moduln M100 und M300, ho-
heres Verhaltnis M300/M100, etwas geringere Hystereseverluste (HV), bessere Bruchspannung. Die bessere
Kupplung zwischen dem Dienelastomer und dem verstarkendem anorganischen Fiillstoff geht auch deutlich
aus der Fig. 6 hervor (Kurve C 16 liegt fur Dehnungen von 200% und dariber tber der Kurve C15).

G) Versuch 7

[0152] Dieser Versuch zeigt, dass die Gegenwart eines Guanidinderivats eine wesentliche Eigenschaft fir
das erfindungsgemafe Kupplungssystem ist.
[0153] Es werden drei identische Kautschukmischungen verglichen, die abgesehen von den folgenden Un-
terschieden identisch sind:
— Zusammensetzung Nr. 17: TESPT (6,4 pce) mit DPG, jedoch ohne Aldimin;
— Zusammensetzung Nr. 18: TESPT (6,4 pce) plus Aldimin der Formel IlI-1 (0,5 pce; 7,8 Gew.-%, bezogen
auf die TESPT-Menge) in Kombination mit DPG (1,5 pce);
— Zusammensetzung Nr. 19: TESPT (6,4 pce) plus Aldimin, jedoch ohne DPG.

[0154] Nur die Zusammensetzung Nr. 18 ist daher eine erfindungsgemafie Zusammensetzung; die Zusam-

mensetzung Nr. 17 dient fir den Versuch als Vergleich. Die Tabellen 13 und 14 geben die Rezepturen der ver-
schiedenen Zusammensetzungen und ihre Eigenschaften vor und nach der Vulkanisation an.
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[0155] Die Auswertung der verschiedenen Ergebnisse zeigt, dass die erfindungsgemalle Zusammensetzung
Nr. 18 im Vergleich mit der Vergleichszusammensetzung Nr. 17 im unvulkanisierten Zustand eine héhere Moo-
ney-Viskositat und eine zwar etwas geringere, jedoch ausreichende Anvulkanisationszeit und im vulkanisierten
Zustand bessere Eigenschaften aufweist: Deutlich héhere Moduln M 100 und M300, héheres Verhaltnis
M300/M100, etwas niedrigere Verluste (HV). Zusammensetzung Nr. 19, die kein Guanidinderivat enthalt, weist
im Vergleich mit der erfindungsgemafien Zusammensetzung sowohl vor als auch nach der Vulkanisation (h6-
here Mooney-Viskositat, hdhere Verluste HV, gemall den Werten M 100, M300 und M300/100 schlechteres
Verstarkungsniveau) deutlich schlechtere Eigenschaften auf. Offensichtlich hat bei Fehlen des Guanidinderi-
vats das Aldimin keine Wirkung auf die ASPS-Kupplung.

[0156] Zusammenfassend sind alle vorgestellten Ergebnisse reprasentativ fir eine bessere Kupplung zwi-
schen dem verstarkenden anorganischen Flillstoff und dem Dienelastomer, wenn in Kombination mit dem
ASPS gleichzeitig ein Aldimin und ein Guanidinderivat verwendet werden. Mit anderen Worten sind die Ergeb-
nisse reprasentativ fur eine Aktivierung der Kupplungsfunktion des ASPS durch das Aldimin in Kombination
mit dem Guanidinderivat.

[0157] Durch eine solche Aktivierung kann die ASPS-Menge und insbesondere die Menge an TESPT vermin-
dert werden und gleichzeitig die Kupplungseigenschaften und damit die Abnutzung auf aquivalenten Niveaus
gehalten werden; die Gestehungskosten der Kautschukmischung sowie die Kosten der Reifen, die sie enthal-
ten, kdnnen daher gesenkt werden.

[0158] Eine Verminderung des ASPS-Gehalts hat im Ubrigen aus Umweltschutzgriinden (Entstehung von
VOC - "Volatile Organic Compounds'), den Vorteil, dass der Alkoholgehalt (Ethanol im Fall von TESPT) ver-
mindert werden kann, der im Laufe der Herstellung der Kautschukmischungen oder bei der Vulkanisation von
Kautschukgegenstanden, die diese Mischungen enthalten, abgegeben wird.

