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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine vulkanisierbare Kautschukmischung, die fiir die Herstellung von
Luftreifen verwendet werden kann, ein Verfahren zur Herstellung dieser Zusammensetzungen und einen Luft-
reifen, dessen Laufstreifen eine solche Zusammensetzung umfasst, wobei die Zusammensetzung im vulkani-
sierten Zustand verbesserte Hystereseeigenschaften und bessere physikalische Eigenschaften aufweist und
die Verarbeitbarkeit im unvulkanisierten Zustand gleichzeitig zufrieden stellend bleibt.

[0002] Seitdem die Kraftstoffeinsparung und die Notwendigkeit des Umweltschutzes Prioritat erlangt haben,
ist es wiinschenswert, Mischungen mit guten mechanischen Eigenschaften und einer mdglichst geringen Hys-
terese herzustellen, um sie in Form von Kautschukmischungen einsetzen zu kénnen, die zur Herstellung ver-
schiedener Halbfertigprodukte verwendbar sind, die beim Aufbau von Luftreifen eingesetzt werden, wie z.B.
Unterplatten, Reifenflanken oder Laufstreifen, um so Luftreifen zu erhalten, die einen geringeren Rollwider-
stand aufweisen.

[0003] Zur Erreichung dieses Ziels wurden bereits zahlreiche Lésungen angegeben, die insbesondere darin
bestehen, die Struktur der Dienpolymere und Diencopolymere am Ende der Polymerisation mit Funktionalisie-
rungsmitteln, Kupplungsmitteln oder Mitteln zur sternférmigen Verzweigung zu modifizieren. Diese Losungen
waren in sehr Uberwiegender Mehrheit auf die Verwendung von funktionalisierten Polymeren gerichtet, die ge-
genuber Rull wirksam sind, um zwischen dem modifizierten Polymer und dem RuB eine gute Wechselwirkung
zu erzielen.

[0004] Als erlauterndes Beispiel fiir diesen Stand der Technik der verstarkenden Flillstoffe, die aus Rul} be-
stehen, ist beispielsweise das Patent US-A-3 135 716 zu nennen, das die Umsetzung von am Kettenende le-
benden Dienpolymeren mit einem polyfunktionellen organischen Kupplungsmittel zur Herstellung von Polyme-
ren mit verbesserten Eigenschaften beschreibt. Es kann auch das amerikanische Patent US-A-3 244 664 ge-
nannt werden, das die Verwendung von Tetraalkoxysilanen als Kupplungsmittel oder Mittel zur sternférmigen
Verzweigung von Dienpolymeren offenbart.

[0005] Die Verwendung von Kieselsaure als verstarkenden Flllstoff in vulkanisierbaren Kautschukmischun-
gen, die insbesondere fir den Aufbau von Laufstreifen von Luftreifen vorgesehen sind, ist schon lange Ublich.
Diese Verwendung blieb jedoch sehr begrenzt, da einige physikalische Eigenschaften dieser Zusammenset-
zungen und insbesondere die Abriebfestigkeit unzureichend sind.

[0006] Zur Losung dieser Probleme wurde daher vorgeschlagen, anstelle der nicht funktionalisierten, bis da-
hin verwendeten Polymere funktionalisierte Dienpolymere zu verwenden und insbesondere Polymere, die mit
Alkoxysilanderivaten, beispielsweise Tetraethoxysilanen, funktionalisiert sind. Es kann beispielsweise das
amerikanische Patent US-A-5 066 721 angegeben werden, in dem eine Kautschukmischung beschrieben ist,
die ein Dienpolymer enthalt, das mit einem Alkoxysilan funktionalisiert wurde, welches mindestens eine nicht
hydrolysierbare Alkoxygruppe enthalt, wobei es somit mdglich ist, das Polymerisationsldsungsmittel durch
Strippen mit Wasserdampf zu entfernen.

[0007] Ein Nachteil solcher Funktionalisierungen besteht jedoch in den damit verbundenen Kupplungsreakti-
onen, die es im Allgemeinen erforderlich machen, einen Uberschuss an Alkoxysilan zu verwenden und/oder
innig zu vermischen, um diese Kupplungsreaktionen zu minimieren.

[0008] Ein weiterer Nachteil dieser Reaktionen besteht in dem spateren Arbeitsgang des Strippen mit Was-
serdampf, der erforderlich ist, um das Polymerisationslésungsmittel zu entfernen.

[0009] Die Erfahrung zeigt ndmlich ganz allgemein, dass die erhaltenen funktionalisierten Polymere beim Ar-
beitsgang des Strippens ihre Makrostruktur verandern, was zu einer deutlichen Verschlechterung ihrer Eigen-
schaften fuhrt, oder zumindest dazu, als Funktionalisierungsmittel ein Alkoxysilan aus einer begrenzten Grup-
pe zu verwenden, beispielsweise der in der oben genannten Druckschrift US-A-5 066 721 beschriebenen
Gruppe.

[0010] Aus dem Genannten geht hervor, dass die Verwendung von Dienpolymeren, die eine Alkoxysilanfunk-
tion enthalten, zur Herstellung von Kautschukmischungen, die als verstarkenden Fullstoff Kieselsaure enthal-
ten, trotz der besseren physikalischen Eigenschaften dieser Zusammensetzungen nicht wiinschenswert ist.

[0011] Deswegen wurden andere Funktionalisierungsreaktionen untersucht, um solche Kautschukmischun-
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gen herstellen zu kénnen.

[0012] Es ist beispielsweise das franzdsische Patent FR-A-2 740 778 der Anmelderin zu nennen, in dem die
Verwendung von Dienpolymeren offenbart wird, die am Kettenende eine Silanolfunktion oder einen Polysilo-
xanblock mit endstandiger Silanolgruppe aufweisen. Es wird beispielsweise ein Funktionalisierungsmittel ein-
gesetzt, das aus einem cyclischen Polysiloxan besteht, wie Hexamethylcyclotrisiloxan. Die erhaltenen funkti-
onalisierten Polymere kdnnen aus dem Reaktionsmedium, in dem sie gebildet wurden, durch Extraktion des
Lésungsmittels mit Wasserdampf abgetrennt werden, ohne dass ihre Makrostruktur und somit ihre physikali-
schen Eigenschaften beeintrachtigt werden.

[0013] Diese funktionalisierten Polymere sollen in vulkanisierte Zusammensetzungen eingebracht werden,
die als verstarkenden Fullstoff hauptsachlich Kieselsaure enthalten, wobei sie beispielsweise einen Verschnitt
von Kieselsaure und Rul enthalten kdnnen. Es konnte gezeigt werden, dass diese Polymere zu Gummieigen-
schaften und insbesondere Hystereseeigenschaften und Verstarkungseigenschaften in vulkanisiertem Zu-
stand flhren, die im Vergleich mit Zusammensetzungen auf der Basis von nicht funktionalisierten Dienpolyme-
ren besser sind und die zumindest genauso gut sind wie die Eigenschaften von Zusammensetzungen auf der
Basis von Dienpolymeren, die eine Alkoxysilanfunktion besitzen.

[0014] Es hat sich jedoch herausgestellt, dass die Verbesserung der Hystereseeigenschaften und Verstar-
kungseigenschaften im vulkanisierten Zustand im Vergleich mit diesen Vergleichszusammensetzungen mit ei-
ner Erhéhung der Mooney-Viskositat der getesteten Zusammensetzungen im nicht vulkanisierten Zustand ein-
hergeht, d.h. die Verarbeitungsfahigkeit schlechter ist.

