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(57) Abstract: The invention relates to rubber compositions that are provided with polyorganosiloxanes as plasticizers. The rubber
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft mit Polyorganosiloxanen als Weichmacher ausgeriistete Kautschukzusammensetzun-
gen, mittels Vernetzerharz vulkanisierbar sind, und die insbesondere als Heizbélge bei der Reifenherstellung verwendet werden kénnen
und die Verwendung der Polyorganosiloxane als Weichmacher darin.
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Kautschukzusammensetzungen mit Polyorganosiloxanen als Weich-

macher

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Polyorganosiloxanen als

Weichmacher ausgerilistete Kautschukzusammensetzungen.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung
von mit (Meth)acrylat modifizierten Polyorganosiloxanen als
Weichmacher in Kautschukzusammensetzungen, die als Heizbdlge

bei der Reifenherstellung verwendet werden.
Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Kautschukzusammen-
setzungen, die insbesondere fiir die Herstellung von und Ver-

wendung in Heizbalgen zur Produktion von Reifen geeignet sind.

Hintergrund der Erfindung

Kautschukzusammensetzungen, die mittels einer Harzvernetzung
vulkanisiert werden, sind bekannt und finden vielfaltige An-
wendungen 1n diversen Industriezweigen. Gummiartikel auf die-
ser Basis werden beispielsweise fiir die Herstellung von Heiz-
balgen verwendet, die in der Produktion von Reifen aller Art

eingesetzt werden.

In der Reifenproduktion selbst wird der unvernetzte Reifen-
Rohling wvulkanisiert. Der Vorgang der Vulkanisation beschreibt
die Vernetzung von Kautschukzusammensetzungen unter Druck und
erhohter Temperatur. Dabei werden kovalente Bindungen zwischen

den Polymeren gekniipft und ein Elastomernetzwerk aufgebaut.

Die Vulkanisation wvon Kautschukmischungen kann ber unter-
schiedliche Mechanismen ablaufen. Die am haufigsten angewandte

Vulkanisationsart ist die Schwefelvulkanisation. Kautschukmi-
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schungen koénnen dariiber hinaus auch mit Peroxiden, Aminen oder

Harzen vernetzt bzw. vulkanisiert werden.

Zur Produktion eines Fahrzeugreifens wird der Reifenrohling
fiir die Ausformung in eine Reifenpresse eingelegt und vulkani-
siert. Heizbdlge haben die Aufgabe, den Reifenrohling wahrend
der Vulkanisation unter Druck und bei hohen Temperaturen gegen
die Innenwand der Reifenpresse 2zu drilicken, um dem Reifen so
sein Profil zu geben. Zu diesem Zweck nimmt der Heizbalg ein

Druckmittel wie beispielsweise heilles Wasser oder Dampf auf.

Die erforderlichen Heizbdlge konnen aus Kautschukzusammenset-
zungen hergestellt werden. Kautschukzusammensetzungen fur
Heizbdlge bestehen in der Regel aus einem Polymersystem, einem
Fillstoff, Zinkoxid, einem Weichmacherdl und einem Vernetzer-
Harz. Dariber hinaus sind iUbliche weitere Verarbeitungsadditi-

ve Bestandteile der Kautschukzusammensetzung.

Das Polymer ist haufig Butylkautschuk, gegebenenfalls mit ei-
nem Zusatz an Chloroprenkautschuk, wenn das Vernetzerharz
nicht halogeniert ist. Als Fillstoff wird vielfach RuB verwen-
det. Zinkoxid fungiert als Katalysator fir die Harzvernetzung
bzw. dient der Verbesserung der thermischen Leitfdhigkeit. Als
Weichmacherol wird 1in bekannten Heizbdlgen, wie nachfolgend
genauer beschrieben, Rizinus®l verwendet. Optional halogenier-
tes Formaldehyd-Alkylphenolharz mit Methylolgruppen wird in
der Regel als Vernetzer-Harz eingesetzt. Ferner konnen den
entsprechenden Zusammensetzungen weitere Zuschlagstoffe beige-
geben werden, wie beispielsweise Homogenisatoren. Es sind auch
Heizbdlge Dbeschrieben, die sowohl Butylkautschuk als auch
Kautschuk mit von o-Methylstyrol abgeleiteten Einheiten als

Polymersystem enthalten.

FEin Heizbalg durchl&uft wahrend der Vulkanisation des Reifens

einen Zyklus, der aus einem Befillvorgang, dem Aufblasen mit
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Druckmittel, und anschlieBender Entlastung, dem Ablassen des
Druckmittels, besteht. Dadurch wird der Heizbalg mechanisch
belastet. Neben dieser mechanischen Belastung andern sich aber
auch die entsprechenden physikalischen Bedingungen wahrend des
Durchlaufs durch den Zyklus in erheblichem MaRBe. Hierbei sind
insbesondere die signifikanten Druck- und Temperaturédnderungen

relevant.

Dieser besonderen Form der Beanspruchung muss das in dem Heiz-
balg verwendete Material Rechnung tragen, insbesondere vor dem
Hintergrund, eine moglichst groRe Anzahl von Reifen mit einem
Heizbalg produzieren zu konnen. In Abhidngigkeit wvon diversen
Faktoren wie Reifengr&Be oder Vulkanisationsbedingungen durch-
lauft der Heizbalg eine unterschiedlich hohe Anzahl von Zyk-

len.

Ungeachtet dessen treten jedoch bei jedem Heizbalg nach einem
gewlissen Grad der Beanspruchung Ermidungserscheinungen auf und
es erfolgt letztendlich ein Ausfall durch beispielsweise Riss-

bildung, so dass der Heizbalg ausgetauscht werden muss.

Dies fihrt zu einer unerwinschten Unterbrechung des konti-
nuierlichen Reifen-Produktionsprozesses. Ferner entstehen
durch den Austausch Mehrkosten. Demnach besteht ein standiges
Interesse daran, Heizbadlge mit einer mdglichst langen Lebens-
dauer bereitzustellen. Denn mit der Verlangerung der Lebens-
dauer geht nicht nur eine erhebliche Effizienzsteigerung und
Kostenersparnis fir die entsprechenden Reifenproduzenten ein-
her, sondern vielmehr wird hierdurch auch ein signifikanter
Beitrag dazu geleistet eine allgemein umweltfreundlichere Rei-

fenproduktion zu gewdhrleisten.

Umn den erheblichen Belastungen wahrend der vorgesehenen Ver-
wendung entgegenzuwirken, ist das Vorhandensein einer Weichma-

cherkomponente in Kautschuk-basierten Heizbalgen unerlasslich.
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In diesem Zusammenhang wird bereits seit den 1950er Jahren in-
sbesondere Rizinusdl als Weichmacher-Komponente in Kautschuk-
basierten Heizbdlgen verwendet, wie beispielsweise 1in der
DE 1 283 521 beschrieben.

Rizinus6l wird dabei als besonders geeigneter Weichmacher
erachtet und hat sich in den vergangenen Jahrzehnten bewdhrt,
da es auch bei hohen Temperaturen eine relativ niedrige Flich-
tigkeit aufweist und generell dgeeignet 1ist, die Tendenz von
harzvernetzten Mischungen =zu verringern, einen sogenannten
Marching Modulus wahrend der Vernetzung zu zeigen. In diesem
Zusammenhang wird fir Rizinusdl-haltige Kautschukzusammenset-
zungen 1in der WO 2013/052206 Al ein niedriger Modul und eine
gute Bestandigkeit gegen Dampfalterung beschrieben, wobei hier
neben Rizinusdl durch Zugabe von Kohlenwasserstoffharzen
(Hydrocarbon Polymer Modifiers (HPM)) versucht wird, die Be-

sténdigkeit der herzustellenden Heizbdlge weiter zu erhohen.

Trotz der Vorteile, die die Verwendung von Rizinus®l 1in den
infrage stehenden Kautschukzusammensetzungen mit sich bringt,
fallen die aus den entsprechenden Zusammensetzungen herge-
stellten Heizbdlge nach einer bestimmten Anzahl wvon Vulkanisa-
tions-Zyklen aus. Bisher ist es auch durch die Zugabe von Ri-
zinus®l nicht gelungen, die Jgewlnschte hohe Lebensdauer der

Heizbdlge zu erreichen.

Die EP 2 354 154 Al und EP 2 151 479 Al betreffen Kautschuk-
zusammensetzungen, die peroxidisch vulkanisiert werden und Po-
lyorganosiloxane erhalten, die die Viskositat des Kautschuks
bei der Verarbeitung verbessern sollen, ohne dass sich rele-
vante mechanische FEigenschaften des erhaltenen Vulkanisats
verschlechtern (beispielsweise der Modul sinkt). Diese Polyor-
ganosiloxane weisen mindestens einen organischen Anteil R auf,
der mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung

aufweist und ggf. einen weiteren Kohlenwasserstoffanteil R2
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mit einer Kettenlé&nge wvon 5 bis 50 Kohlenstoffatomen. Es sei
darauf hingewiesen, dass sich aus der Wirkung eines Additivs
bei der Verarbeitung von Kautschuk, wie z. B. eine Senkung der
Viskositat, keine Rickschliisse auf das fertige Vulkanisat zie-
hen lassen, z. B. in Bezug auf bestimmte angestrebte physika-
lische Eigenschaften, wie sie Weichmachern zugeordnet werden,
wie beispielsweise Formveranderungsvermbgen, elastische Eigen-

schaften oder verringerte Harte.