[0159] Wenn ein hoher ASPS-Gehalt beibehalten wird, kann durch die Erfindung ein hdheres Kupplungsni-
veau und damit eine noch bessere Verstarkung der Kautschukmischungen durch den verstarkenden anorga-
nischen Fllstoff erzielt werden.

[0160] Durch die Erfindung kénnen daher Laufstreifen fir Luftreifen angegeben werden, die eine sehr hohe
Abriebfestigkeit in Kombination mit einem niedrigen Rollwiderstand aufweisen, sogar bei einem verminderten
ASPS-Gehalt (insbesondere TESPT-Gehalt).

[0161] Das neue erfindungsgemalfe Kupplungssystem (anorganischer Fullstoff/Dienelastomer) ermdglicht
damit fir die erfindungsgemalfen Zusammensetzungen im Vergleich mit den Zusammensetzungen des Stan-
des der Technik, die mit einem anorganischen Fllstoff verstarkt sind, einen besonders vorteilhaften Eigen-
schaftskompromiss.
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Tabelle 1
Zusammensetzungen Nr.: 1 2 3
SBR (1) 88,5 88,5 88,5
BR (2) 25 25 25
Kieselsdure (3) 80 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5 21,5
TESPT (Si69) 6,4 6,4 6,4
Aldimin (4) - 0,5 -
Aldimin (5) - - 0,5
DPG (6) 1,5 1,5 1,5
Wachs (Ozonschutzmittel) 1,5 1,5 1,5
Stearinsaure
Antioxidationsmittel (7) 1,9 1,9 1,9
ZnO 2,5 2,5 2,5
Schwefel 1,1 1,1 1,1
CBS (8) 2

'SBR-Lésung mit 59,5% 1,2-Polybutadien-Einheiten; 26,5% Styrol, Tg = —29°C; 75 pce trockenes SBR, ge-
streckt mit 13,5 pce aromatischem Ol (entsprechend insgesamt 88,5 pce);

’BR mit 4,3% 1,2; 2,7% traps; 93% cis-1,4 (Tg = -106°C);

3Kieselsaure Typ "HDS" — Zeosil 1165MP von der Firma Rhodia in Form von Mikroperlen (BET und CTAB: etwa
160 m?/g);

“Verbindung der Formel Ill-2;

*Verbindung der Formel I-3;

®N,N'-Diphenylguanidin (Vulkacit D von der Firma Bayer);

"N-1,3-Dimethylbutyl-N-phenyl-p-phenylendiamin (Santoflex 6-PPD von der Firma Flexsys);
8N-Cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamid (Santocure CBS von der Firma Flexsys).

Tabelle 2
Zusammensetzung Nr.: 1 | 2 3
Eigenschaften vor der
Vulkanisation:
Mooney (ME) 90 81 77
TS (min) 17 9 16
Eigenschaften nach der
Vulkanisation:
M10 (MPa) 5,15 5,18 5,04
M100 (MPa) 1,53 1,86 1,69
M300 (MPa) 1,88 2,65 2,21
M300 / M100 1,23 1,42 1,31
HV (%) 31 25 28
Bruchspannung (MPa) 22,1 22,3 21,9
Bruchdehnung (%) 608 495 569
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Tabelle 3
Zusammensetzungen Nr.: 4 5 6
SBR (1) 88,5 88,5 88,5
BR (2) 25 25 25
Kieselsaure (3) 80 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5 21,5
TESPT (Si69) 6,4 6,4 6,4
Aldimin (9) - 0,2 0,4
DPG (6) 1,5 1,5 1,5
Wachs (Ozonschutzmittel) 1,5 1,5 1,5
Stearinsaure 2 2
Antioxidationsmittel (7) 1,9 1,9 1,9
ZnO 2,5 2,5 2,5
Schwefel 1,1 1,1 1,1
CBS (8)
(1) bis (3); (6) bis (8) wie Tabelle 1;
(9) Verbindung der Formel III-1.
Tabelle 4
Zusammensetzung Nr.: 4 S 6
Eigenschaften vor der Vul-
kanisation:
Mooney (ME) 83 87 92
TS (min) 20 14 10
Eigenschaften nach der