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, diesem Tatbestand abzuhelfen, und sie wird
gelost, weil die Anmelderin in Gberraschender Weise festgestellt hat, dass eine Kautschukmischung, die einen
hellen verstarkenden Fllstoff und mindestens ein Dienblockcopolymer enthalt, das mit dem hellen verstarken-
den Fullstoff wechselwirken soll und das an mindestens einem Kettenende einen Polysiloxanblock aufweist,
der von einer Trialkylsilylgruppe begrenzt wird, wobei der Block der folgenden Formel entspricht:

[-(SIR,R,0)-],-SiR,R,R,

worin R, R,, R;, R, und R, Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten und x eine naturliche, von
Null verschiedene ganze Zahl ist, zu Hystereseeigenschaften bei kleinen und grol3en Deformationen fuhrt, die
mit den Eigenschaften vergleichbar sind, die mit den oben genannten funktionalisierten Dienpolymeren er-
reicht werden, und gleichzeitig im unvulkanisierten Zustand Bearbeitungseigenschaften aufweist, die beson-
ders vorteilhaft sind, da sie den Eigenschaften dhneln, die mit einer Zusammensetzung auf der Basis eines
nicht funktionalisierten Dienpolymers erhalten werden.

[0016] Die Molmasse des Polysiloxanblocks oder jedes Polysiloxanblocks liegt vorzugsweise im Bereich von
500 bis 5000 g/mol.

[0017] Das Dienblockcopolymer wird durch Umsetzung eines ersten Reaktanten, der aus einem Dienpolymer
besteht, mit einem zweiten Reaktanten hergestellt, der aus einem funktionalisierten Polysiloxan besteht. Es
wird darauf hingewiesen, dass diese Reaktion kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen kann.

[0018] Das Blockcopolymer kann auf zwei unterschiedliche Arten hergestellt werden:

— Die erste Art besteht darin, ein lebendes Dienpolymer mit einem Polysiloxanblock umzusetzen, der am
Kettenende eine Si-Cl-Funktion aufweist. Genauer wird auf das lebende Polymer ein anderes Polymer ge-
pfropft, dass das Polysiloxan enthalt und dass auf anionischem Weg mit einem Initiator erhalten wird, der
als Carbanion eine Alkylgruppe aufweist;

— die zweite Art ist eine sequentielle Polymerisation. Man polymerisiert zunachst ein oder mehrere Mono-
mere, um einen ersten Block herzustellen, der aus einem lebenden Dienpolymer besteht, worauf dieser ers-
te Block in einem polaren Lésungsmittel mit einem cyclischen Siloxan umgesetzt wird, das anionisch unter
Bildung mindestens eines zweiten Blocks polymerisiert. Am Ende dieser Polymerisation wird das auf diese
Weise erhaltene Copolymer mit einem Trialkylchlorsilan funktionalisiert.

[0019] Fur eine Beschreibung dieser sequentiellen Polymerisation kann auf das franzésische Patent FR-A-2

740 778 verwiesen werden, wobei der erste Block bzw. der zweite Block beispielsweise durch Copolymerisa-
tion von Butadien und Styrol bzw. Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan hergestellt wird.
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[0020] Es wird darauf hingewiesen, dass es bei der oben fur die Herstellung des Blockcopolymers angege-
benen ersten Art mdglich ist, ein polares Losungsmittel in einer geringeren Menge in das Reaktionsmedium
einzubringen.

[0021] * Hinsichtlich des ersten Reaktanten werden unter einem Dienpolymer beliebige Homopolymere, die
durch Polymerisation eines konjugierten Dienmonomers mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen hergestellt werden,
oder beliebige Copolymere verstanden, die durch Copolymerisation eines oder mehrerer konjugierter Diene
miteinander oder mit einer oder mehreren vinylaromatischen Verbindungen mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen
hergestellt werden. Im Falle der Copolymere enthalten diese 20 bis 99 Gew.-% Dieneinheiten und 1 bis 80
Gew.-% vinylaromatische Einheiten.

[0022] Als konjugierte Diene sind insbesondere 1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-butadien, 2,3-Di-(C,-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, Phenyl-1,3-butadien, 1,3-Pentadien und 2,4-He-
xadien zu nennen.

[0023] Von den vinylaromatischen Verbindungen sind insbesondere Styrol, ortho-, meta-, oder para-Methyl-
styrol, das handelsubliche "Vinyltoluol"-Gemisch, p-t-Butylstyrol, Methoxystyrole, Vinylmesitylen, Divinylbenzol
und Vinylnaphthalin geeignet.

[0024] Als Dienpolymer sind besonders bevorzugt geeignet:
— die Polybutadiene, insbesondere Polybutadiene mit einem Gewichtsanteil von 1,2-Einheiten von 4 bis 80
%,
— Polyisoprene, deren Gehalt an Vinyleinheiten unter 80 % liegt,
— Butadien-Styrol-Copolymere, insbesondere Copolymere, die einerseits einen Gewichtsanteil an Styrol
von 4 bis 50 % und insbesondere 20 bis 40 % und andererseits einen Gewichtsanteil von 1, 2- und
trans-1,4-Bindungen von 4 bis 65 % bzw. 30 bis 80 % aufweisen,
— Butadien-Isopren-Copolymere, insbesondere Copolymere mit einem Gewichtsanteil an Isopren von 5 bis
90% und einer Glastibergangstemperatur (T,), die im Bereich von —80 bis —20 °C liegen kann;
— Isopren-Styrol-Copolymere, insbesondere Copolymere, die einen Styrolgehalt von 5 bis 50 Gew.-% und
einen Gehalt an Vinyleinheiten unter 90 % aufweisen,
— Butadien-Styrol-Isopren-Terpolymere und insbesondere Terpolymere mit einem Styrolgehalt von 5 bis 50
Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, einem Isoprengehalt von 15 bis 60 Gew.-% und insbesondere
20 bis 50 Gew.-%, einem Butadiengehalt von 5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, einem
Gehalt an 1,2-Einheiten des Butadienteils von 4 bis 85 Gew.-%, einem Gehalt an trans-1,4-Einheiten des
Butadienteils von 6 bis 80 Gew.-%, einem Gehalt an 1,2- und 3,4-Einheiten des Isoprenteils von 5 bis 70
Gew.-% und einem Gehalt an trans-1,4-Einheiten des Isoprenteils von 10 bis 50 Gew.-%.

[0025] Dieses Diencopolymer, das den ersten Reaktanten bildet, wird vorzugsweise auf anionischem Weg mit
einem monofunktionellen oder difunktionellen Initiator hergestellt, je nachdem, ob flr das Blockcopolymer ein
Polysiloxanblock mit endsténdiger Trialkylsilylgruppe an einem oder an beiden Kettenenden gebildet werden
soll. Dieser Initiator ist beispielsweise eine Alkyllithium-Verbindung und vorzugsweise n-Butyllithium oder ein
Lithiumamid.

[0026] * Das funktionalisierte Polysiloxan (2. Reaktant) tragt an einem Kettenende eine Halogeno-organosi-
lanfunktion und am anderen Ende eine Trialkylsilylfunktion.

[0027] Es wird in einem ersten Schritt durch Polymerisation eines cyclischen Siloxan erhalten, die mit einer
Metall-organischen Verbindung initiiert wird, die eine Kohlenstoff-Metall-Bindung aufweist, vorzugsweise einer
Lithium-organischen Verbindung, worauf in einem zweiten Schritt das erhaltene Polysiloxan mit einem Dihalo-
geno-organosilan funktionalisiert wird.