US 2011/0262573 Al beschreibt ein Herstellungsverfahren flr
einen Heizbalg (engl.: ,Bladder™) fiir die Reifenherstellung,
bei der die Oberfldche des Bladder durch Aufbringen einer
Schicht modifiziert wird, die die Funktion eines Trennmittels
Ubernimmt, und dabei aber fest auf der Oberfldche des Bladder
fixiert ist, die der Reifeninnenseite zugewandt ist. Als
Weichmacher flir die aus US 2011/0262573 Al bekannten Bladder-

Kautschukzusammensetzungen wird Rizinusdl eingesetzt.

Ein in US 2011/0262573 Al zur Oberflachenbeschichtung auf
Trennmittelersatz verwendetes Polyorganosiloxan weist ein ho-
hes Molekulargewicht wvon bis zu 12.000 auf (durchschnittliches

Molekulargewicht, Zahlenmittel).

US 4,710,541 beschreibt ein Verfahren zum Formen und Vulkani-
sieren von Kautschukprodukten wie Reifen, bei dem ein verbes-
serter Heizbalg (Bladder) verwendet wird. Der in US 4,710,541
beschriebene Bladder i1ist modifiziert, um seine Trenneigen-
schaften vom Reifenmaterial zu verbessern, z. B. Uber eine ge-
eignete Oberfldchenmodifizierung. Die in US 4,710,541 be-
schriebene Erfindung strebt somit nach einem Ersatz fir her-
kémmliche Trennmittel. Das in US 4,710,541 Dbeschriebene Po-
lyorganosiloxan ist insbesondere ein hochmolekulares Polyorga-
nosiloxan mit einem Polymerisationsgrad von > 1.000, wie bei-

splelsweise 7.000 Dimethylsiloxyeinheiten. Es wird 1in groRen
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Mengenanteilen von beispielsweise 30 Gew.-Teilen auf 70 Gew.-

Teile Kautschuk eingesetzt.

Trotz diverser Verbesserungen auf dem Gebiet der Kautschuk-
zusammensetzungen besteht somit ein erheblicher Redarf an neu-
en verbesserten Kautschukzusammensetzungen, die nicht nur ge-
eignet sind, selbst zu einem zur Reifenproduktion verwendbaren
Heizbalg wvulkanisiert zu werden, sondern vielmehr Heizbdlge
bereit =zu stellen, die, unter Beriicksichtigung der im Rahmen
des Vulkanisationszykluses =zur Reifenproduktion auftretenden
erheblichen Materialbeanspruchung, eine ladngere Lebensdauer

aufweisen.

Zusammenfassung der Erfindung

Gemal einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
die Verwendung eines oder mehrerer modifizierter Polyorganosi-
loxane als Weichmacher in Kautschukzusammensetzungen, wobei
der Kautschuk mittels eines oder mehrerer Vernetzerharze wvul-
kanisiert wird, wobeil das Polyorganosiloxan 3 oder mehr Silo-
xaneinheiten und einen oder mehrere organische Anteile R' ent-
halt, der eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Mehrfachbindungen und mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist.

Gemal einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung eines Heizbalgs zur Reifenher-
stellung, bel dem eine Kautschukzusammensetzung, die ein oder
mehrere modifizierte Polyorganosiloxane, ein oder mehrere Ver-
netzerharze zur Vernetzung und Jegebenenfalls weitere {ibliche
Additive enthalt, mittels des Vernetzerharzes vulkanisiert
wird, wobei das modifizierte Polyorganosiloxan und die Kaut-

schukzusammensetzung wie hierin definiert sind.

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung einen Heizbalg

zur Reifenherstellung, der mit Vernetzerharz vulkanisierbare
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Kautschukzusammensetzung umfasst, welche Kautschukzusammenset-
zung modifiziertes Polyorganosiloxan umfasst und mittels des
Vernetzerharzes vulkanisiert worden ist, wobeil das modifizier-
te Polyorganosiloxan und die Kautschukzusammensetzung wie hie-

rin definiert sind.

Mit ,modifiziert™ 1ist die Anwesenheit eines organischen An-

teils R' in dem erfindungsgemiBen Polyorganosiloxan gemeint.

Kann ein Merkmal der Erfindung in einer oder mehreren ver-
schiedenen Ausfiihrungsformen vorhanden sein, so beziehen sich
im Folgenden ausfiihrlich beschriebene Varianten auf alle (ver-
schiedenen) Ausfihrungsformen, auch wenn nicht ausdriicklich

Plural verwendet wird.
Bevorzugte Ausfithrungsformen der Erfindung konnen aus den im
Folgenden offenbarten Merkmalen bestehen, ohne dass weitere

Komponenten vorhanden sind.

Kurze Beschreibung der Figuren

Figur 1 zeigt die Ergebnisse des Dauerknickversuches nach De
Mattia flUr die wvulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis
4.

Figur 2 zeigt die Ergebnisse des Dauerknickversuches nach De
Mattia flUr die wvulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis

4 nach deren Dampfalterung (48h bei 190°C).

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Die Erfinder haben {iberraschenderweise gefunden, dass die Ver-
wendung bestimmter Polyorganosiloxane, die funktionelle Grup-
pen tragen (,modifizierte Polyorganosiloxane“), als Weichma-

cher 1in Kautschukzusammensetzung, die 1in Heizbalgen =zur Rei-
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fenherstellung verwendet werden koénnen, die erfindungsgemédfle
Aufgabe 16sen. Insbesondere wenn das in den zugrunde liegenden
Kautschukzusammensetzungen {iiblicherweise verwendete Rizinusol
teilweise oder vollstandig durch die erfindungsgemalen Polyor-
ganosiloxane ersetzt wird, konnen Heizbeldge zur Reifenher-
stellung hergestellt werden, die im Vergleich zu den vorbe-

kannten Heizbeldgen eine langere Lebensdauer aufweisen.

Der erfindungsgemalRe Weichmacher wirkt also im Volumen der
Kautschukzusammensetzung, die ihn enthalt. Ein nur auf der
Oberfldche einer Kautschukzusammensetzung vorhandenes Materi-
al, z.B. eine darauf temporar oder dauerhaft angebundene

Schicht, ist erfindungsgemaB nicht als Weichmacher geeignet.

Polyorganosiloxane

Polyorganosiloxane an sich sind bekannte Substanzen. Es han-
delt sich um (Makro-)molekiile, die nach dem Schema (R»S1i0)4
aufgebaut sind, wobei R {lblicherweise Kohlenwasserstoffreste
sind (meist Methyl, seltener Ethyl, Propyl, Phenyl u.a.), sie-
he z.B. Rompp Chemie Lexikon 9. Auflage 1992 Band 5, S. 4168).

Die erfindungsgemall verwendeten Polyorganosiloxane =zeichnen
sich dadurch aus, dass sie 3 oder mehr Siloxaneinheiten besit-
zen und einen oder mehrere organische Anteile R!, insbesondere
zwel oder mehrere organische Anteile R!, und vorzugswelise einen

oder mehrere Kohlenwasserstoffanteile R? aufweisen.

In einem erfindungsgemalen Polyorganosiloxan vorhandene Antei-

le R' und R? kénnen jeweils gleich oder unterschiedlich sein.
Organischer Anteil R'

Erfindungsgemd&l eingesetzte Polyorganosiloxane welisen einen

oder mehrere organische Anteile R' auf, wobei R' eine oder meh-
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rere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen enthalt und

mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist.

Es ist bevorzugt, dass die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindung in R! eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindung 1ist, beispielsweise 1in einer Kohlenstoffkette
oder einem Ring von Kohlenstoffatomen. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform ist der organische Anteil R' ein einwertiger
Rest.

Besonders bevorzugt sind in allen Ausfihrungsformen der Erfin-
dung Polyorganosiloxane, deren R' mindestens fiunf Kohlenstoff-
atome aufweisen, wie beispielsweise mindestens sechs, insbe-

sondere mindestens sieben Kohlenstoffatome.

Es 1ist bevorzugt, dass das erfindungsgemialbe Polyorganosiloxan
mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen auf-
weist. Dies bedeutet, dass, wenn die Gruppe R' nur eine einzige
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung aufweist, dann minde-
stens zwei Gruppen R' vorhanden sein miissen. Diese Ausfithrungs-
form ist bevorzugt. Alternativ ist es mdglich, dass eine Grup-
pe R' mindestens zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen
besitzt. Diese Ausfihrungsform ist Jjedoch nicht bevorzugt,
weil die Herstellung der entsprechenden Polyorganosiloxane

aufwandiger ist.

