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(54) Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen

(57) Das Verfahren bezieht sich auf die Vulkanisation von Kautschukmischungen, die neben den bekannten
Mischungsbestandteilen ein oder mehrere silikatische Fillstoffe ggf. in Mischung mit RuB enthalten. Ziel ist die
Herstellung von Gummierzeugnissen mit verbesserten Gebrauchswerteigenschaften unter Verwendung von
okonomisch giinstigen Rohstoffen. Hierzu war die wesentliche Verbesserung der Verstarkung von silikatischen
Fillstoffen enthaltenden Kautschukmischungen zu erreichen. ErfindungsgemaR werden bei der Herstellung von
Kautschukmischungen als Verstarkungsadditiv 0,1 bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk,
eines oder mehrerer in den Seitenketten teil- oder vollhalogenierten Di- und/oder Trialkylbenzole verwendet. Die
Erfindung 148t sich bei der Herstellung von Fahrzeugreifen und anderen technischen Gummierzeugnissen anwenden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen, die aus mindestens einem Kautschuk,
einem Vernetzungssystem, Verstirkungsadditiven, einem oder mehreren silikatischen Fllistoffen,
ggf. in Mischung mit RuB, und weiteren tiblichen Kautschukhilfsstoffen bestehen, gekennzeichnet
dadurch, daR als Verstarkungsadditiv 0,1 bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile
Kautschuk, eines oder mehrerer in den Seitenketten teil- oder vollhalogenierten Di- und/oder
Trialkylbenzole, verwendet werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB zusétzlich 0,1 bis 50 Gewichtsteile eines
Organosilans, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk, verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als Verstarkungsadditiv 1,4 Bis-
trichlormethyl-benzol verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1und 3, gekennzeichnet dadurch, daR als Organosiian Bis-tridthoxy-
silylpropyl-tetrasulfid verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen fir Kraftfahrzeugreifen, iechnische
Gummiwaren, Kabel und sonstige Erzeugnisse aus Gummi, die neben den bekannten Mischungsbestandteilen einen oder
mehrere silikatische Fillstoffe, ggf. in Mischung mit RuB, enthalten.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bekannt ist allgemein die Anwendung von Verstarkungsruften in Kautschukmischungen. Bekannt ist auch der Einsatz von
silikatischen Fillstoffen.

Dis silikatischen Fullstoffe fiir Kautschukmischungen weisen eine vollig andere Oberflichenbeschaffenheit und Morphologie als
die herkémmlichen Verstérkungsrufe auf. Dadurch bedingt, ist auch der durch sie arreichbare Verstarkungseffekt im Vergleich
2u den RuBen ebenfalls unterschiedlich. Insbesondere wirken aktive Kieselsauren in der Schwefelvulkanisation stark
vernetzungsvermindernd.

Deshalh wurde versucht, durch Zusatz von chemischen Substanzen zu den Ausgangsmischungen die Aktivitat der silikatischen
Filllstofte zu verbessern. Die bisher besten Ergebnisse wurden hierbei mit Verstarkungsadditiven erreicht, die der Klasse der
Organosiiane angehoren. Diese Silane sind dadurch gekennzeichnet, dal sie sowohl endstandige hydrolysierbare
Alkoxygruppen als auch endstindige reaktive Amino-, Merkapto-, Epoxy- oder Vinylgruppen aufwaeisen. Diese Additive konnen
den Ausganysmischungen in reiner Form zugesetzt werden, jedoch sind die gleichméfige Dosierung und Verteilung der
Additive im Kautschukansatz problematisch. Deshalb wird versucht, durch vorherige Umsetzung der Organosilane mit
Fullstoffanteilen, inerten Tragern oder Wachsen die homogene Verteilung in den Mischungen zu verbessern. Neben den relativ
hohen Herstellungskostsn der Additive entstehen zusatzliche Mehrkosten gegeniiber konventionellen RuBmischungen dadurch,
daB eine wesentliche Veranderung des Beschleunigersystems vorgenommen werden muf3.

Samtliche bisher bekannte Verstarkungsadditive auf Silan-Basis verursachen eine unerwinschte Verkirzung der
Anvulkanisationszeit der Mischungen bei den iiblichen Verarbeitungstemperaturen im Innenmischer, in Spritzaggregaten und
am Kalander. Durch diese Eigenschaften wird die Anwendbarkeit derartiger Verbindungen wasentlich eingeschrénkt. Von allen
bisher bt kannt gewardenen Verstiarkungsadditiven zeigt das Bis-triathoxy-silylpropyl-tetrasulfid neben einer guten
Verstirkerwirkung die geringste Verkirzung der Anvulkanisationszeit. Wie alle bisher als Verstarkungsadditive bekannten
Organosilane, beeinflufit auch diese Verbindung nicht wesentlich das Reversionsverhalten von Vulkanisaten aus
Naturkautschuk. Dadurch bedingt, kommt es z.B. bei der unvermeidlichen Ubervulkanisation der Reifenlaufflache auf
Naturkautschuk-Basis zu einer unerwiinschten Verringerung der Abriebbestéandigkeit.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, durch ein verbesseries Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen Fertigerzeugnisse mit
verbasserten Gebrauchswerteigenschaften unter verwendung von 8konomisch glinstigeren Rohstoffen herzustellen, wobei
farner die Verarbeitungssicherheit zu erhdhen ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dio Aufgabe der Erfindung besteht darin, daR durch ein geeignetes Verfahren aine wesentliche Verbesserung der Verstarkung
von mit silikatischen Fillstoffen allein oder in Kombination mit RuB gefilliten Kautschukmischungen sowie eine Verbesserung
der Reversionshostindigkeit und des Abrigbverhaltens erreicht wird.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Vulkanisation von Kautschukmischungen, die aus mindestens ainem Kautschuk,
einem Vernetzungssystem, Varstarkungsadditiven, einem ader mahreren silikatischen Fiillstoffen, ggf. in Mischung mit Ruf,
und weiteren iibiichen Kautschukhilfsstoffen besteht, gelést, biai dem als Verstarkungsadditiv 0,1 bis 50 Gewichtsteile, bezogen
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auf 100 Gewichtsteile Kautschuk, eines oder mehrerer in den Seitenketten teil- oder vollhalogenierten Di- und/oder
Trialkylbenzole verwendet werden. Es ist maglich, zusétalich 0,1 bis 60 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk,
eines Organosilans zu verwenden. Als Verstérkungsadditiv kann erfindungsgemag 1,4 Bis-trichlormethylbenzol verwendet
werden. Als Organosilan kann Bis-triathoxysilylpropyl-tetrasulfid verwendet werden.