[0028] Zur Herstellung dieses zweiten Reaktanten wird vorzugsweise als cyclisches Siloxan das Hexamethyl-
cyclotrisiloxan, als Initiator das n-Butyllithium und als Funktionalisierungsmittel fiir das Polysiloxan das Dichlor-
dimethylsilan verwendet.

[0029] Der Polysiloxanblock oder jeder Polysiloxanblock besteht also aus Polydimethylsiloxan (in der folgen-
den Beschreibung als PDMS abgekiirzt), das eine endstandige Trialkylsilylgruppe aufweist.

[0030] Nach verschiedenen Ausfuhrungsformen zur Herstellung dieses zweiten Reaktanten kénnen zur Her-
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stellung eines Polysiloxan, dessen endstandige Trialkylsilylgruppe eine sek-Butylgruppe, n-Propylgruppe bzw.
Ethylgruppe enthalt, als Initiator sek-Butyllithium, n-Propyllithium oder Ethyllithium verwendet werden.

[0031] Eine erfindungsgemafle Kautschukmischung wird hergestellt, indem das Blockcopolymer, das min-
destens einen mit einer Trialkylsilylgruppe abgeschlossenen Polysiloxanblock enthalt, in einer thermomecha-
nischen Verarbeitung einerseits mit einem hellen verstarkenden Fullstoff, der in dem verwendeten verstarken-
den Fullstoff den Hauptanteil bildet, und andererseits mit Zusatzstoffen vermischt wird, die fir die Herstellung
einer vulkanisierten Kautschukmischung geeignet sind.

[0032] Nach verschiedenen Ausflhrungsfiihrungsformen der Herstellung der erfindungsgemafen Zusam-
mensetzung wird das Blockcopolymer im Verschnitt mit einem oder mehreren herkdmmlich in Luftreifen ver-
wendeten Elastomeren eingesetzt, z.B. Naturkautschuk oder einem Verschnitt von Naturkautschuk und einem
synthetischen Elastomer, oder einem weiteren, gegebenenfalls gekuppelten und/oder sternférmig verzweigten
oder ganz oder teilweise mit einem Block, der von einem mit einer Trialkylsilylgruppe abgeschlossenen Poly-
siloxanblock verschieden ist, funktionalisierten Dienelastomer.

[0033] Es wird darauf hingewiesen, dass die Verbesserung der Eigenschaften der erfindungsgemafen Kau-
tschukmischung umso ausgepragter ist, je kleiner der Mengenanteil des herkdmmlichen Elastomers oder der
herkdmmlichen Elastomere in der erfindungsgemaflen Zusammensetzung ist. Dieses herkémmliche Elasto-
mer bzw. die herkdmmlichen Elastomere kénnen in der erfindungsgemalfen Zusammensetzung gegebenen-
falls in einer Menge von 1 bis 70 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des elastomeren Copolymer, das min-
destens einen Polysiloxanblock mit endstandiger Trialkylsilylgruppe aufweist, enthalten sein.

[0034] In der vorliegenden Anmeldung werden unter einem "verstarkenden hellen Fullstoff" "weif3e" (d.h. an-
organische und insbesondere mineralische) Fullstoffe verstanden, die gelegentlich auch als "helle" Fllstoffe
bezeichnet werden und befahigt sind, abgesehen von einem Kupplungssystem alleine, ohne weiteres Mittel,
eine Kautschukmischung, die zur Herstellung von Luftreifen vorgesehen ist, zu verstarken, d.h. mit anderen
Worten imstande sind, hinsichtlich der Verstarkungsfunktion Ruf} in Reifenqualitat als herkdmmlichen Fullstoff
Zu ersetzen.

[0035] Der helle verstarkende Fullstoff besteht vorzugsweise vollstandig oder zumindest hauptsachlich aus
Kieselsdure (SiO,). Bei der verwendeten Kieselsdure kann es sich um beliebige verstarkende Kieselsduren
handeln, die dem Fachmann bekannt sind, insbesondere beliebige Fallungskieselsduren oder pyrogene Kie-
selsduren mit einer BET-Oberflache sowie einer spezifischen CTAB-Oberflache, die beide unter 450 m?/g lie-
gen, wobei jedoch hochdispergierbare Fallungskieselsauren bevorzugt werden.

[0036] In der vorliegenden Beschreibung wird die spezifische BET-Oberflache in bekannter Weise nach dem
Verfahren von Brunauer, Emmet und Teller ermittelt, das in "The Journal of the American Chemical Society",
Band 60, Seite 309, Februar 1938, beschrieben ist und der Norm AFNOR-NFT-45007 (November 1997) ent-
spricht; die spezifische CTAB-Oberflache ist die dullere Oberflache, die gemalR der gleichen Norm AF-
NOR-NFT-45007 vom November 1987 ermittelt wird.

[0037] Unter einer hochdispergierbaren Kieselsaure wird jede Kieselsaure verstanden, die in einer Elasto-
mermatrix sehr gut desagglomeriert und dispergiert wird, was an Dinnschnitten im Elektronenmikroskop oder
Lichtmikroskop beobachtet werden kann. Als nicht einschrankende Beispiele fir bevorzugte derartige hoch-
dispergierbare Kieselsduren kénnen die Kieselsaure Perkasil KS 430 von der Firma Akzo, die Kieselsaure BV
3380 von der Firma Degussa, die Kieselsauren Zeosil 1165 MP und 1115 MP der Firma Rhodia, die Kieselsau-
re Hi-Sil 2000 von der Firma PPG, die Kieselsauren Zeopol 8741 oder 8745 von der Firma Huber und die be-
handelten Fallungskieselsduren angegeben werden, beispielsweise die mit Aluminium "dotierten" Kieselsau-
ren, die in der Patentanmeldung EP-A-0 735 088 beschrieben sind.

[0038] Der physikalische Zustand, in dem der helle verstarkende Fllstoff vorliegt, d.h. ob er pulverférmig, in
Form von Mikroperlen, als Granulat oder in Form von Kugeln vorliegt, ist ohne Bedeutung. Unter einem hellen
verstarkenden Flllstoff werden natlrlich auch Gemische verschiedener heller verstarkender Fillstoffe verstan-
den, insbesondere Gemische von hochdispergierbaren Kieselsauren, beispielsweise der oben beschriebenen.

[0039] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die Kautschukmischung als verstar-

kenden Fullstoff hauptsachlich den hellen verstarkenden Fullstoff (d.h. einen Gewichtsanteil des verstarken-
den hellen Fllstoffes tber 50 %, bezogen auf den gesamten verstarkenden Fiillstoff).
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[0040] Es wird darauf hingewiesen, dass der verstarkende Fillstoff im Verschnitt (Gemisch) neben dem oder
den genannten hellen verstarkenden Fullstoffen in einem geringeren Anteil Russ enthalten kann (d.h. in einem
Gewichtsanteil unter 50 %). Als RufRe eignen sich alle Rufe, insbesondere die Rufle vom Typ HAF, ISAF und
SAF, die herkémmlich in Luftreifen und insbesondere Laufstreifen von Luftreifen verwendet werden. Als nicht
einschrankende Beispiele fir solche RuRe sind beispielsweise die Rufte N115, N134, N234, N339, N347,
N375 zu nennen.