Als R' kommen beispielsweise Cycloalkenyl, Alkenyl, Vinyl
enthaltende, Allyl enthaltende, Norbornyl, (Di)cyclopentenyl
oder von ungesattigten Acyloxygruppen wie von Methacrylat oder
Acrylat abgeleitete Gruppen 1in Frage. Bevorzugte einwertige
Reste R' sind abgeleitet von Cyclohexen und (Meth)acrylat, in-
sbesondere (Meth)acrylat-abgeleitete Reste R', die iber eine
Kohlenwasserstoffkette, die mit ein oder mehreren Heteroatomen
wie Sauerstoff oder Schwefel substituiert und/oder von ein

oder mehreren Heteroatomen wie Sauerstoff und Schwefel unter-
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brochen sein kann, an das Grundgeriist des Polyorganosiloxans

gebunden sind.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform ist R' ein einwertiger
ungesattigter Acyloxyrest (d.h. ein Rest vom Typ RCO0O-) mit
bis zu 15 C-Atomen (Gesamtzahl der C-Atome einschlieBlich et-
wailger Substituenten), wobel der Acyloxyrest endstandig (d.h.
in der Einheit R) eine substituierte oder nicht-substituierte
Doppelbindung tragt und {iiber eine Kohlenwasserstoffkette, die
bevorzugt mindestens ein Sauerstoffatom in der Kette enthalt
und bevorzugt mit mindestens einer Hydroxygruppe substituiert
ist, an ein Siliciumatom des Grundgerists des Polyorganosilo-
xans gebunden 1ist. Die Substituenten an den C-Atomen der
endstandigen Doppelbindungen sind bevorzugt Methylgruppen, in-
sbesondere eine Methylgruppe (wie bei einer von Methacrylat
abgeleiteten Gruppe CH,=C (CHj3)COO-).

Besonders bevorzugte Beispiele fiir R' sind die folgenden Grup-

pen

Dabei 1ist das Kohlenstoffatom, das an das Siliciumatom gebun-

den ist, Jeweils mit einem Pfeil gekennzeichnet.
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Diese Funktionalisierungen sind zuganglich durch Umsetzung ei-
ner SiH-Einheit mit einer Verbindung, die eine der
Hydrosilylierung zugangliche Doppelbindung aufweist, wie bei-

splelsweise:
(A) Allyl (meth)acrylat,
(B) 4-Vinylcyclohexen oder

(C) Allylglycidylether mit anschlieBender Offnung des Epoxid-

rings durch Umsetzung mit (Meth)acrylsaure.

Besonders bevorzugt ist die Umsetzung (C), wodurch die obige
Struktur (c¢) gebildet wird. Polyorganosiloxane dieses allge-
meinen Typs sind beispielsweise aus der EP 0 269 114 A2 und
der DE 30 44 237 Al bekannt.

Die Zahl der Kohlenstoffatome zwischen dem Siliciumatom, das
die Gruppe R! tragt, und der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindung betragt vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugter 2
bis 7, wie beispielsweise 4. Bei ringfdrmigen oder einen Ring
enthaltenden Gruppen wird der kiirzeste Weg =zur Doppelbindung

gezahlt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist R' in dem erfindungs-
gemaBen Polyorganosiloxan als Teil der Struktureinheit I wvor-

handen
[RlxRaSj—O[4f(x+a)]/2] (I) 14

wobel x gleich 1, 2 oder 3 und vorzugsweise 1 ist, a gleich O,
1 oder 2, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 2 ist und R
ein linearer oder verzweigter Alkylrest, ein Cycloalkylrest
oder aromatischer Rest mit bis zu 9 C-Atomen ist, insbesondere

bis zu 6 C-Atomen. Vorzugsweise 1st R ausgewahlt aus Methyl,
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Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl oder Phenyl, wobei R besonders
bevorzugt Methyl ist.

Bevorzugte Struktureinheiten I mit x = 1 sind eine difunktio-

nelle Struktureinheit I° mit a = 1:
[R'RS102/2] (I7),

und eine monofunktionelle Struktureinheit I mit x = 1 und
a = 2:

[R'R2S101,21 (1Y) .

Erfindungsgemdl bevorzugte Polyorganosiloxane weisen von 15
bis 70, wvorzugsweise 20 bis 40 oder 50 und insbesondere 20 bis
30 Struktureinheiten vom Typ I° auf, was ein MaB fiur die Ket-

tenlange des Polyorganosiloxans ist.
Kohlenwasserstoffanteil R?

ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane weisen gJgegebenenfalls ei-
nen oder mehrere ldngere Alkylreste R?* auf, wobei R?* eine Ket-

tenlange von 5 bis 50 Kohlenstoffatomen besitzt.

R’ ist gemdB einer Ausfiihrungsform ausgewdhlt aus verzweigten
oder unverzweigten Alkylgruppen mit 5 bis 30 C-Atomen, insbe-
sondere unverzweigten Alkylgruppen mit 5 bis 30 C-Atomen, wie
n-Cg— bis Cjzg-Alkyl, vorzugsweise n-Cio- bis Cie— Alkyl, bevor-
zugter n-Cip— bis Cig-Alkyl, wie beispielsweise n-Cig—-Alkyl.

Vorzugsweise ist der Alkylrest R? in dem Polyorganosiloxan als
Teil der Einheit II enthalten

[R®R'",S104- (yib)1/2] (I1),
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wobel v gleich 1, 2 oder 3 und vorzugsweise 1 ist, b gleich O,
1 oder 2, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1 ist, und R’
ein einwertiger organischer Rest ist wie oben fiir R in BRezug
auf Struktureinheit (I) definiert, aber unabhdngig von R ge-
wahlt wird. Dabei ist bevorzugt, dass R' ausgewahlt ist aus
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl oder Phenyl, wobei R' be-

sonders bevorzugt Methyl ist.

Bevorzugte Struktureinheiten II mit v = 1 sind eine difunktio-
nelle Struktureinheit II°” mit b = 1:

[R*R'S102/2] (11",

und eine monofunktionelle Struktureinheit II™ mit y = 1 und
b= 2:

[RR'28101/2] (I1") .
Struktur des Polyorganosiloxans

Neben den erwahnten und vorzugsweise vorhandenen Strukturein-
heiten I und II weisen erfindungsgemalle Polyorganosiloxane

vorzugsweise auch die difunktionelle Struktureinheit III° auf:
[R' 2510221 (III7),

wobei die Reste R'' gleich oder verschieden sind (und vorzugs-
weise gleich sind) und ausgewdhlt sind aus linearen Alkylre-
sten, verzweigten Alkylresten, Cycloalkylresten oder aromati-
schen Resten, die Uber ein Sauerstoffatom an das Polyorganosi-
loxan gebunden sein koénnen, und die Reste R'' vorzugswelse Me-

thyl, Ethyl, Propyl und Phenyl sind, insbesondere Methyl.
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In einer Ausfiihrungsform ist (sind) in dem erfindungsgemalBen
Polyorganosiloxan auch eine (oder zwel) monofunktionelle

Struktureinheiten IIIY vorhanden:

[R'''35101/2] (111",

wobel die Reste R''' gleich oder verschieden sind und ausge-
wahlt sind aus Hydroxy- und linearen Alkylresten, verzweigten
Alkylresten Cycloalkylresten oder aromatischen Resten, die

Uber ein Sauerstoffatom gebunden sein konnen, und die Reste

R''' wvorzugsweise Hydroxy, Methyl, Ethyl, Propyl und Phenyl
sind, insbesondere Hydroxy und Methyl. In einer besonders be-
vorzugten Ausflhrungsform sind die Reste R''' gleich und sind
Methylgruppen.

Eine bevorzugte Struktur eines erfindungsgemalen Polyorganosi-

loxans 1ist wie folgt:
[I°] [ IM]a [ITP) o [IT") o [ITI"]1[IIT"] (2npys

wobei

(i) m und o unabhangig voneinander 1im Bereich von 0 bis 40
liegen und n und p unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sein
kénnen,
- mit der MaBgabe, dass die Summe (m + n) mindestens 1

betragt und bevorzugt die Summe (o + p) mindestens 1

betragt,

- mit der weiteren MaRgabe, dass die Summe (n + ©p)

hochstens 2 ist,

- wobeil die Summe (m + n + 0 + p) vorzugswelse im Bereich
bis 20 liegt, und
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(ii) g im Bereich von 0 bis 100 liegt.

Dabei sind die difunktionellen Struktureinheiten 1IP°, II° und
III° in dem erfindungsgemdfen Polyorganosiloxan typischerweise
und vorzugsweise nicht als Block angeordnet, sondern entlang
der Polysiloxankette statistisch wverteilt. Fir den Fachmann
ist auberdem klar, dass die Parameter m, n, o, p und g Durch-
schnittswerte sind, weil die erfindungsgemalen Polyorganosilo-
xane bei der Herstellung typischerweise nicht als einheitliche

Verbindungen anfallen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist n gleich 1 oder 2 und
vorzugsweise 2, d.h., die Funktionalisierung R! ist in dem Po-
lyorganosiloxan (zumindest auch) in monofunktionellen

(endstandigen, terminalen) Struktureinheiten I enthalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist n gleich 2
und m gleich Null (0), d.h., die Funktionalisierung R! ist in
dem Polyorganosiloxan ausschlieBlich in monofunktionellen

(endstandigen, terminalen) Struktureinheiten I enthalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist n gleich 1
oder 2, vorzugsweise 2, und m ungleich Null (0), d.h., die
Funktionalisierung R' ist in dem Polyorganosiloxan sowohl in
monofunktionellen (endstandigen, terminalen) Struktureinheiten
I" enthalten sowie in den difunktionellen (briickenstandigen)

Struktureinheiten I® enthalten, so wie wenn m = 1 oder 2 ist.