Vulkanisation:

M10 (MPa) 5,34 5,15 4,90
M100 (MPa) 1,77 1,78 1,81
M300 (MPa) 2,17 2,26 2,42

M300 / M100 1,23 1,27 1,34

HV (%) 28 28 27
Bruchspannung (MPa) 22 22 22,3
Bruchdehnung (%) S74 550 533
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Tabelle 5
Zusammensetzungen Nr.: 7 8 9
SBR (1) 88,5 88,5 88,5
BR (2) 25 25 25
Kieselsaure (3) 80 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5 21,5
TESPT (Si69) 0,4 S S
Aldimin (9) - - 0,3
DPG (6) 1,5 1,5 1,5
Wachs (Ozonschutzmittel) 1,5 1,5 1,5
Stearinsaure
Antioxidationsmittel (7) 1,9 1,9 1,9
ZnO 2,5 2,5 2,5
Schwefel 1,1 1,1 1,1
CBS (8)
(1) bis (9) wie Tabelle 3.
Tabelle 6
Zusammensetzung Nr.: 7 8 9
Eigenschaften vor der Vul-
kanisation:
Mooney (ME) 83 93 102
TS (min) 20 18 11
Eigenschaften nach der
Vulkanisation:
M10 (MPa) 5,54 5,12 4,79
M100 (MPa) 1,79 1,58 1,56
M300 (MPa) 2,31 1,83 2,02
M300 / M100 1,29 1,16 1,29
HV (%) 28 33 28
Bruchspannung (MPa) 23 21,3 22,8
Bruchdehnung (%) 568 630 584
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Tabelle 7
Zusammensetzungen Nr.: 10 11 12
SBR (1) 88,5 88,5 -~ 88,5
BR (2) 25 25 25
Kieselsaure (3) 80 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5 21,5
TESPT (Si69) 6,4 6,4 6,4
Aldimin (10) - 0,5 -
Aldimin (11) - - 0,6
DPG (6) 1,5 1,5 1,5
Wachs (Ozonschutzmittel) 1,5 1,5 1,5
Stearinsaure 2
Antioxidationsmittel (7) 1,9 1,9 1,9
ZnO 2,5 2,9 2,5
Schwefel 1,1 1,1 1,1
CBS (8) 2

(1) bis (3); (6) bis (8) wie Tabelle 1;
(10) N-Cyclohexylbenzaldimin (Verbindung III-4);
(11) N-Cyclohexyl-o-methoxybenzaldimin Verbindung III-5.

Tabelle 8
Zusammensetzung Nr.: 10 11 12
Eigenschaften vor der Vul-
kanisation:
Mooney (ME) 86 85 86
TS (min) 21 20 20
Eigenschaften nach der
Vulkanisation:
M10 (MPa) 4,85 4,59 4,41
M100 (MPa) 1,59 1,61 1,52
M300 (MPa) 1,96 2,06 1,93
M300 / M100 1,23 1,28 1,27
HV (%) 29 27,5 28
Bruchspannung (MPa) 22,8 22,9 22
Bruchdehnung (%) 625 592 597
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Tabelle 9
Zusammensetzungen Nr.: 13 14
SBR (1) 88,5 - 88,5
BR (2) 25 25
Kieselsaure (3) 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5
TESPD (Si266) 5,6 5,6
Aldimin (9) 0,4
DPG (6) 1,5 1,5
Wachs (Ozonschutzmittel) 1,5 1,5
Stearinsaure 2
Antioxidationsmittel (7) 1,9 1,9
Zn0O 2,5 2,5
Schwefel 1,1 1,1
CBS (8)
(1) bis (9) wie Tabelle 3.
Tabelle 10
Zusammensetzung Nr.: 13 14
Eigenschaften vor der
Vulkanisation:
Mooney (ME) 83 82
TS (min) 28 15
Eigenschaften nach der
Vulkanisation:
M10 (MPa) 4,33 5,18
M100 (MPa) 1,30 1,30
M300 (MPa) 1,44 1,51
M300 / M100 1,11 1,15
HV (%) 35 34
Bruchspannung (MPa) 22,4 22,5
Bruchdehnung (%) 718 683
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Tabelle 11