ErlindungsgeméR eignen sich aromatische Halogenverbindungen folgerder Struktur:

I z
2
A==y X—(=Y |

Zl
X, X', X" bedetiten Halogen
Y,Y',Y", Z,2,2" bedeuten Halogen, Wasserstoff oder Alkyl.
Ausfihrungsbeispiel
Die Erfindung soll nachstehend an sinem Ausfiihrungsbeispiel erldutert werden.

Entsprechend der Erfindung werden die Mischungen 3 und 4 hergestelit.
Die Mischungen 1 und 2 dienen Vergleichszwecken.

Rezeptur der Mischungen 1 2 3 4
Naturkautschuk 65 65 65 65
1,4 cis Polybutadien 25 25 25 25
SBR-1500 10 10 10 10
HAF-Ruf 35 35 35 . 35
Kieselsaure, gefallt 16,5 16,5 16,5 16,5
Bis-tridthoxy-silyl-

propyl-tetrasulfid - 1,5 - 1,6
1,4 Bis-trichlormethyl-

benzol - - 15 1,5
Stearinsdure 2 2 2 2
Paratfin 1,5 1,56 1,5 1,5
Erdélweichmacher 75 75 75 7.5
Zinkweil} 3 3 3 3
Phenyl-B-Naphthylamin 1 1 1 1
N-Pnenyl-N'-cyklohexyl-

p-phenylendiamin 1 | 1 1
Cyklohexyl-thiophthal-

imid 03 0,3 03 0,3
N-Cyklohexyl-2-benzo-

thiazylsulfenamid 0,9 0,9 09 0,9
Schwefel 1,4 14 1.4 14
Diphenylguanidin 1 1 1 1

Dia Mischungen wurden in (iblicher Weise in sinem Kieter hergestelit. Die Beschleuniger und der Schwefel wurden auf einer
Walze nachgemischt. Von den Mischungen wurden in einer Presse Probekorper bei 147°C verschieden lange vulkanisiert und
gepriift. In der folgenden Tabelle sind die fiir die Baurteilung der genannten Effekte wichtigsten Priifwerte zusammengestelit.
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Vulkanisaiion bei 147°C
VZ, min. 1 2 3 4
E A E A E A E A
B30 B300 B30 B30 %
MPa % mm® MPa % mm®* MPa % mm® MPa % mm?
10 2,8 36 5,6 39 1,0 22 0,9 25
20 5,7 39 7.0 42 3,0 33 3,7 36
30 6,0 43 7.5 42 7.8 43 8,8 43
45 5,6 39 88 7,2 44 65 78 43 62 9,2 44 67
60 5,2 37 7,0 42 7,8 43 9,2 43
90 48 37 5,6 39 7,5 1 9,2 43
120 4,1 33 —* 5,7 38 117 6,8 39 78 8,7 41 61
t,(min./120°C) 33,0 30,8 48,8 69,2

* Abrieb nicht prifbar, da zu weich.

Zeichenerklarung:

530 Spannungswert bei 300% Dehnung

E Ruckprallelastizitat

A Abrieb

t, Induktionsperiode

VZ Vulkanisationszeit

Die oben dargestelliten Ergebnisse zeigen die Vorteile der erfindungsgeméaRen Mischung Nr.3 und 4 gegeniiber der
Vergleichsvariante Nr. 2. So zeigt insbesondere der geringe Abfall der Spannungswerte bei 300% Dehnung die wesentlich
verbesserte Reversionsbesténdigkeit. Die Verlangerung der Induktionsperiode beweist eindeutig sine bedeutende
Verbessarung der Verarbeitungssicherheit. Ein Vergleich der Varianten 3 uri1 4 zeigt, daB in Mischungen, die 1,4 Bis-
trichlormethyl-benzol enthalten, durch Zupabe von Bis-tridthoxy-silylpropyl-tetrasulfid ein deutlicher Verzogerungseffekt
erreicht wird. Dies ist iberraschend und steht im absoluten Gegensatz zum Verha'ten von Mischungen, die die genannte
Chlorverbindung nicht enthaiten. ErfakrungsgemaB wirkt in diesem Falle das Organosilan im Sinne einer unerwiinschten
Verkirzung der Anvulkanisationsperiode. Betrachtet man die Abriebwerte der 120 min. bei 147°C vulkanisierten Proben im
Vergleich zum Abriebwert der optimalen Heizstufe, so ist der wesentliche Vorteil der erfindungsgemafen Varianten 3und 4 sehr
deutlich zu eikennen. Dies ist von entscheidender Bedeutung fiir die Abriebfestigkeit von Reifenlauffidchen, da diese bei der
Vulkanisation (iber den gesamten Vulkanisationszyklus an der heiBen Form anliegen und eine Uberheizung technologisch nicht
zu vermeiden ist.
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