In allen Ausfihrungsformen der Erfindung ist bevorzugt, dass
der Anteil R' an ein anderes Siliciumatom gebunden ist als der
Anteil RZ?.

In einer Dbevorzugten Ausfiihrungsform betrdgt die Gesamtzahl

der Siloxaneinheiten der erfindungsgemdalRen Polyorganosiloxane
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(m + o+ g+ 2) 10 bis 100, bevorzugter 15 bis 70, insbesonde-
re 20 bis 50, wie 20 bis 30 oder 40.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform betragt die Sum-
me der funktionalisierten Siloxaneinheiten in den erfindungs-
gemaBen Polyorganosiloxanen (m + n + o + p) 2 bis 15, bevor-

zugter 2 bis 6 oder 10.

Bevorzugte Verhaltnisse der Funktionalisierungen mit R' und R?
in difunktionellen Siloxaneinheiten I und II° betragen (das
heiBt m/o betragt) 10/90 bis 99/1, bevorzugter 30/70 bis 98/2,
insbesondere 50/50 bis 97/3, wie 70/30 bis 96/4 oder 75/25 bis
95/5.

Die Zahl der unsubstituierten difunktionellen Siloxaneinheiten
III° (g) in den erfindungsgemiBen Polyorganosiloxanen betrigt
vorzugsweise 5 bis 60, bevorzugter 10 bis 50, insbesondere 15
bis 40, wie 20 bis 30.

Erfindungsgemé&fBe Polyorganosiloxane ko&nnen als bei Raumtempe-
ratur (25°C) flissige Verbindungen mit einer hohen Viskositat
vorliegen. In Abhangigkeit von u.a. der La&nge der Siloxankette
(d.h. Summe der SiO-Einheiten, Summe (m + o + g + 2), ab etwa
30), eventuell der Lange des Kohlenwasserstoffanteils R* (ab
etwa 20 Kohlenstoffatome) und der moéglichen Zahl der Kohlen-
wasserstoffanteile R? kénnen die erfindungsgemiBen Polyorgano-

siloxane bei Raumtemperatur fest sein.

Es ist modglich, das erfindungsgemaBe Polyorganosiloxan als Ma-

sterbatch einzusetzen, der
a) elinen oder mehrere Kautschuke und

b) ein oder mehrere erfindungsgem&Be Polyorganosiloxane ent-
halt.
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Bevorzugt enthdlt der Masterbatch 0,5 bis 30 Gewichtsteile er-
findungsgemalRes Polyorganosiloxan, bevorzugter 0,5 bis 20 Ge-
wichtsteile und insbesondere 0,5 bis 10 Gewichtsteile Polyor-
ganosiloxan, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk (phr,
parts per hundred parts rubber). Typischerweise werden in dem
Masterbatch als Kautschuke mittels Vernetzerharz vernetzbare
Kautschuke verwendet, wie beispielsweise Butylkautschuk und

Chloroprenkautschuk.

Der Einsatz eines Masterbatch erleichtert die Einarbeitung des

erfindungsgemalRen Polyorganosiloxans in einen Kautschuk.

Dariiber hinaus ist es moéglich, das erfindungsgemaBe Polyorga-

nosiloxan in Form einer Abmischung einzusetzen, die

a) ein oder mehrere feste Tragermaterialien (vorzugswelise aus-
gewahlt aus anorganischen Flllstoffen (wie beispielsweise
Kieselsaure) oder wachsartigen Materialien (wie beispiels-

welse Polyethylenwachse)) und

b) ein oder mehrere erfindungsgemdlle Polyorganosiloxane ent-
halt.

Das Gewichtsverhaltnis von a) Tragermaterial zu b) erfindungs-
gemaRlem Polyorganosiloxan in der Abmischung betragt vorzugs-
weise 10/90 bis 90/10, bevorzugter 20/80 bis 80/20 und beson-
ders bevorzugt etwa 60/40. Bevorzugte Materialien flr Ab-
mischungen sind Kieselsauren oder andere anorganische Full-
stoffe wie beispielsweise Kreide oder wachsartige Materialien

wie beispielsweiser Polyethylenwachse.

Der Einsatz einer Abmischung erleichtert insbesondere die
Handhabung der erfindungsgemdfBen Polyorganosiloxane, wenn die-

se bei Raumtemperatur flissig sind.
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Verfahren zur Herstellung erfindungsgemédler Polyorganosiloxane

Bei einem bevorzugten Verfahren =zur Herstellung der erfin-

dungsgemaBen Polyorganosiloxane wird

a) ein Polyorganosiloxan, das zweli oder mehr SiH-Gruppen auf-
welst, mit einer Verbindung umgesetzt, die mindestens eine
Gruppe R' aufweist, um ein Polyorganosiloxan mit mindestens
einer Gruppe R' und optional einer oder mehreren verbliebe-

nen SiH-Gruppen zu erhalten, und

b) optional das in Schritt a) erhaltene Polyorganosiloxan mit
mindestens einer oder mehreren verbliebenen SiH-Gruppen mit
einem o-0lefin umgesetzt, um ein erfindungsgemdBes Polyor-

ganosiloxan zu erhalten.

Bei einem besonders bevorzugten Verfahren zur Herstellung der

erfindungsgemalRen Polyorganosiloxane wird

a) ein Polyorganosiloxan, das zweli oder mehr SiH-Gruppen auf-
welst, mit einer Verbindung umgesetzt, die mindestens eine
hydrosilylierbare Gruppe und eine weitere davon verschiede-
ne funktionelle Gruppe R’ aufweist, die unter gangigen
Hydrosilylierungsbedingungen inert ist, wie ein Epoxid, in-
sbesondere ein Glycidether, um ein Polyorganosiloxan mit

mindestens einer Gruppe R’zu erhalten, und

b) das 1in Schritt a) erhaltene Polyorganosiloxan mit einer
Verbindung umgesetzt, die mindestens eine Gruppe R' und ei-
ne weitere davon verschiedene funktionelle Gruppe R auf-
weist, die geeignet ist selektiv mit der Gruppe R’ eine
Bindung zu bilden, um ein Polyorganosiloxan mit mindestens
einer Gruppe R' und optional einer oder mehreren verbliebe-

nen nicht-umgesetzten R’-Gruppen zu erhalten, und
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c) optional das in Schritt b) erhaltene Polyorganosiloxan mit
einer Verbindung umgesetzt, die mindestens eine Gruppe R?
und eine weitere davon verschiedene funktionelle Gruppe R*
aufweist, die geeignet ist selektiv mit der Gruppe R’ eine
Bindung zu bilden, um ein erfindungsgemé&Bes Polyorganosilo-

xan zu erhalten.

Bei einem alternativen Verfahren zur Herstellung der erfin-

dungsgemaBen Polyorganosiloxane wird

a) ein Silan, das eine oder mehrere hydrolysierbare Gruppen

besitzt, mit einer Gruppe R' funktionalisiert,

b) optional ein Silan, das eine oder mehrere hydrolysierbare

Gruppen besitzt, mit einer Gruppe R? funktionalisiert,

c) die in Schritt a) erhaltende Verbindung mit der optionalen
in Schritt b) erhaltenen Verbindung zusammen mit einer das
Siloxan-Grundgerist liefernden Verbindung, wie Octamethyl-
cyclotetrasiloxan, unter basischen Bedingungen 1in Wasser

umgesetzt.

Verwendung und Vulkanisationsverfahren

Die Polyorganosiloxane werden erfindungsgemdl als Weichmacher
in Kautschukzusammensetzungen eingesetzt. Mit anderen Worten,
die erfindungsgemidlen Polyorganosiloxane wirken im Volumen der
Kautschukzusammensetzung, 1in das sie eingearbeitet werden, im
Gegensatz zu einer reinen Modifikation der Oberfldche der
Kautschukzusammensetzung (wenn sie als Formteil mit einer de-
finierten Oberfldche vorliegt). GemdaR einer Ausfithrungsform
der vorliegenden Erfindung i1ist die Kautschukzusammensetzung

nicht an der Oberfldche mit einer Beschichtung modifiziert.
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Bevorzugt enthdlt die Kautschukzusammensetzung 0,5 bis 30 Ge-
wichtsteile erfindungsgemabes Polyorganosiloxan, bevorzugter
0,5 bis 20 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 1 bis 15 Ge-
wichtsteile, und insbesondere 2 bis 8 Gewichtsteile Polyorga-
nosiloxan, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk (phr, parts
per hundred parts rubber). Bevorzugt enthdlt die Kautschuk-
zusammensetzung 1 bis 10 phr erfindungsgemaBes Polyorganosilo-
xan. Bevorzugt enthdlt die Kautschukzusammensetzung 2 bis 7
phr erfindungsgemédles Polyorganosiloxan. Bevorzugt enthalt die
Kautschukzusammensetzung 2,5 bis 6,5 phr erfindungsgemédfRfes Po-
lyorganosiloxan. Bevorzugt enthalt die Kautschukzusammenset-

zung 6 phr erfindungsgemédfles Polyorganosiloxan.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Kautschuk ein
mittels Vernetzerharz vernetzbarer Kautschuk. Insbesondere
sind solche mit Vernetzerharz vernetzbaren Kautschuke nicht
mit peroxidischen Vernetzern vulkanisierbar, da sich diese
Kautschuke unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen zer-
setzen. Erfindungsgemal werden Kautschuke verwendet, die in-
sbesondere =zur Herstellung von Heizbdlgen geeignet sind, die

in der Produktion von Reifen eingesetzt werden konnen.