Zusammensetzungen Nr.: 15 16
SBR (1) 88,5 © 88,5

BR (2) 25 25
Kieselsdure (3) 49,5 495
Aluminiumoxid (3bis) 495 49,5
aromatisches Ol 21,5 21,5
TESPT (Si69) 6,5 6,5
Aldimin (9) - 0,5

ZnO : 2,5 2,5

Stearinsdure 2 2
Antioxidationsmittel (6) 1,9 1,9
DPG (7) 0,9 0,9
Schwefel 1,1 1,1

CBS (8) 2 2

(1) bis (9) wie Tabelle 3; |
(3bis) Aluminiumoxid "CR125" von der Firma Balkowski
(in Pulverform — BET: etwa 105 m?/g).

Tabelle 12
Zusammensetzung Nr.: . 15 16
Eigenschaften vor der

Vulkanisation:

Mooney (ME) 93 102
TS (min) 14 11
Eigenschaften nach der

Vulkanisation:

M10 (MPa) 5,18 5,05
M100 (MPa) 1,84 1,92
M300 (MPa) 2,17 2,41

M300 / M100 1,18 1,26
HV (%) 31 29

Bruchspannung (MPa) 21,3 22,4
Bruchdehnung (%) 598 591
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Tabelle 13
Zusammensetzungen Nr.: 17 18 19
SBR (1) 88,5 88,5 88,5
BR (2) 25 25 25
Kieselsaure (3) 80 80 80
aromatisches Ol 21,5 21,5 21,5
TESPT (Si69) 6,4 6,4 6,4
Aldimin (9) - 0,5 0,5
ZnO 2,5 2,5 275
Stearinsdure 2 2 2
Antioxidationsmittel (6) 1,9 1,9 1,9
DPG (7) 1,5 1,5 -
Schwefel 1,1 1,1 1,1
CBS (8) 2
(1) bis (9) wie Tabelle 3.
Tabelle 14
Zusammensetzung Nr.: 17 18 19
Eigenschaften vor der '
Vulkanisation.
Mooney (ME) 82 97 > 110
TS (min) 16 11 14
Eigenschaften nach der
Vulkanisation:
M10 (MPa) 5,04 4,83 4,68
M100 (MPa) 1,71 1,77 1,54
M300 (MPa) 2,24 2,49 1,74
M300 / M100 1,31 1,41 1,13
HV (%) 27 26 34
Bruchspannung (MPa) . 22,7 23,3 20,4
Bruchdehnung (%) 592 558 633
Patentanspriiche

1. Kautschukmischung, die fur die Herstellung von Luftreifen verwendbar ist, auf der Basis von zumindest
(i) einem Dienelastomer, (ii) einem anorganischen Fllstoff als verstarkenden Fullstoff, (i) einem Alkoxysilan-
polysulfid ("ASPS") als Kupplungsmittel (anorganischer Flillstoff/Dienelastomer), mit dem (iv) ein Aldimin
(R-CH=N-R) und (v) ein Guanidinderivat kombiniert sind.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Dienelastomer unter den Polybutadienen, Polyisopre-

nen, Naturkautschuk, Butadien-Copolymeren, Isopren-Copolymeren und Gemischen dieser Elastomere aus-
gewabhlt ist.
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der verstarkende anorganische Flillstoff ein Kiesel-
saure-haltiger oder Aluminiumoxid-haltiger Fullstoff und vorzugsweise eine hochdispergierbare Kieselsaure
ist.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei das ASPS ein Bis-alkoxy(C,_)silylal-
kyl(C,_,o)polysulfid ist.

5. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei mindestens eine der Gruppen R des Al-
dimin eine Arylgruppe bedeutet.

6. Kautschukmischung nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Aldimin unter den von Anilin oder
Cyclohexylamin abgeleiteten Aldiminen ausgewanhlt ist.

7. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Aldiminmenge im Bereich von 1 bis
20 Gew.-%, bezogen auf die ASPS-Menge, liegt.

8. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Gesamtmenge von ASPS und Aldimin
weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorganischen Fullstoffs, aus-
macht.

9. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Guanidinderivat das N,N'-Diphenyl-
guanidin (DPG) ist.

10. Kautschukmischung nach einem der Anspriche 1 bis 9, wobei der Mengenanteil des Guanidinderivats
im Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorganischen Fullstoffs,
liegt.

11. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Gesamtmenge von ASPS, Aldimin
und Guanidinderivat 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorganischen Fiill-
stoffs, ausmacht.

12. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 2 bis 11, wobei das Dienelastomer ein Butadien/Sty-
rol-Copolymer (SBR) mit einem Styrolgehalt im Bereich von 20 bis 30 Gew.-%, einem Anteil an Vinylbindungen
des Butadienteils im Bereich von 15 bis 65%, einen Gehalt an trans-1,4-Bindungen von 20 bis 75% und einer
Glasubergangstemperatur im Bereich von —20 bis -55°C ist.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei der SBR ein in L6sung hergestellter SBR ist.

14. Zusammensetzung nach den Ansprichen 12 oder 13, wobei der SBR im Gemisch mit Polybutadien
verwendet wird.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, wobei das Polybutadien mehr als 90% cis-1,4-Bindungen be-
sitzt.

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei der verstarkende anorganische Flillstoff
den gesamten verstarkenden Flllstoff bildet.

17. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei der verstarkende anorganische Fiill-
stoff im Gemisch mit Ruf3 verwendet wird.

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 17, wobei das ASPS ein Bis-alkoxy(C,_,)silylpro-
pylpolysulfid ist.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, wobei das ASPS das 3-Triethoxysilylpropyldisulfid oder das
3-Triethoxysilylpropyltetrasulfid ist.

20. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 6 bis 19, wobei das Aldimin unter den Verbindungen
der folgenden Formeln (l1l-1) bis (l11-5) ausgewahlt ist:
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(I-1)

(1I1-2) (II-3)

(I1I-4) (111-5)

SINCIINOING

Kautschukmischung nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie im vulka-
n|3|erten Zustand vorliegt.

22. Verfahren zur Herstellung einer mit Schwefel vulkanisierbaren und zur Herstellung von Luftreifen ver-
wendbaren Kautschukmischung, dadurch gekennzeichnet, dass in (i) ein Dienelastomer (ii) ein anorganischer
Fallstoff als verstarkender Fillstoff, (i) ein Alkoxysilanpolysulfid ("ASPS"), (iv) ein Aldimin und (v) ein Guani-
dinderivat eingearbeitet werden, und dadurch, dass das Ganze in einem oder mehreren Schritten thermome-
chanisch geknetet wird, bis eine Maximaltemperatur von 120 bis 190°C erreicht ist.

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei das Dienelastomer unter den Polybutadienen, Polyisoprenen, Na-
turkautschuk, Butadien-Copolymeren, Isopren-Copolymeren und Gemischen dieser Elastomere ausgewahlt
ist.

24. Verfahren nach den Ansprichen 22 oder 23, wobei es sich bei dem verstarkenden anorganischen Fill-
stoff um einen Kieselsaurehaltigen oder Aluminiumoxid-haltigen Fullstoff und vorzugsweise eine hochdisper-
gierbare Kieselsaure handelt.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, wobei das ASPS ein Bis-alkoxy(C,_,)silylalkyl(C,_,,)po-
lysulfid ist.