[0041] Es sind beispielsweise Verschnitte RuR/Kieselsaure oder Ruf3e, die ganz oder teilweise mit Kieselsau-
re bedeckt sind, als verstarkender Fiillstoff geeignet. Ebenfalls geeignet sind Rul3e, die mit Kieselsaure modi-
fiziert sind, beispielsweise die Fullstoffe, die von der Firma CABOT unter der Bezeichnung "CRX 2000" im Han-
del erhaltlich und in der internationalen Patentschrift WO-A-96/37547 beschrieben sind, wobei diese Aufzah-
lung nicht einschrankend zu verstehen ist.

[0042] Falls der verstarkende Fillstoff nur einen hellen verstarkenden Fillstoff und RulR enthalt, liegt der Ge-
wichtsanteil des RuRes in dem verstarkenden Flillstoff vorzugsweise bei hochstens 30 %.

[0043] Die Erfahrung zeigt jedoch, dass die genannten Eigenschaften der erfindungsgemafien Zusammen-
setzung umso besser sind, je groRer der Gewichtsanteil an hellem verstarkenden Flillstoff in dem verstarken-
den Flllstoff ist, und die Eigenschaften sind optimal, wenn die Zusammensetzung nur einen hellen verstarken-
den Fullstoff, beispielsweise Kieselsaure, als verstarkenden Fllstoff, enthalt. Dieser letzte Fall stellt daher ein
bevorzugtes Beispiel fir die erfindungsgemale Kautschukmischung dar.

[0044] Die erfindungsgemafe Kautschukmischung enthalt ferner in herkdmmlicher Weise ein Verknipfungs-
mittel verstarkender heller Fllstoff/Elastomermatrix (das auch als Kupplungsmittel bezeichnet wird), dessen
Funktion darin besteht, eine ausreichende Verbindung (oder Kupplung) chemischer und/oder physikalischer
Art zwischen dem hellen Fllstoff und der Matrix zu gewahrleisten, wodurch die Dispersion des hellen Fllstoffs
in der Matrix erleichtert wird.

[0045] Ein solches Kupplungsmittel, das zumindest bifunktionell ist, weist beispielsweise die vereinfachte all-
gemeine Formel "Y-T-X" auf, worin bedeutet:
—Y eine funktionelle Gruppe (Funktion Y), die befahigt ist, sich physikalisch und/oder chemisch mit dem
hellen Flllstoff zu verbinden, wobei beispielsweise eine Bindung zwischen einem Siliciumatom des Kupp-
lungsmittels und den Hydroxygruppen (OH) an der Oberflache des Flllstoffs (beispielsweise an der Ober-
flache befindlichen Silanolen, wenn es sich um eine Kieselsaure handelt) ausgebildet wird;
— X eine funktionelle Gruppe (Funktion X), die befahigt ist, sich physikalisch und/oder chemisch mit dem
Elastomer zu verbinden, beispielsweise Uber ein Schwefelatom; und
— T eine Kohlenwasserstoffgruppe, die Y mit X verbinden kann.

[0046] Die Kupplungsmittel diirfen insbesondere nicht mit den einfachen Mitteln zum Uberziehen des jewei-
ligen Fullstoffs verwechselt werden, die bekanntermalen die mit dem hellen Fullstoff reagierende Funktion Y,
jedoch keine Funktion X haben, die gegentiber dem Elastomer reaktiv ist.

[0047] Solche Verknlpfungsmittel von unterschiedlicher Wirksamkeit wurden in einer Vielzahl von Druck-
schriften beschrieben und sind dem Fachmann bekannt. Es kénnen namlich in den Dienkautschukmischun-
gen, die fur die Herstellung von Luftreifen verwendbar sind, beliebige Verknupfungsmittel verwendet werden,
die daflir bekannt sind, dass sie die Verknipfung von Kieselsaure und Dienelastomer in wirksamer Weise ge-
wahrleisten, oder die dazu befahigt sind, beispielsweise Organosilane und insbesondere polysulfidierte Alko-
xysilane oder Mercaptosilane oder Polyorganosiloxane, die die genannten Funktionen X und Y tragen.

[0048] Es werden insbesondere polysulfidierte Alkoxysilane verwendet, beispielsweise die Verbindungen, 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 oder in
jungster Zeit in US-A- 5580 919, US-A-S 583 245, US-A-S 663 396, US-A-5684 171, US-A-5684 172, US-A-S
696 197 beschrieben werden, wobei dort diese bekannten Verbindungen detailliert erlautert werden.

[0049] Fur die erfindungsgemalle Zusammensetzung sind, ohne dass die nachfolgende Definition einschran-
kend verstanden werden soll, insbesondere die so genannten "symmetrischen" polysulfidierten Alkoxysilane
geeignet, die der folgenden allgemeinen Formel (1) entsprechen:

(hZ-A-S,-A-Z
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worin bedeuten:

—n eine ganze Zahl von 2 bis 8;

— A eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe,
— Z eine Gruppe der folgenden Formeln:

R! R! R2

| | |
—Si—R! —Si—R2 —Si—R2

| | |

R2 R2 R2

worin bedeuten:

die Gruppen R, die substituiert oder unsubstituiert, identisch oder voneinander verschieden sind, C,_,,-Alkyl,
C._,s-Cycloalkyl oder Cg_,o-Aryl;

die Gruppen R?, die substituiert oder unsubstituiert, identisch oder voneinander verschieden sind, C, ,s-Alkoxy
oder C_,,-Cycloalkoxy.

[0050] In der oben angegebenen Formel (I) bedeutet n vorzugsweise eine ganze Zahl von 3 bis 5.

[0051] Im Falle eines Gemisches von polysulfidierten Alkoxysilanen mit der Formel (1), insbesondere (bli-
chen, im Handel erhaltlichen Gemischen, ist der Mittelwert von "n" ein Bruch, vorzugsweise eine gebrochene
Zahl von 3 bis 5 und besonders bevorzugt in der Nahe von 4.

[0052] Die Gruppe A, die substituiert oder unsubstituiert ist, ist vorzugsweise eine zweiwertige, gesattigte
oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. Geeignet sind insbesondere
C,..s-Alkylengruppen oder C_,,-Arylengruppen und besonders C,_,,-Alkylene und insbesondere C,_,-Alkylene,
besonders Propylen.

[0053] Die Gruppen R’ sind vorzugsweise C,,-Alkylgruppen, Cyclohexyl oder Phenyl und insbesondere
C,,-Alkylgruppen, besonders Methyl und/oder Ethyl.

[0054] Die Gruppen R? sind vorzugsweise C, ;-Alkoxygruppen oder C, ,-Cycloalkoxylgruppen und besonders
Methoxy und/oder Ethoxy.

[0055] Solche so genannten "symmetrischen" Alkoxysilane sowie verschiedene ihrer Herstellungsverfahren
sind beispielsweise in den Patenten US-A-S 684 171 und US-A-5 684 172 beschrieben worden, in denen eine
detaillierte Liste dieser bekannten Verbindungen fiir n von 2 bis 8 angegeben ist.

[0056] Das fir die Erfindung verwendete polysulfidierte Alkoxysilan ist vorzugsweise ein Polysulfid und ins-
besondere ein Tetrasulfid von Bis(alkoxyl(C,_,)silylpropyl), besonders bevorzugt Bis(trialkoxyl(C,_,)-silylpropyl),
insbesondere Bis(3-triethoxysilylpropyl) oder Bis(3-trimethoxysilylpropyl).