Bevorzugte Kautschuke, die im Rahmen der erfindungsgemalBen
Verwendung eingesetzt werden kodnnen, sind beispielsweise Bu-
tylkautschuk, Dbromierte Copolymere von Isobutylen und p-

Methylstyrol und Mischungen davon.

Als geeignete Vernetzerharze fir die erfindungsgemadBe Verwen-
dung kommen insbesondere solche in Betracht, die in der Vulka-
nisation von Kautschukzusammensetzungen im Rahmen der Herstel-
lung von Heizbédlgen fiir die Reifenproduktion Anwendung finden.
Vorzugswelse finden solche Vernetzerharze Anwendung, die drei-
dimensionale Netzwerkstrukturen ausbilden k&énnen. Insbesondere
Phenol-Formaldehyd-Harze sind vorliegend geeignet. Die Vernet-

zungsfahigkeit dieser Verbindungsgruppe basiert auf der Reak-
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tivitat der Phenolmethylol-Gruppen in den Phenol-Formaldehyd-
Harzen, die unter Warmeeinwirkung und Abspaltung von Wasser
eine exo-Methylengruppe-haltige o,R-ungesattigte Carbonylver-
bindung bilden, die wiederum mit einer Isopren-basierten Kaut-
schukeinheit unter Bildung eines Chromanringsystems reagiert.
Die eingesetzten Phenol-Formaldehyd-Harze enthalten zum Zwecke
der Vernetzung mindestens zwei Phenolmethylol-Gruppen. Erfin-
dungsgemall konnen insbesondere Alkylphencol-Formaldehyd-Harze
zur Vernetzung verwendet werden, wobei Alkyl vorzugsweise Cy
bis Cjp-Alkyl 1ist wie insbesondere Octyl. Das Vernetzerharz
kann gegebenenfalls halogeniert sein, z.B. bromiert, wie das
von Akrochem erhdaltliche bromierte Octylphenyl-Formaldehyd-
Harz SP-1055. Wird ein nicht halogeniertes Vernetzerharz ver-
wendet, wie das von  Akrochem erhaltliche Octylphenyl-
Formaldehyd-Harz SP-1045, wird eine geeignete halogenhaltige
Komponente =zugesetzt, wie Chloroprenkautschuk. Ebenfalls ver-
wendet werden konnen azidische Substanzen (Lewissdauren wie

z.B. SnCl, oder FeCljs).

Bevorzugt enthdlt die Kautschukzusammensetzung 0,5 bis 30 Ge-
wichtsteile Vernetzerharz, bevorzugter 1 bis 20 Gewichtsteile,
besonders bevorzugt 2 bis 15 Gewichtsteile, und insbesondere 2
bis 12 Gewichtsteile Vernetzerharz, bezogen auf 100 Gewichts-

teile Kautschuk (phr, parts per hundred parts rubber).

Fine Kautschukzusammensetzung enthdlt vorzugsweise ferner Zu-
schlagstoffe wie Flillstoffe (beispielsweise RuB, Kieselsaure,
Zinkoxid, Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Magnesiumoxide, Alu-
miniumoxide, Eisenoxide, Silikate) und fiir die Vernetzung be-
notigte Substanzen (Zinkoxid, Beschleuniger, Magnesiumoxid,
Schwefel), Katalysatoren/Aktivatoren flir die Harzvernetzung
(beispielsweise Chloroprenkautschuk, Zinkoxid, Stearinsaure
bzw. daraus gebildete Salze), Alterungsschutzmittel, Homogeni-

satoren in Ublichen Mengen.
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Die Erfindung betrifft dariber hinaus ein Verfahren zur Her-
stellung eines Heizbalgs zur Reifenherstellung, bei dem eine
Kautschukzusammensetzung, die ein oder mehrere erfindungsgema-
Be modifizierte Polyorganosiloxane, ein oder mehrere Vernet-
zerharze zur Vernetzung und gegebenenfalls weitere iUbliche Ad-
ditive enth&alt, mittels des Vernetzerharzes wvulkanisiert wird.
Die Komponenten werden dabei, wie 1in den nachstehenden Bei-
spilielen ausfihrlich offenbart, mittels geeigneter Vorrichtun-
gen und Bedingungen ausreichend innig vermischt. Mischprozesse
und dazu geeignete Vorrichtungen an sich sind Fachleuten be-

kannt.

Die Erfindung betrifft ferner einen Heizbalg zur Reifenher-
stellung, der eine mit Vernetzerharz wvulkanisierbare Kaut-
schukzusammensetzung umfasst, wobei die Kautschukzusammenset-
zung eln erfindungsgemiales modifiziertes Polyorganosiloxan um-

fasst und mittels des Vernetzerharzes vulkanisiert worden ist.

Die Erfinder haben {iberraschenderweise gefunden, dass die Ver-
wendung der erfindungsgemdRfen Polyorganosiloxane als Weichma-
cher in einer Kautschukzusammensetzung, die Lebensdauer eines
aus dieser Kautschukzusammensetzung hergestellten Heizbalgs
zur Reifenherstellung signifikant wverlédngert, im Vergleich zu
einem Heizbalg zur Reifenherstellung, der bei ansonsten glei-
cher Zusammensetzung und Verarbeitung der Vulkanisationsmi-
schung mit Rizinusdl als Weichmacher (in gleicher Konzentrati-

on) hergestellt wird.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung wird die Lebensdauer ei-
nes Heizbalges anhand eines Probenkdrpers im Dauerknickversuch
nach De Mattia nach einer Dampfalterung (48h bei 190°C) be-
stimmt. Dabei wird das Risswachstum der Probenkdrper der un-
terschiedlichen Compounds miteinander verglichen. Je niedriger

der Wert fir das Risswachstum bei einer bestimmten Anzahl von
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Beanspruchungszyklen, desto hoéher 1ist die Lebensdauer des

Heizbalges.

Sollte Je nach der genauen Zusammensetzung der Kautschuk-
zusammensetzungen eine etwaige Verringerung der Vernetzungs-
dichte beobachtet werden, kann dies problemlos durch eine Er-
hohung der Konzentration des Vernetzerharzes in der Kautschuk-
zusammensetzung kompensiert werden. Dabel wird die verbesserte
Bestandigkeit der erfindungsgemdRen Kautschukzusammensetzungen
in der relevanten Verwendung in Heizbdlgen nicht signifikant

beeintrachtigt.

Weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung sind in den nach-
stehenden Absdtzen A bis P offenbart.

A. Verwendung eines oder mehrerer modifizierter Polyorganosi-
loxane als Weichmacher in Kautschukzusammensetzungen, wobei
das Polyorganosiloxan 3 oder mehr Siloxaneinheiten und ei-
nen oder mehrere organische Anteile R! enthialt, der eine
oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und

mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweist.

B. Verwendung nach Absatz A, dadurch gekennzeichnet, dassR*
bis zu 15 C-Atome enthidlt, wobei R' insbesondere ein ein-
wertiger ungesattigter Acyloxyrest (d.h. ein Rest vom Typ
RCOO-) mit bis zu 15 C-Atomen, wobei der Acylrest endstan-
dig eine substituierte oder nicht-substituierte Doppelbin-
dung tragt und iber eine Kohlenwasserstoffkette, die bevor-
zugt mindestens ein Sauerstoffatom in der Kette enthalt und
bevorzugt mit mindestens einer Hydroxygruppe substituiert
ist, an ein Siliciumatom des Grundgerists des Polyorganosi-

loxans gebunden ist.

C. Verwendung nach Absatz 1 oder Absatz 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das modifizierte Polyorganosiloxan zweil oder

mehr organische Anteile R' und/oder zusitzlich einen oder
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mehrere langere Alkylreste R®’ aufweist, wobei R? eine Ket-

tenlange von 5 bis 50 Kohlenstoffatomen besitzt.

Verwendung nach Absatz 1 oder Absatz 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Kautschuk mittels eines oder mehrerer
Vernetzerharze vulkanisiert wird, wobei der Kautschuk in-
sbesondere BRutylkautschuk, bromierte Copolymere wvon Isobu-
tylen und p-Methylstyrol oder Mischungen davon umfasst, und
Chloroprenkautschuk als Vernetzungshilfsmittel verwendet

werden kann.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze A bis D,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung,
die das Polyorganosiloxan enthalt, einen oder mehrere wei-
tere Weichmacher, die kein Polyorganosiloxan sind, in einer
Menge von weniger als 5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Kaut-

schuk (Mischung) enthalt.

Verwendung nach Absatz E, wobei der weitere von Polyorgano-
siloxan verschiedene Weichmacher Rizinusol und/oder ein
Kohlenwasserstoffharz umfasst, bevorzugt Rizinusol umfasst,
insbesondere Rizinus®l und/oder ein Kohlenwasserstoffharz

ist, insbesondere Rizinusdl ist.

Verwendung nach einem der Absatze A bis C, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung neben dem modi-
fizierten Polyorganosiloxan keine weiteren Weichmacher ent-
halt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze A bis H,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung
weltere Additive und Bestandteile enthalt, die fiir die Her-
stellung von Heizbadlgen (Bladder) fir die Reifenherstellung

geeignet sind.
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Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze A bis H,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung
nach Vulkanisation zur Verwendung als Heizbalg (Bladder)

bei der Reifenherstellung geeignet ist.