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 25, wobei mindestens eine der Gruppen R des Aldimin
eine Arylgruppe bedeutet.

27. Verfahren nach einem der Anspriche 22 bis 26, wobei das Aldimin unter den von Anilin oder Cyclohe-
xylamin abgeleiteten Aldiminen ausgewahlt ist.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 27, wobei die Aldiminmenge 1 bis 20 Gew.-%, bezogen
auf den Mengenanteil des ASPS, ausmacht.

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 28, wobei die Gesamtmenge von ASPS und Aldimin we-
niger als 10 Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorganischen Fillstoffs, ausmacht.

30. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 29, wobei das Guanidinderivat das N,N'-Diphenylguanidin
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(DPG) ist.

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 30, wobei der Mengenanteil des Guanidinderivats im Be-
reich von 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Menge des anorganischen verstarkenden Fllstoffs, liegt.

32. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 31, wobei die Gesamtmenge von ASPS, Aldimin und Gu-
anidinderivat im Bereich von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Mengenanteil des verstarkenden anorgani-
schen Fillstoffs, liegt.

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 25 bis 32, wobei das ASPS ein Bis-C,_,-alkoxysilylpropylpolysul-
fid ist.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 27 bis 33, wobei das Aldimin unter den folgenden Verbindungen
der Formeln (IlI-1) bis (IlI-5) ausgewabhlt ist:

(I0-1)

1-2) (I1I-3)

sl SYSGUN

(11-4) I-3)

oo O U

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 34, wobei die Maximaltemperatur beim Kneten im Bereich
von 130 bis 180°C liegt.

36. Verwendung einer Kautschukmischung nach einem der Anspruche 1 bis 20 zur Herstellung von Luft-
reifen oder Halbfertigprodukten aus Kautschuk, die fir Luftreifen vorgesehen sind, wobei diese Halbfertigpro-
dukte insbesondere unter den Laufstreifen, Unterplatten, Scheitellagen, Seitenprofilen, Karkassenlagen, Rei-
fenwilsten, Protektoren, Luftkammern oder Innenseelen fir schlauchlose Reifen ausgewahlt sind.

37. Luftreifen im unvulkanisierten Zustand, der eine Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis
20 enthalt.

38. Luftreifen im vulkanisierten Zustand, der eine Kautschukmischung nach Anspruch 21 enthalt.

39. Halbfertigprodukt aus Kautschuk fiir Luftreifen, das eine Kautschukmischung nach einem der Anspri-
che 1 bis 20 enthalt, wobei dieses Halbfertigprodukt insbesondere unter den Laufstreifen, Unterplatten, Schei-
tellagen, Seitenprofilen, Karkassenlagen, Reifenwilsten, Protektoren, Luftkammern oder Innenseelen fir

schlauchlose Reifen ausgewahlt ist.

40. Halbfertigprodukt nach Anspruch 39 in Form eines Laufstreifens fir Luftreifen.
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41. Laufstreifen fur Luftreifen nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass er eine Kautschukmi-
schung nach einem der Anspriiche 12 bis 15 enthalt.

42. Verfahren zur Verknipfung eines anorganischen Fillstoffs und eines Dienelastomers in einer Kaut-
schukmischung, dadurch gekennzeichnet, dass in (i) ein Dienelastomer (ii): ein anorganischer Flillstoff als ver-
starkender Flullstoff; (iii) ein Alkoxysilanpolysulfid ("ASPS"); (iv) ein Aldimin (R-CH=N-R) und (v) ein Guanidin-
derivat eingebracht wird, und dadurch, dass das Ganze bis zum Erreichen einer Maximaltemperatur von 120
bis 190°C in einem oder mehreren Schritten thermomechanisch geknetet wird.

43. Verfahren nach Anspruch 42, wobei das Dienelastomer unter den Polybutadienen, Polyisoprenen, Na-
turkautschuk, Butadien-Copolymeren, Isopren-Copolymeren und den Gemischen dieser Elastomere ausge-
wahlt ist.