[0057] Als besonders bevorzugtes Beispiel wird das Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid oder TESPT der For-
mel [(C,H;0),Si(CH,),S,], verwendet, das beispielsweise von der Firma Degussa unter der Bezeichnung Si69
(oder X508, 50 Gew.-% auf Ruf) oder der Firma Witco unter der Bezeichnung Silquest A1289 (wobei es sich
in beiden Fallen um ein Gemisch von Polysulfiden mit einem Mittelwert fir n in der Nahe von 4 handelt) im
Handel angeboten wird.

[0058] Der Fachmann kann den Gehalt des Kupplungsmittels in den erfindungsgemafien Zusammensetzun-
gen in Abhangigkeit von der gewlnschten Anwendung, der Art der verwendeten Elastomermatrix und der Men-
ge des verstarkenden hellen Fiillstoffs einstellen.

[0059] In den erfindungsgemafien Kautschukmischungen kann der Gehalt des Kupplungsmittels im Bereich
von 0,5 bis 15%, bezogen auf die Masse des verstarkenden hellen Fillstoffs, und vorzugsweise im Bereich
von 5 bis 10 % liegen.

[0060] Selbstverstandlich kann das Kupplungsmittel zunachst (iiber die Funktion "X") auf das Dienelastomer
der erfindungsgemaRen Zusammensetzung gepfropft werden, wobei das auf diese Weise funktionalisierte
oder "vorgekuppelte" Elastomer dann die freie Gruppe "X" fiir den verstarkenden hellen Fillstoff aufweist. Das
Kupplungsmittel kann auch zunéachst (Uber die Funktion "Y") auf den verstarkenden hellen Fillstoff gepfropft
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werden, wobei der so "vorgekuppelte" Fillstoff dann Gber die freie Funktion "X" eine Bindung mit dem Diene-
lastomer eingehen kann.

[0061] Vorzugsweise wird das Kupplungsmittel insbesondere aus Griinden einer besseren Verarbeitbarkeit
der Zusammensetzungen im unvulkanisierten Zustand entweder auf den hellen verstarkenden Fillstoff ge-
pfropft oder in freiem Zustand (d.h. ungepfropft) verwendet.

[0062] Hinsichtlich der genannten Zusatzstoffe, die in der Zusammensetzung verwendet werden, kénnen die
Zusammensetzungen insbesondere Weichmacher, Pigmente, Antioxidantien, Antiozonantien in Wachsform,
ein Vulkanisationssystem auf der Basis von Schwefel- und/oder Peroxid und/oder Bismaleimiden, Vulkanisati-
onsbeschleuniger, Streckdle, ein oder mehrere Bedeckungsmittel fiir die Kieselsaure wie Alkoxysilane, Polyole
oder Amine enthalten.

[0063] Die Erfindung bezieht sich auch auf einen Laufstreifen eines Luftreifens, der so vorliegt, dass er eine
oben beschriebene Kautschukmischung umfasst.

[0064] Wegen der verminderten Hysterese, die eine erfindungsgemafie Kautschukmischung im vulkanisier-
ten Zustand charakterisiert, weist ein Luftreifen, dessen Laufstreifen die Zusammensetzung enthalt, einen in
vorteilhafter Weise verminderten Rollwiderstand auf.

[0065] Die genannten Eigenschaften der vorliegenden Erfindung sowie weitere Eigenschaften gehen aus der
folgenden Beschreibung mehrerer Ausfihrungsbeispiele der Erfindung noch besser hervor, die zur Erlaute-
rung dienen und nicht einschrankend zu verstehen sind.

[0066] In den folgenden Beispielen sind die angegebenen Viskositaten logarithmische Viskositatszahlen, die
in Toluol bei einer Konzentration von 1 g/l gemessen werden.

|. Beispiele fir die Herstellung von erfindungsgemafen Polymeren
Beispiel 1.1

[0067] Herstellung eines Copolymers mit zwei Blécken SBR und PDMS und einer endstandigen Trialkylsilyl-
gruppe, wobei der PDMS-Block eine Molmasse von 1200 g/mol aufweist und das Copolymer der folgenden
Formel entspricht:

CHs CHs
| I
SBR —|— (Si — 0) —)x— Si — CH3

| |
CHs (CH2)s — CHs

— Synthese eines funktionalisierten PDMS, das eine Funktion [Si(CH,),Cl] aufweist:

In eine Flasche, die mit einer Dichtung und einem Deckel mit drei Bohrungen versehen ist, werden 20 ml Toluol
und 0,045 mol Hexamethylcyclotrisiloxan injiziert und man gibt dann 0,008 mol Butyllithium zu (Lésung von 0,4
mol/l in Cyclohexan). Die Lésung wird bei 70 °C eine Stunde gerthrt. Man fligt dann 50 ml THF zu, das vorab
an Natrium/Benzophenon destilliert wurde. Nach 75minttigem Ruhren bei 60 °C gibt man 0,0088 mol Dichlor-
dimethylsilan hinzu. Das auf diese Weise erhaltene Polymer kann mehrere Tage unter Stickstoffatmosphare
aufbewahrt werden; seine mit der SEC-Technik bestimmte Molmasse betragt 1200 g/mol.

— Herstellung des Zweiblockcopolymers:

In einen Reaktor mit einem Fassungsvermogen von 10 |, der 5,8 | entliftetes Toluol enthalt, werden 231 g Sty-
rol, 410 g Butadien und 1150 ppm THF gegeben. Nach Neutralisation der Verunreinigungen mit n-Butyllithium
gibt man 0,0032 mol aktives n-Butyllithium hinzu. Die Polymerisation erfolgt bei 40 °C.

[0068] Wenn die Umwandlung 75 % erreicht hat (Viskositat 1,40 dl/g), injiziert man in den Reaktor die wie
oben beschrieben hergestellte Lésung von PDMS-[Si(Me),Cl]. Die Lésung wird bei 40 °C 15 min gerlhrt. Man
stoppt die Polymerisation und behandelt das erhaltene Copolymer mit einem Antioxidationsmittel, wobei 0,8
Teile auf 100 Teile (pce) 2,2'-Methylen-bis(4-methyl-6-t-butylphenol) und 0,2 pce N-(1,3-dirnethylbutyl)-N'-phe-
nyl-p-phenylendiamin zugegeben werden.
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[0069] Das Copolymer wird durch herkdbmmliches Strippen des Lésungsmittels mit Wasserdampf gewonnen,
worauf es 10 min bei 100 °C getrocknet wird.

[0070] Die Viskositatszahl des Copolymers (in Toluol) betragt nach dem Strippen und Trocknen 1,53 dl/g und
die Mooney-Viskositat ML (1+4, 100 °C) ist 36.

[0071] Eine Analyse des Copolymers im nahen Infrarot zeigt, dass das SBR 27 Gew.-% Styrol enthalt. Der
Butadienteil enthalt 40 % Vinylverknipfungen.

[0072] Der prozentuale Anteil der gekuppelten Ketten (auf das Gewicht bezogen), der mit Gel-Chromatogra-
phie (Size Exclusion Chromatography, SEC) bestimmt wird, betragt 10 %.

[0073] Die mit Osmometrie ermittelte Masse des Copolymers ist 170000 g/mol.

[0074] Eine 'H-NMR-Analyse des Zweiblockcopolymers wird an einer Probe nach drei Behandlungsreihen
durchgefiihrt, die jeweils in einer Koagulation in einem THF/Methanol-Gemisch (50 %/50 %) und anschlie3en-
dem Wiederaufldsen in Toluol bestehen. Fir die TH-NMR-Analyse wird ein im Handel erhaltliches Gerat "BRU-
KER AC 20" verwendet.