Verwendung nach einem der Absatze G oder H, dadurch gekenn-
zelichnet, dass die Kautschukzusammensetzung als weitere Be-
standteile Flllstoff, Katalysator flir eine Harzvernetzung
und gegebenenfalls weiltere Zuschlagstoffe, insbesondere

Homogenisatoren, enthalt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze D bis J,
dadurch gekennzeichnet, dass das Vernetzerharz gegebenen-
falls halogeniertes Formaldehyd-Alkylphenolharz ist, wobeil
der Alkylrest insbesondere C;- bis Cio-Alkyl ist.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze A bis K,
dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Polyorganosiloxan
in der Kautschukzusammensetzung 3 bis 8 Gew.-Teile pro 100
Gew.-Teile Kautschuk (Mischung) betrdagt und insbesondere
dass die Kautschukzusammensetzung Vernetzerharz in einer
Konzentration von 2 Gew.-Teile bis 12 Gew.-Teile pro 100

Gew.-Teile Kautschuk (Mischung) umfasst.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Abs&tze A bis 1L,
dadurch gekennzeichnet, dass die Lebensdauer eines aus der
Kautschukzusammensetzung hergestellten Heizbalgs zur Rei-
fenherstellung, wie mittels des Risswachstums nach De
Mattia bestimmt, um einen Faktor groRer als 1,2 verlangert
wird, im Vergleich zu einem Heizbalg zur Reifenherstellung,
der bei ansonsten gleicher Zusammensetzung und Verarbeitung
der Vulkanisationsmischung mit Rizinus®l als Weichmacher

(in gleicher Konzentration) hergestellt wird.
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N. Verwendung nach einem der vorhergehenden Absdtze A bis M
ohne dass eine oder mehrere der folgenden physikalischen
Eigenschaften Delta Torque, Modul, Druckverformungsrest
nachteilig verdndert werden, im Vergleich zu einer Kaut-
schukzusammensetzung, die eine entsprechende Menge an Rizi-

nusdl als Weichmacher enthalt.

0. Verfahren =zur Herstellung eines Heizbalgs =zur Reifenher-
stellung, bei dem eine Kautschukzusammensetzung, die ein
oder mehrere modifizierte Polyorganosiloxane, ein oder meh-
rere Vernetzerharze zur Vernetzung und gegebenenfalls wei-
tere itbliche Additive enth&dlt, mittels des Vernetzerharzes
vulkanisiert wird, wobei das modifizierte Polyorganosiloxan
und die Kautschukzusammensetzung wie 1in einem der vorste-

henden Absatze A bis O definiert sind.

P. Heizbalg zur Reifenherstellung, der mit Vernetzerharz wvul-
kanisierbarer Kautschukzusammensetzung umfasst, welche
Kautschukzusammensetzung modifiziertes Polyorganosiloxan
umfasst und mittels des Vernetzerharzes vulkanisiert worden
ist, wobei das modifizierte Polyorganosiloxan und die Kaut-
schukzusammensetzung wie in einem der vorstehenden Absatze
A bis O definiert sind.

Die Vorteile der Erfindung ergeben sich insbesondere aus den
folgenden BReispielen. Alle Mengenangaben beziehen sich, wenn

nichts Anderes angegeben ist, auf das Gewicht.
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Beispiele

Herstellung von erfindungsgemalen Polyorganosiloxanen

Nachfolgend wird die Synthese der erfindungsgemdBfen Polyorga-
nosiloxane anhand eines ausgewahlten Beispiels (,POS™) illust-

riert:

In einer ersten Reaktionsstufe werden in einem Dreihalskolben
7,639 (0,057 mol) Tetramethyldisiloxan, 14, 8qg (0,006 mol)
Polymethylhydrogensiloxan und 76,3g (0,26 mol) Octamethylcyc-
lotetrasiloxan in Gegenwart eines Kalzium-Bentonit-
Katalysators (3%) zu einem Hydrogendimethylpolysiloxan
(M",D",D1g) umgesetzt [d.h. von den Siliziumatomen der insgesamt
(durchschnittlich) 24 Siloxaneinheiten in der Verbindung sind
(durchschnittlich) beide endstandige (M) und 4 seitenstandige
(D") mit jeweils einem Wasserstoffatom substituiert und der

nachfolgenden Funktionalisierung zuganglich].

In der zweiten Reaktionsstufe werden 64,63g (0,038 mol) des
Hydrogendimethylpolysiloxans vorgelegt und auf 80°C erwdrmt.
AnschlieRend erfolgt die Zugabe des Katalysators (10 ppm
Speier-Katalysator) und eine langsame Zugabe  von 8, 38g
(0,033 mol) eines o-0Olefins (Kettenlange Ci4 bis C,). Die Reak-
tion lauft bei 90°C ab.

In der dritten Reaktionsstufe werden 26,89g (0,236 mol) Al-
lylglycidether langsam bei 80°C zugegeben. Der Umsetzungsgrad
wird iber eine Infrarotspektroskopische HSi-Messung verfolgt.
Wird kein HSi mehr detektiert, ist die Reaktion abgeschlossen

und es erfolgt eine Destillation Uberschiissiger Bestandteile.

In der vierten Reaktionsstufe werden 83,91g (0,034 mol) des
unter Stufe 3 entstandenen Produktes mit einem Katalysator

(Triethylamin oder 1.4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 0,5%) und ei-
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nem Inhibitor (Butylhydroxytoluol 0,2%) auf 80°C erwarmt und
es werden 15,09g (0,175 mol) Methacrylsdure langsam zuge-
tropft. Die danach stattfindende Reaktion lauft bei 95°C ab

und wird Uber die Saurezahl itiberwacht.

POS ist ein kurzes, di-endstadndig und poly-seitenstandiges,

funktionalisiertes Polyorganosiloxan.

Chemikalien

Es wurden die folgenden Chemikalien eingesetzt (Tabelle 1).

Tabelle 1 - Chemikalien

H 11 Lie-
Markenname |Erlauterung ersteller/ Lie

ferant
Copolymer aus Isobutylen und
Butyl RB Isopren mit mittlerem Isopren- Arlanxeo
301 Anteil. Mooney Viskositat

ML (1+8) bei 125°C: 46-56 MU.

Copolymer aus Chloropren und

Neoprene 2,3-Dichlor-1,3-butadien mit Denka Polumers
WRT einer Mooney Viskositat ML Y
(1+4) bei 100°C von 41-51 MU.

Luvomaxx BC RUB Lehmann & Voss &
N-330 Co
Zinkoxid
Harzsiegel Zinkoxid (ZnO) Norzinco GmbH
GR
Struktol® Gemisch aus dunklen aromati- Schill +
40 MS schen und aliphatischen Koh- Seilacher
Flakes lenwasserstoffharzen “Struktol™ GmbH
A;BERDISGK® o 3 Alberdingk Boley
Rizinusol Rizinusol

: GmbH
First

Octylphenol-Vernetzerharz mit
SP 1045H einem Methylol-Gehalt wvon 9,5% |SI Group
bis 11,0 %
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Ferner wurde das folgende Polyorganosiloxan erfindungsgemal

eingesetzt:

Das oben hergestellte modifizierte Polydimethylsiloxan POS.

Testmethoden

Es wurden die folgenden Testmethoden verwendet.

Mooney Viskositat: ISO 289-1 Unvulkanisierter Kautschuk-Be-
stimmungen unter Verwendung eines Scherscheiben-Viskosi-

meters - Teil 1: Bestimmung der Mooney-Viskositat.

Shore A-Harte: DIN ISO 7619-1:2012-02 Elastomere oder thermo-
plastische Elastomere - Bestimmung der Eindringharte - Teil 1:

Durometer-Verfahren (Shore-H&arte).

zZugfestigkeit/Spannungswerte/Bruchdehnung: DIN 53504 Priifung
von Kautschuk und Elastomeren - Bestimmung von Zugfestigkeit,

Zugfestigkeit, ReiBdehnung und Spannungswerten im Zugversuch.
WeiterreiBwiderstand: DIN ISO 34-1 DIN Elastomere oder thermo-
plastische Elastomere - Bestimmung des WeiterreiBwiderstan-

des - Teil 1: Streifen-, winkel- und bogenfdrmige Probekorper.

Risswachstum: DIN ISO 132 Elastomere oder thermoplastische

Flastomere - Bestimmung von Rissbildung und Risswachstum (De
Mattia) .
Vernetzung: DIN 53529 Teil 2 - PrluUfung von Kautschuken und

FElastomeren; Vulkametrie; Bestimmung des Vulkanisationsverlau-
fes und reaktionskinetische Auswertung von Vernetzungsisother-

men.
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Es wurden die folgenden Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4

hergestellt, die die folgenden Bestandteile enthalten,

alle Mengenangaben in Gewichtsteilen sind (Tabelle 2).

wobei

Tabelle 2 - Mengen der Kautschukzusammensetzungsbestandteile

1 2 3 4
Butyl RB 301 (IIR) 100 100 100 100
Neoprene WRT 5 5 5 5
Luvomaxx BC N-330 50 50 50 50
Zn0 Harzsiegel 5 5 5 5
Struktol 40 MS Flakes 5 5 5 5
Rizinusél 6 3 - -
POS - 3 6 6
SP 1045H 8 38 8 10
sSumme 179 179 179 181

Die Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4 wurden, wie nachfolgen-

den beschrieben hergestellt.