44. Verfahren nach den Anspruichen 42 oder 43, wobei der verstarkende anorganische Flllstoff ein Kiesel-
saure-haltiger oder Aluminiumoxid-haltiger Fullstoff und vorzugsweise eine hochdispergierbare Kieselsaure
ist.

45. Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 44, wobei das ASPS ein Bis-alkoxy(C,_)silylalkyl(C,_,,)po-
lysulfid ist.

46. Verfahren nach einem der Anspriche 42 bis 45, wobei mindestens eine Gruppe R des Aldimins eine
Arylgruppe ist.

47. Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 46, wobei das Aldimin unter den von Anilin oder Cyclohe-
xylamin abgeleiteten Aldiminen ausgewahlt ist.

48. Verfahren nach Anspruch 47, wobei das Aldimin unter den Verbindungen der Formel (llI-1) bis (l11-5)
ausgewahlt ist:

(I-1)

-

(11-2) (-3)

sl S GUN

(11-4) (II-5)

gN C QO/: N\O
49. Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 48, wobei das Guanidinderivat das N,N'-Diphenylguanidin

(DPG) ist.

50. Verfahren nach einem der Anspriiche 42 bis 49, wobei die Maximaltemperatur beim Kneten im Bereich
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von 130 bis 180°C liegt.

51. Verwendung eines Aldimins (R-CH=N-R) in Kombination mit einem Guanidinderivat in einer Kaut-
schukmischung auf der Basis eines mit einem anorganischen Fullstoff verstarkten Dienelastomers zur Aktivie-
rung der Kupplungsfunktion (anorganischer Flllstoff/Dienelastomer) eines Alkoxysilanpolysulfids.

52. Kupplungssystem (anorganischer Fllstoff/Dienelastomer) fir eine Zusammensetzung auf der Basis
eines mit einem anorganischen Flllstoff verstarkten Dienelastomers, dadurch gekennzeichnet, dass es aus
der Kombination eines Alkoxysilanpolysulfids ("ASPS"), eines Guanidinderivats und eines Aldimins
(R-CH=N-R) besteht.

53. Kupplungssystem nach Anspruch 52, wobei das ASPS ein Bis-alkoxy(C,_)silylalkyl(C,_,,)polysulfid ist.

54. Kupplungssystem nach den Anspriichen 52 bis 53, wobei mindestens eine Gruppe R des Aldimin eine
Arylgruppe ist.

55. Kupplungssystem nach einem der Anspriche 52 bis 54, wobei das Aldimin unter den von Anilin oder
Cyclohexylamin abgeleiteten Aldiminen ausgewanhlt ist.

56. Kupplungssystem nach Anspruch 55, wobei das Aldimin unter den folgenden Verbindungen der Formel
(IN-1) bis (I11-5) ausgewahlt ist:

(m-1)

(I1-2) (111-3)
_ o O\ \/Q/\/\
™™ i N=

(11-4) (TII-5)

SINCHENN S IR G

57. Kupplungssystem nach einem der Anspriiche 52 bis 56, wobei das Guanidinderivat das N,N'-Diphenyl-
guanidin (DPG) ist.

58. Verwendung eines Kupplungssystems nach einem der Anspriiche 52 bis 57 fiir die Verknlpfung eines
verstarkenden anionischen Fiillstoffs und eines Dienelastomers in einer Kautschukmischung auf der Basis ei-
nes mit einem anorganischen Flllstoff verstarkten Dienelastomers.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Figur 3

Moduln (MPa)

Dehnung (%)

.
. -

4

o

25

20

15

10 -

100 200 300 400 500 600

Moduln (MPa) , C10

C12

Dehnung (%)

700

100 200 300 400 500 600

33/34

700



DE 601 01 001 T2 2004.07.15

| Moduln (MPa) C14

20 4
15 4

10

Dehnung (%)

4

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Figur 6
”
25+ Moduln (MPa) 51’6, ”

20 +

15 -

10

Dehnung (%)

0 ' 100 . 200 300 400 500 600

|
[

34/34



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