[0075] Das 'H-NMR-Spektrum des Copolymers ist durch einen breiten Peak bei —0.1 bis 0,1 ppm gekenn-
zeichnet. Aus der Bestimmung des Gehaltes der Einheiten -[Si(CH,),O]-, der diesem Peak entspricht, und un-
ter Berlcksichtigung der zahlenmittleren Molmasse (M,) des PDMS-Blocks (1200 g/mol), der mit der
SEC-Technik ermittelt wurde, ergibt sich, dass die Menge der Copolymere mit PDMS-Block 70 % betragt.

Beispiel 1.2

[0076] Herstellung eines Copolymer mit zwei Blécken SBR und PDMS mit endstandiger Trialkylsilylgruppe,
wobei der PDMS-Block eine Molmasse von 4500 g/mol aufweist und das Copolymer der folgenden Formel ent-
spricht:

CHs CHs
| |
SBR —— (Si — O) —)x— Si — CH3s
| |
CHx (CH2)s — CHs

[0077] Der PDMS-Block wird unter den oben beschriebenen Bedingungen hergestellt, mit dem einzigen Un-
terschied, dass die verwendete Menge an n-Butyllithium hier 0,002 mol ist.

[0078] Das SBR-PDMS-Blockcopolymer wird unter den oben beschriebenen Bedingungen hergestellt.

[0079] Die logarithmische Viskositatszahl des Copolymers (in Toluol) ist nach Strippen und Trocknen 1,59
di/g.

[0080] Die zahlenmittlere Molmasse des Copolymers, die osmometrisch ermittelt wird, ist 175000 g/mol.

[0081] Mitder in Beispiel 1.1 beschriebenen 'H-NMR-Analyse und der entsprechenden Vorrichtung wurde der
Gehalt des Copolymers mit PDMS-Block zu etwa 70 % bestimmt.

II. Beispiele fur erfindungsgeméafie Kautschukmischungen

[0082] In den folgenden Beispielen werden die Eigenschaften der erfindungsgemafllen Zusammensetzungen
folgendermallen ermittelt:
— Mooney-Viskositat ML (1+4) bei 100 °C: gemal der Norm ASTM D-1646 ermittelt, in den Tabellen als
"Mooney" bezeichnet,
— Dehnungsmodul bei 300 % (DM 300), bei 100 % (DM 100) und bei 10 % (DM 10), wobei die Messungen
gemal der Norm ISO 37 erfolgen,
— Hystereseverluste (HV): im Ruckprallversuch bei 60 °C in % bestimmt. Die Deformation fir die gemesse-
nen Verluste ist 35 %,
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— SHORE A-Harte: Die Messungen wurden gemal’ der Norm DIN 53505 durchgefiihrt,

— Dynamische Schereigenschaften: Messungen in Abhangigkeit von der Deformation, Durchfiihrung bei 10
Hertz bei einer Spitze-Spitze-Deformation von 0,15 bis 50 %. Die angegebene Nicht-Linearitat ist die Diffe-
renz zwischen dem Schermodul bei 0,15 % und dem Schermodul bei 50 % Deformation in MPa. Die Hys-
terese wird uber die Messung von tan delta bei 7 % Deformation und 23 °C gemal der Norm ASTM
D2231-71 (revidiert 1977) angegeben.

Beispiel 1.1

[0083] In diesem Beispiel werden die Beitrage von vier Elastomeren SBR A, SBR B, SBR C und SBR D in
Kautschukmischungen A, B, C und D vom Typ Laufstreifen fur Luftreifen von Personenkraftwagen untersucht,

die

als verstarkenden Fullstoff nur Kieselsaure enthalten. Diese vier Elastomere haben die folgenden Eigen-

schaften:

— SBR A ist ein Vergleichs-SBR, der nach dem erfindungsgemafen Beispiel I.1 hergestellt wird, mit dem
einzigen Unterschied, dass die Polymerisation mit Hilfe von Methanol gestoppt wird;

— SBR B ist ein SBR, der eine Dimethylsilanolfunktion aufweist, die durch Zugabe von Hexamethylcyclotri-
siloxan gebildet wird, sobald der Umwandlungsgrad der Monomere 70 % erreicht hat (fir eine Beschrei-
bung der Funktionalisierung kann auf das franzésische Patent FR-A-2 740 778 verwiesen werden);

— SBR C ist ein erfindungsgemafer SBR, dessen Synthese in Beispiel .1 beschrieben wurde, und

—SBR D ist ein SBR, der durch anionische Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan nach einer Copo-
lymerisation von Styrol und Butadien (siehe hierzu das oben genannte Patent FR-A-2 740 778, S. 15) er-
halten wurde. SBR D enthélt einen PDMS-Block mit endstéandiger Dimethylsilanolgruppe, wobei der Block
eine Molmasse von 4500 g/mol aufweist.

[0084] Die fiur die vier Zusammensetzungen A, B, C und D verwendete Formulierung ist die folgende (alle an-
gegebenen Teile sind als Gewichtsteile ausgedriickt):

Elastomer: 100
Kieselsaure (1) 80
Aromatisches Ol (2) 40
Verknipfungsmittel (3) 6,4
ZnO 2,5
Stearinsaure 1,5
Antioxidationsmittel (4) 1,9
Antiozonwachs (5) 1,5
Schwefel 1,1
Sulfenamid (6) 2
Diphenylguanidin 1,5
mit

(1) = Kieselsaure ZEOSIL 1165 von Rhone Poulenc

(2) = Ol, das unter der Bezeichnung Enerflex 65 im Handel ist

(3) = Verknupfungsmittel Si69 von Degussa

(4) = N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin

(5) = Wachs C32ST

(6) = N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid

[0085] Jede Zusammensetzung A, B, C und D wird gemal der in dem europaischen Patent EP-A-501 227
beschriebenen Methode hergestellt, wobei eine thermomechanische Bearbeitung in zwei Stufen durchgeflhrt
wird, die bei einer mittleren Drehgeschwindigkeit der Schaufeln von 45 p/min 5 min bzw. 4 min dauern, bis eine
maximale Spitzentemperatur von 160 °C erreicht wird, wobei das Vulkanisationssystem an einem "Homogeni-
sator-Endbearbeiter" bei 30 °C zugegeben wird.

[00

86] Die Vulkanisation erfolgt bei 150°C wahrend 40 min.

[0087] Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1
ZUSAMMENSETZUNG A B C D
Eigenschaften des SBR-Elastomers
ML (1+4) bei 100 °C 30 32 36 38
Eigenschaften im unvulkanisierten Zustand
ML (1+4) bei 100 °C 50 84 62 67
Eigenschaften im vulkanisierten Zustand
Shore 62,8 58,7 59,2 59,5
DM 10 4,68 3,63 3,95 3,68
DM 100 1,77 1,75 1,59 1,94
DM 300 2,15 2,47 2,14 2,71
DM 300/MA 100 1,21 1,41 1,35 1,40
Hystereseverluste HV (60 °C, Def 35 %) 30,6 19,2 26,4 20,3
Dynamische Eigenschaften in Abhangigkeit
von der Deformation
Delta G*23 °C 2,51 0,97 1,53 1,05
tanmax 23 °C 0,302 0,210 0,255 0,211

[0088] Es ist festzustellen, dass im Gemisch mit Kieselsadure der erfindungsgemaie SBR C der Zusammen-
setzung C hinsichtlich der Eigenschaften im vulkanisierten Zustand Verstarkungseigenschaften verleiht, die
den Eigenschaften Uberlegen sind, die mit dem Vergleichs-SBR A erzielt werden. Dies trifft im Vergleich mit
SBR A auch auf SBR B und SBR C zu.