Kautschukzusammensetzung 1

Eine Mischung von 50 Gewichtsteilen RuB (Luvomaxx BC N-330), 5
Gewichtsteilen Zinkoxid (Harzsiegel GR), 5 Gewichtsteilen
Struktol 40 MS Flakes, 6 Gewichtsteilen Rizinusol sowie 100
Gewichtsteilen Butylkautschuk (Butyl RB 301) und 5 Gewichts-
teilen Chloropren-Kautschuk (Neoprene WRT) wurde im Upside-
down-Mischverfahren in einen Labor-Innenmischer Dbei 80°C

Starttemperatur und 70 Umdrehungen/Minute gegeben.

Nach 30 Sekunden wurde der Stempel angehoben und gefegt sowie

nach 180 Sekunden die Mischung ausgeworfen.
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Nach 24 Stunden wurden in die resultierende Zusammensetzung
auf dem Walzwerk bei 100°C 8 Gewichtsteile von dem Octylphe-
nol-Vernetzerharz (SP 1045) eingearbeitet. Es wurde insgesamt

10 Minuten gemischt.

Kautschukzusammensetzung 2

Eine Mischung von 50 Gewichtsteilen RuB (Luvomaxx BC N-330), 5
Gewichtsteilen Zinkoxid (Harzsiegel GR), 5 Gewichtsteilen
Struktol 40 MS Flakes 3 Gewichtsteilen Rizinusdl und 3 Ge-
wichtsteile POS sowie 100 Gewichtsteilen Butylkautschuk (Butyl
RB 301) und 5 Gewichtsteilen Chloropren-Kautschuk (Neoprene
WRT) wurde im Upsidedown-Mischverfahren in einen Labor-
Innenmischer bei 80°C Starttemperatur und 70 Umdrehun-

gen/Minute gegeben.

Nach 30 Sekunden wurde der Stempel angehoben und gefegt sowie

nach 180 Sekunden die Mischung ausgeworfen.

Nach 24 Stunden wurden in die resultierende Zusammensetzung
auf dem Walzwerk bei 100°C 8 Gewichtsteile von dem Octylphe-
nol-Vernetzerharz (SP 1045) eingearbeitet. Es wurde insgesamt

10 Minuten gemischt.

Kautschukzusammensetzung 3

Eine Mischung von 50 Gewichtsteilen RuB (Luvomaxx BC N-330), 5
Gewichtsteilen Zinkoxid (Harzsiegel GR), 5 Gewichtsteilen
Struktol 40 MS Flakes 6 Gewichtsteilen POS sowie 100 Gewichts-
teilen Butylkautschuk (Butyl RB 301) und b5 Gewichtsteilen
Chloropren-Kautschuk (Neoprene  WRT) wurde im Upsidedown-
Mischverfahren in einen Labor-Innenmischer bei 80°C Starttem-

peratur und 70 Umdrehungen/Minute gegeben.
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Nach 30 Sekunden wurde der Stempel angehoben und gefegt sowie
nach 180 Sekunden die Mischung ausgeworfen.
Nach 24 Stunden wurden in die resultierende Zusammensetzung
auf dem Walzwerk bei 100°C 8 Gewichtsteile von dem Octylphe-
nol-Vernetzerharz (SP 1045) eingearbeitet. Es wurde insgesamt

10 Minuten gemischt.

Kautschukzusammensetzung 4

Eine Mischung von 50 Gewichtsteilen RuB (Luvomaxx BC N-330), 5
Gewichtsteilen Zinkoxid (Harzsiegel GR), 5 Gewichtsteilen
Struktol 40 MS Flakes 6 Gewichtsteilen POS sowie 100 Gewichts-
teilen Butylkautschuk (Butyl RB 301) und b5 Gewichtsteilen
Chloropren-Kautschuk (Neoprene  WRT) wurde im Upsidedown-
Mischverfahren in einen Labor-Innenmischer bei 80°C Starttem-

peratur und 70 Umdrehungen/Minute gegeben.

Nach 30 Sekunden wurde der Stempel angehoben und gefegt sowie

nach 180 Sekunden die Mischung ausgeworfen.

Nach 24 Stunden wurden in die resultierende Zusammensetzung
auf dem Walzwerk bei 100°C 10 Gewichtsteile von dem Octylphe-
nol-Vernetzerharz (SP 1045) eingearbeitet. Es wurde insgesamt

10 Minuten gemischt.

Vernetzungsgrad der Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4

Mit einem RPA 2000-Gerat wurde in einer isothermen Messung bei
210°C das Drehmoment der Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4

als MaB fir die Vernetzung bestimmt (Tabelle 3).
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Tabelle 3 — Vernetzung RPA 2000 bei 210°C

1 2 3 4
Drehmoment ML [dNm] 1,87 1,91 2,03 1,93
Drehmoment MH [dNm] 8,05 6,49 5,70 6,74
delta torque (MH-ML) [dNm] 6,18 4,58 3,67 4,81
tc 10% [min] 0,84 0,68 0,57 0,061
tc 90% [min] 13,05 9,62 6,53 7,78

Vulkanisation der Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4

1 bis 4
2 mm-Prifplatten und 6 mm-Prifkdrper hergestellt.

Aus den Kautschukzusammensetzungen wurden Jeweills

Fur die Vvul-
13 Minuten bei

kanisation wurden die 2 mm-Prifplatten fir

210°C wvulkanisiert, die 6 mm-Priifkdrper wurden fir 14 Minuten
unter gleichen Bedingungen vulkanisiert. Die folgenden Eigen-
schaften der wvulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4

wurden bestimmt (Tabelle 4).

Tabelle 4 — Eigenschaften der vulkanisierten Kautschuk-
zusammensetzungen 1 bis 4

1 2 3 4
Vulk.-Zeit 2 mm @ 210°C [min] 13 13 13 13
Vulk.-Zeit 6 mm @ 210°C [min] 14 14 14 14
Harte SH A [SH E] 56 52 53 58
FElastizitat [%] 8 7 9 9
Zugfestigkeit [MPa] 12,3 12,0 9,8 11,5
Standardabw. (sigma n-1) 1,08 0,38 0,42 1,12
Bruchdehnung [%] 640 741 697 670
Standardabw. (sigma n-1) 45,39 15,63 31,91 65,66
Modul 100% [MPa] 1,5 1,1 1,1 1,4
Modul 300% [MPa] 4,2 3,1 2,8 3,7
Modul 500 %[MPa] 8,4 6,6 5,9 7,6
WelterreiBw. Trouser [kN/m] 16,0 16,5 15,5 16,6
DVR 24h / 100°C 25% [%] 28,4 33,6 41,0 28,2
Dichte [g/cm3] 1,110 1,112 1,107 1,115
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Die vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4 wurden
zudem 1im Dauerknickversuch nach De Mattia untersucht (Tabel-

le 5 und Figur 1).

Tabelle 5 - Die wvulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1

Q

bis 4 im Dauerknickversuch nach De Mattia [%]

Tsd. Zyk- 1 2 3 4
len

20 13,0 22,8 8,0 22,3
40 21,9 28,9 19,0 26,9
60 30,2 32,4 29,1 41,5
80 55,2 42,7 41,0 52,3
100 64,5 59,2 48,4 70,6
120 69,9 63,3 51,4 70,1
140 101,8 72,9 55,6 93, 8
160 107,0 82,9 50,1 110,3
180 128,3 85,2 58,5 119,2
200 151,2 91,6 67,8 141,14
250 171,9 105,14 76,0 174,2
300 200,3 110,8 81,4 212,77

Dampfalterung der vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1
bis 4

Die vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4 wurden
einer Dampfalterung fiir 48h bei 190°C ausgesetzt. Die folgen-
den Eigenschaften der wvulkanisierten Kautschukzusammensetzun-
gen 1 bis 4 wurden nach der Dampfalterung bestimmt. Zudem sind
nachfolgend auch die durch die Dampfalterung hervorgerufenen
Anderungen der entsprechenden Eigenschaften angegeben (Tabel-
le 6).

Tabelle 6 - Eigenschaften der vulkanisierten Kautschuk-
zusammensetzungen 1 bis 4 nach Dampfalterung (48h bei 190°C)
sowie die entsprechende Anderung der Eigenschaften durch die

Dampfalterung
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1 2 3 4
Harte SH A [SH E] 71 63 n.a 65
Anderung SH A [SH E] 15 11 n.a 7
FElastizitat [%] 11 10 n.a 10
Anderung Elastizitdt [%] 3 3 n.a. 1
Zugfestigkeit [MPa] 13,2 13,0 11,4 13,3
Anderung Zugfestigkeit [%] 7,3 8,3 16,3 15,7
Bruchdehnung [%] 537 607 615 599
Anderung Bruchdehnung [%] -16,1 | -18,1 -11,8 | -10,6
Modul 100% [MPa] 2,3 1,7 1,4 1,7
Anderung Modul 100% [%] 53,3 54,5 27,3 21,4
Modul 300% [MPa] 6,5 5,1 4,2 5,2
Anderung Modul 100% [%] 54,8 64,5 50,0 40,5
Modul 500% [MPa] 12,1 10,2 8,6 10,5
Anderung Modul 100% [%] 44,0 54,5 45,8 38,2
WelterreiBw. Trouser [kN/m] 18,9 17,7 16,6 17,1
Anderung WeiterreiBw. Trouser [%] 13,9 7,3 7,1 3,0

Die vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1 bis 4 wurden

zudem nach der Dampfalterung

such nach De Mattia untersucht

Tabelle 7 - Die
bis 4 nach Dampfalterung
nach De Mattia [%]

(48h bei 190°C)
(Tabelle 7 und Figur 2).