[0089] Es wird auBerdem darauf hingewiesen, dass die Hystereseeigenschaften bei der erfindungsgemafien
Zusammensetzung C bei kleinen und groRen Deformationen einerseits im Vergleich mit der Vergleichszusam-
mensetzung A deutlich besser sind und andererseits den Eigenschaften der Zusammensetzungen B und D in
etwa entsprechen.

[0090] Im unvulkanisierten Zustand ergibt sich, dass die erfindungsgemafie Zusammensetzung C eine Moo-
ney-Viskositat unter den Viskositaten der Zusammensetzungen B und D und in der Nahe der Viskositat der
Vergleichszusammensetzung A besitzt.

[0091] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung C weist also eine Verarbeitbarkeit auf, die im Vergleich mit
der Verarbeitbarkeit der Zusammenzusetzungen B und D mit herkémmlichen funktionalisierten Elastomeren
besser ist und die im Vergleich mit der Zusammensetzung A mit nicht funktionalisiertem Elastomer in etwa
gleich ist.

[0092] Durch das Einarbeiten eines erfindungsgemafen Elastomers gemaf Beispiel I.1, wie SBR-C, in eine
Kautschukmischung kann also in anderen Worten eine Zusammensetzung mit Gummieigenschaften erhalten
werden, die im Vergleich mit den Eigenschaften einer Zusammensetzung mit nicht funktionalisiertem Elasto-
mer, wie SBR-A, deutlich besser ist, und die im Vergleich mit einer solchen Zusammensetzung jedoch genauso
leicht verarbeitet werden kann.

Beispiel 11.2
[0093] In diesem Beispiel werden die Beitrage von drei der vier genannten Elastomere SBR A, SBR B, SBR
C und eines zweiten erfindungsgemalen Elastomers SBR E in Kautschukmischungen A, B, C und E vom Typ
Laufstreifen fur Luftreifen von Personenkraftwagen verglichen, die als verstarkenden Fiillstoff nur Kieselsaure
enthalten.

[0094] Das zweite erfindungsgemale Elastomer SBR E wird gemaf Beispiel |.2 hergestellt.

[0095] Fir jede Zusammensetzung A, B, C und E entsprechen die Formulierung, das Mischen und die Vul-
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kanisation dem Beispiel I1.1.

[0096] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
ZUSAMMENSETZUNG A B C E
Eigenschaften des SBR-Elastomers
ML (1+4) bei 100 °C 30 32 36 29
Eigenschaften im unvulkanisierten Zustand
ML (1+4) bei 100 °C 50 84 62 61
Eigenschaften im vulkanisierten Zustand
Shore 62,8 58,7 59,2 60,7
DM 10 4,68 3,63 3,95 4,21
DM 100 1,77 1,75 1,59 1,62
DM 300 2,15 2,47 2,14 2,05
DM 300/MA 100 1,21 1,41 1,35 1,27
Hystereseverluste HV (60 °C, Def 35 %) 30,6 19,2 26,4 30,4
Dynamische Eigenschaften in Abhéngigkeit
von der Deformation
Delta G*23 °C 2,51 0,97 1,53 1,80
tanmax 23 °C 0,302 0,210 0,255 0,259

[0097] Es ist festzustellen, dass im Gemisch mit Kieselsdure der erfindungsgemalfie SBR C hinsichtlich der
Eigenschaften im vulkanisierten Zustand der entsprechenden Zusammensetzung C Verstarkungseigenschaf-
ten verleiht, die den Eigenschaften Uberlegen sind, die mit dem Vergleichs-SBR A und dem weiteren erfin-
dungsgemaflen SBR E erzielt werden. Dies trifft im Vergleich mit der Zusammensetzung A auf der Basis des
Vergleichs-SBR A auch auf die Zusammensetzung B mit SBR B zu.

[0098] Es wird auRerdem darauf hingewiesen, dass die Hystereseeigenschaften bei der erfindungsgemaiien
Zusammensetzung C bei kleinen und groRen Deformationen im Vergleich mit der Vergleichszusammenset-
zung A und der anderen erfindungsgemaflen Zusammensetzung E deutlich besser sind und aulRerdem die
Hystereseeigenschaften bei der erfindungsgemalien Zusammensetzung E besser sind als bei der Vergleichs-
zusammensetzung A.

[0099] Im unvulkanisierten Zustand ergibt sich, dass die erfindungsgemafllen Zusammensetzungen D und E
Mooney-Viskositaten unter der Viskositat der Zusammensetzung B mit dem herkémmlichen funktionalisierten
Elastomer und in der Nahe der Viskositat der Vergleichszusammensetzung A besitzen.

[0100] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen C und E weisen also eine Verarbeitbarkeit auf, die im
Vergleich mit der Verarbeitbarkeit der Zusammenzusetzung B mit herkémmlichem funktionalisierten Elastomer
besser ist und die im Vergleich mit der Zusammensetzung A mit nicht funktionalisiertem Elastomer in etwa
gleich ist.

[0101] Durch das Einarbeiten eines erfindungsgemafen Elastomers SBR C gemaR Beispiel |.1 in eine Kau-
tschukmischung C kann also mit anderen Worten eine Zusammensetzung C mit Gummieigenschaften erhalten
werden, die im Vergleich mit den Eigenschaften einer Zusammensetzung A mit nicht funktionalisiertem Elas-
tomer und der anderen erfindungsgemafRen Zusammensetzung E gemaR Beispiel |.2 deutlich besser sind, und
die im Vergleich mit einer solchen Zusammensetzung jedoch genauso leicht verarbeitet werden kann.

Beispiel 11.3
[0102] In diesem Beispiel werden die Beitrage von drei der vier genannten Elastomere SBR A, SBR B, SBR

C und einem dritten erfindungsgemafien Elastomer SBR F in Kautschukmischungen A, B, C und F vom Typ
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Laufstreifen fur Luftreifen von Personenkraftwagen verglichen, die Kieselsaure als einzigen verstarkenden
Fullstoff enthalten.

[0103] Das dritte erfindungsgemalfie Elastomer SBR F umfasst einen Verschnitt des Elastomers SBR A und
eines Polymers PDMS mit einer Molmasse von 4200 g/mol, wobei der PDMS-Block gemaf Beispiel I.1 herge-
stellt wird, mit dem einzigen Unterschied, dass am Ende der Polymerisation anstelle von Dichlordimethylsilan
Methanol zugegeben wird. Der PDMS-Block entspricht der folgenden Formel:

CHs CHs
| |
HO —{— (Si — O) —)x— Si — CHj

| l
CHs (CH2)s — CHs

[0104] Furjede Zusammensetzung A, B, C entsprechen die Formulierung, das Mischen und die Vulkanisation
dem Beispiel 11.1.

[0105] Fur die Zusammensetzung F setzen sich 100 Teile Elastomer aus 97 Teilen Elastomer A und 3 Teilen
PDMS zusammen, die gleichzeitig in den Innenmischer gegeben werden.