(48h bei 190°C)

im Dauerknickver-

vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 1

im Dauerknickversuch

Tsd.

Zilozyklen 1 2 3

20 45,8 9,1 1,3 10,9
40 127,5 23,2 1,9 42,5
60 183, 8 44,4 4,9 73,9
80 249,0 68,7 5,1 111,9
100 308,5 83,4 15,8 134,8
120 356,1 109, 9 15,8 142,5
140 401,0 126,0 16,4 174,9
160 457, 8 153, 3 16,6 197,4
180 513,3 184,5 40,5 228,5
200 570,7 189, 9 42,1 243,9
250 709,2 234,5 44,5 298, 2
300 823,72 277,8 44,5 342,9
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Auswertung der Messdaten

Kautschukzusammensetzung 1 veranschaulicht den Stand der Tech-
nik und dient als Vergleich (Kontrolle). Durch die Verwendung
von 3 phr POS in Kombination mit 3 phr Rizinusdl in Kautschuk-
zusammensetzung 2 oder 6 phr POS in Kautschukzusammensetzung 3
wird die Vulkameterkurve in Abhangigkeit der eingesetzten Men-
ge POS herabgesetzt. Durch den Einsatz von 6 phr POS in Kombi-
nation mit einem um 2 phr hoheren Einsatz Vernetzerharz SP
1045 erreicht die Vulkameterkurve von in Kautschukzusammenset-
zung 4 ein vergleichbares Niveau wie die wvon in Kautschuk-

zusammensetzung 1.

Die Betrachtung der Ergebnisse nach Dampfalterung (48h bei
190°C) im Autoklaven liefert einen vergleichbaren Trend. Hier
ist zu beachten, dass die Probekdrper der wvulkanisierten Kaut-
schukzusammensetzung 3 signifikant aufgequollen waren, so dass
keine physikalischen Werte bestimmt werden konnten. Dies kann
auf eine zu geringe Vernetzung der vulkanisierten Kautschuk-

zusammensetzung 3 zurilickzufithren sein.

Die wvulkanisierte Kautschukzusammensetzung 4 verfigt {iber ein
sehr ausgeglichenes Eigenschaftsbild. Es ist besonders erwah-
nenswert, dass die vulkanisierte Kautschukzusammensetzung 4 im
Risswachstum nach De Mattia sich nun deutlich von der Kontrol-
le (Kautschukzusammensetzung 1) absetzt und eine signifikant

verbesserte Rissbestandigkeit aufweist.

AuBerdem zeigt Kautschukzusammensetzung 1 eine schlechtere Fle-
xibilitat des Vulkanisats. Dies wird durch die starken Erho-
hungen der Shore Harte, der Tensile Strength und des Modul

verdeutlicht.
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Die Verwendung von nur 3 phr POS in Kombination mit 3 phr Ri-
zinusdl (Kautschukzusammensetzung 2) fihrt ebenfalls zu guten

Ergebnissen im Dauerknickversuch (De Mattia-Test).
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Patentanspriiche

Verwendung eines oder mehrerer modifizierter Polyorganosi-
loxane als Weichmacher in Kautschukzusammensetzungen, wobei
der Kautschuk mittels eines oder mehrerer Vernetzerharze
vulkanisiert wird, wobeil das Polyorganosiloxan 3 oder mehr
Siloxaneinheiten und einen oder mehrere organische Anteile
rR! enthalt, der eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen und mindestens 4 Kohlenstoffatome auf-

weist.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dassR!
bis zu 15 C-Atome enthidlt, wobei R' insbesondere ein ein-
wertiger ungesattigter Acyloxyrest (d.h. ein Rest vom Typ
RCOO-) mit bis zu 15 C-Atomen, wobei der Acylrest endstan-
dig eine substituierte oder nicht-substituierte Doppelbin-
dung tragt und iber eine Kohlenwasserstoffkette, die bevor-
zugt mindestens ein Sauerstoffatom in der Kette enthalt und
bevorzugt mit mindestens einer Hydroxygruppe substituiert
ist, an ein Siliciumatom des Grundgerists des Polyorganosi-

loxans gebunden ist.

Verwendung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das modifizierte Polyorganosiloxan zweil oder
mehr organische Anteile R' und/oder zusitzlich einen oder
mehrere langere Alkylreste R®’ aufweist, wobei R? eine Ket-

tenlange von 5 bis 50 Kohlenstoffatomen besitzt.

Verwendung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zelichnet, dass der Kautschuk Butylkautschuk, bromierte Co-
polymere von Isobutylen und p-Methylstyrol oder Mischungen
davon wumfasst, und Chloroprenkautschuk als Vernetzungs-

hilfsmittel verwendet werden kann.
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10.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung, die das
Polyorganosiloxan enthdlt, einen oder mehrere weitere
Weichmacher, die kein Polyorganosiloxan sind, in einer Men-
ge von weniger als 5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Kaut-

schuk (Mischung) enthalt.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei der weitere von Polyorga-
nosiloxan verschiedene Weichmacher Rizinus®l und/oder ein
Kohlenwasserstoffharz umfasst, bevorzugt Rizinusél umfasst,
insbesondere Rizinus®l und/oder ein Kohlenwasserstoffharz

ist, insbesondere Rizinusdl ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung neben dem
modifizierten Polyorganosiloxan keine weiteren Weichmacher
enthalt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung weitere
Additive und Bestandteile enthalt, die fir die Herstellung
von Heizbalgen (Bladder) fiir die Reifenherstellung geeignet

sind.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung nach Vul-
kanisation =zur Verwendung als Heizbalg (Bladder) bei der

Reifenherstellung geeignet ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kautschukzusammensetzung als weitere
Bestandteile Fillstoff, Katalysator fiir eine Harzvernetzung
und gegebenenfalls weiltere Zuschlagstoffe, insbesondere

Homogenisatoren, enthalt.
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11.

12.

13.

14.

15.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das Vernetzerharz gegebenen-
falls halogeniertes Formaldehyd-Alkylphenolharz ist, wobeil
der Alkylrest insbesondere C;- bis Cio-Alkyl ist.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Menge an Polyorganosiloxan in der
Kautschukzusammensetzung 3 bis 8 Gew.-Teile pro 100 Gew.-
Teile Kautschuk (Mischung) betragt und insbesondere dass
die Kautschukzusammensetzung Vernetzerharz in einer Kon-
zentration von 2 Gew.-Teile bis 12 Gew.-Teile pro 100 Gew.-

Teile Kautschuk (Mischung) umfasst.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Gesamtzahl der Siloxaneinheiten
der erfindungsgemidlRen Polyorganosiloxane 10 bis 100, bevor-

zugter 15 bis 70, insbesondere 20 bis 50 betragt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Lebensdauer eines aus der Kaut-
schukzusammensetzung hergestellten Heizbalgs zur Reifenher-
stellung, wie mittels des Risswachstums nach De Mattia be-
stimmt, um einen Faktor groBer als 1,2 verladngert wird, im
Vergleich zu einem Heizbalg zur Reifenherstellung, der bei
ansonsten gleicher Zusammensetzung und Verarbeitung der
Vulkanisationsmischung mit Rizinus®l als Weichmacher (in

gleicher Konzentration) hergestellt wird.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche ohne
dass eine oder mehrere der folgenden physikalischen Eigen-
schaften Delta Torque, Modul, Druckverformungsrest nachtei-
lig wveradndert werden, 1im Vergleich zu einer Kautschuk-
zusammensetzung, die eine entsprechende Menge an Rizinusol

als Weichmacher enthalt.
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le.

17.

Verfahren zur Herstellung eines Heizbalgs zur Reifenher-
stellung, bei dem eine Kautschukzusammensetzung, die ein
oder mehrere modifizierte Polyorganosiloxane, ein oder meh-
rere Vernetzerharze zur Vernetzung und gegebenenfalls wei-
tere itbliche Additive enthdlt, mittels des Vernetzerharzes
vulkanisiert wird, wobeli das modifizierte Polyorganosiloxan
und die Kautschukzusammensetzung wie 1in einem der vorste-

henden Anspriiche 1 bis 14 definiert sind.

Heizbalg zur Reifenherstellung, der mit Vernetzerharz wvul-
kanisierbarer Kautschukzusammensetzung umfasst, welche
Kautschukzusammensetzung modifiziertes Polyorganosiloxan
umfasst und mittels des Vernetzerharzes vulkanisiert worden
ist, wobei das modifizierte Polyorganosiloxan und die Kaut-
schukzusammensetzung wie in einem der vorstehenden Anspri-

che 1 bis 14 definiert sind.
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