[0106] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3
ZUSAMMENSETZUNG A B C F
Eigenschaften des SBR-Elastomers
ML (1+4) bei 100 °C 30 32 36 30
Eigenschaften im unvulkanisierten Zustand
ML (1+4) bei 100 °C 50 84 62 33
Eigenschaften im vulkanisierten Zustand
Shore 62,8 58,7 59,2 70,6
DM 10 4,68 3,63 3,95 7,16
DM 100 1,77 1,75 1,59 2,50
DM 300 2,15 2,47 2,14 2,63
DM 300/MA 100 1,21 1,41 1,35 1,05
Hystereseverluste HV (60 °C, Def 35 %) 30,6 19,2 26,4 30,7
Dynamische Eigenschaften in Abhangigkeit
von der Deformation
Delta G*23 °C 2,51 0,97 1,53 6,00
tanmax 23 °C 0,302 0,210 0,255 0,377

[0107] Im Gemisch mit Kieselsaure verleihen der erfindungsgemale SBR C und SBR B den entsprechenden
Zusammensetzungen B und C Verstarkungseigenschaften im unvulkanisierten Zustand, die den Eigenschaf-
ten des Vergleichs-SBR A und des SBR F, der den genannten Verschnitt umfasst, Gberlegen sind. Es wird ins-
besondere darauf hingewiesen, dass SBR F in der entsprechenden Zusammensetzung F fur eine schlechtere
Verstarkung sorgt.

[0108] Es wird auRerdem darauf hingewiesen, dass die Hystereseeigenschaften der Zusammensetzung B
und der erfindungsgemaflen Zusammensetzung C bei geringen und starken Deformationen im Vergleich mit
der Vergleichszusammensetzung A und der Zusammensetzung F besser sind. Die Hysterese dieser letzten
Zusammensetzung scheint ndmlich besonders grof3 zu sein.
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[0109] Durch das Einarbeiten des erfindungsgemafen Elastomers SBR C in eine Kautschukmischung C kon-
nen mit anderen Worten fir diese Zusammensetzung C Gummieigenschaften erzielt werden, die den Eigen-
schaften der Zusammensetzung B mit einem herkdmmlichen funktionalisierten Elastomer ahneln, wobei sie im
Vergleich mit der Zusammensetzung A mit einem nicht funktionalisierten Elastomer ahnlich leicht verarbeitbar
sind. Es kann auflerdem festgestellt werden, dass der direkte Zusatz eines Polymers PDMS, dessen endstan-
dige Trialkylsilylgruppe eine Butylgruppe aufweist, nicht zu einem solchen Ergebnis flhrt.

Patentanspriiche

1. Vulkanisierbare Kautschukmischung, die fur die Herstellung eines Luftreifens verwendbar ist, wobei die
Zusammensetzung einen hellen verstarkenden Fllstoff enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindes-
tens ein Dienblockcopolymer enthalt, das dazu vorgesehen ist, mit dem verstarkenden hellen Fiillstoff zu wech-
selwirken, und das an mindestens einem Kettenende einen Polysiloxanblock aufweist, der mit einer Trialkylsi-
lylgruppe endet, wobei der Block der folgenden Formel entspricht:

[-(SIR,R,0)-],-SiR,R,R,

worin Ry, R,, R;, R, und Ry Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten und x eine von Null ver-
schiedene, naturliche ganze Zahl ist.

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymer Styrol-Buta-
dien-Verknlpfungen aufweist.

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Polysiloxanblock oder
jeder Polysiloxanblock mit endstandiger Trialkylsilylgruppe ein Polydimethylsiloxan umfasst.

4. Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Trialkylsilylgruppe oder jede Trialkylsilylgruppe eine Butylgruppe umfasst.

5. Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Polysiloxanblock oder jeder Polysiloxanblock, der mit einer Trialkylsilylgruppe endet, eine Molmasse von 500
bis 5000 g/mol aufweist.

6. Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie als
verstarkenden Fullstoff hauptsachlich den verstarkenden hellen Fullstoff in einer solchen Menge enthalt, dass
der Masseanteil des hellen verstarkenden Flill-stoffs in dem verstarkenden Flillstoff iber 50 % liegt.

7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der verstarkende Fillstoff in einer
kleineren Menge auch Ruf} enthalt, wobei die Menge so ist, dass der Masseanteil des Ruf3es in dem verstar-
kenden Flllstoff h6chstens 30 % betragt.

8. Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
helle verstarkende Flllstoff aus Kieselsaure besteht.

9. Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie im
Verschnitt mit dem Blockcopolymer in einer Menge von 1 bis 70 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des
Blockcopolymers Naturkautschuk enthalt.

10. Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie im Ver-
schnitt mit dem Blockcopolymer in einer Menge von 1 bis 70 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des Block-
copolymers ein synthetisches Elastomer und/oder ein Dienelastomer, das gekuppelt und/oder sternférmig ver-
zweigt ist, enthalt.

11. Verfahren zur Herstellung einer Kautschukmischung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, das es darin besteht,
— in einem ersten Schritt einen ersten Reaktanten, der aus einem lebenden Dienpolymer besteht, mit einem
zweiten Reaktanten umzusetzen, der aus einem Polysiloxan besteht, das an einem Kettenende eine Haloge-
no-organosilanfunktion aufweist und an seinem anderen Kettenende eine Trialkylsilylgruppe besitzt, um das
Blockcopolymer zu erhalten, das den Polysiloxanblock aufweist, der durch eine Trialkylsilylgruppe abgeschlos-
sen wird, worauf
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—in einem zweiten Schritt in einer thermo-mechanischen Verarbeitung das Blockcopolymer mit Kieselsaure als
hauptsachlichem verstarkenden Fillstoff und mit Zusatzstoffen vermischt wird, die furr die Herstellung einer vul-
kanisierten Kautschukmischung ublich sind.

12. Verfahren zur Herstellung einer Kautschukmischung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Schritt darin besteht, auf das lebende Dienpolymer ein anderes Polymer zu pfropfen, das das Poly-
siloxan enthalt und das auf anionischem Wege mit einem Initiator hergestellt wird, der als Carbanion eine Al-
kylgruppe aufweist, um ein Blockcopolymer herzustellen.

13. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es darin besteht,
als ersten Reaktanten ein Homopolymer zu verwenden, das durch Polymerisation eines konjugierten Dienmo-
nomers mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen erhalten wird.

14. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es darin besteht,
als ersten Reaktanten ein Copolymer zu verwenden, das durch Copolymerisation eines oder mehrerer konju-
gierter Diene miteinander oder mit einer oder mehreren vinylaromatischen Verbindungen mit 8 bis 20 Kohlen-
stoffatomen hergestellt wird, wobei das Copolymer 20 bis 99 Gew.-% Dieneinheiten und 1 bis 80 Gew.-% vi-
nylaromatische Einheiten aufweist.

15. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es darin
besteht, den ersten Reaktanten auf anionischem Wege unter Verwendung eines Initiators herzustellen, bei
dem es sich um eine Alkyllithium-Verbindung oder ein Lithiumamid handelt.

16. Verfahren zur Herstellung einer Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es darin besteht, den zweiten Reaktanten in einem ersten Schritt durch Polymerisation ei-
nes cyclischen Siloxan, die durch eine Lithiumorganische Verbindung initiiert wird, und dann in einem zweiten
Schritt durch Funktionalisierung des so erhaltenen Polysiloxan mit einem Dihalogeno-organosilan herzustel-
len.

17. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es darin besteht, als cy-
clisches Siloxan Hexamethylcyclotrisiloxan, als Initiator n-Butyllithium und als Funktionalisierungsmittel fir das
Polysiloxan Dichlordimethylsilan zu verwenden.

18. Luftreifen, dadurch gekennzeichnet, dass er einen Laufstreifen umfasst, der eine Kautschukmischung
nach einem der Anspriiche 1 bis 10 enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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