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(54) Title: RUBBER MIXTURE AND TIRES

(54) Bezeichnung: KAUTSCHUKMISCHUNG UND REIFEN

(57) Abstract: The invention relates to a sulfur cross-linkable rubber mixture that comprises, for the purpose of imparting it with
improved hardness, improved dynamic storage modulus B’ and reduced loss factor tan d at 60 °C, at least one diene rubber, 0.1-10
phr of at least one dithiophosphate accelerator and 0.3 - 5 phr tin 2-ethylhexanoate.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine schwefelvernetzbare Kautschukmischung, die fiir erthdhte Hérte, erhdhten
dynamischen Speichermodul E' und verringerten Verlustfaktor tan 8 bei 60 °C - zumindest einen Dienkautschuk, - 0,1 - 10 phr
zumindest eines Dithiophosphat-Beschleunigers und - 0,3 - 5 phr Zink-2-ethylhexanoat enthalt.
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Continental Aktiengesellschaft

Beschreibung

Kautschukmischung und Reifen

Die Erfindung betrifft eine schwefelvernetzbare Kautschukmischung, die zumindest einen
Dienkautschuk und zumindest einen Beschleuniger enthilt. Ferner betrifft die Erfindung
Reifen, insbesondere Fahrzeugluftreifen, deren Laufstreifen zumindest zum Teil auf der

mit Schwefel vulkanisierten Kautschukmischung basieren.

Zur Beeinflussung der Mischungs- und Vulkanisateigenschaften werden den Mischungen
unterschiedlichste Zuschlagstoffe beigemischt und/oder es werden spezielle Polymere
verwendet. Als Zuschlagstoffe seien beispielhaft an dieser Stelle Fiillstoffe (z. B. Ruf}),
Weichmacher, Alterungsschutzmittel und Vernetzungssysteme aus Schwefel,
Beschleuniger und Aktivator genannt. Wird durch Variation der Mischung eine
Eigenschaft verbessert, geht dies aber hidufig mit einer Verschlechterung einer anderen
Eigenschaft einher, so dass gewisse Zielkonflikte vorliegen. Bei Mischungen fiir
Laufstreifen von Fahrzeugreifen bestehen solche Zielkonflikte beispielsweise im Hinblick
auf den Rollwiderstand und das Handling sowie im Hinblick auf den Nassgriff und den
Rollwiderstand. Man ist daher bestrebt, durch Variation der Mischungszusammensetzung
diese Zielkonflikte zu 16sen und ein verbessertes Niveau der sich iiblicherweise kontrar

verhaltenden Eigenschaften zu erzielen.

Eine wichtige Zuschlagstoffgruppe, die auf die Vulkanisationsgeschwindigkeit und die
physikalischen Eigenschaften der Vulkanisate Einfluss hat, ist die Gruppe der
Vulkanisationsbeschleuniger. Fiir die Vulkanisation von schwefelvernetzbaren
Kautschukmischungen werden vornehmlich folgende Vulkanisationsbeschleuniger-
gruppen ausgewdhlt: Mercapto-Beschleuniger (z. B. 2-Mercaptobenzothiazol),
Sulfenamid-Beschleuniger (z. B. Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid (CBS)), Thiuram-
Beschleuniger (z. B. Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD)), Dithiocarbamat-Beschleuniger
(z. B. Zinkdibenzyldithiocarbamat) und Guanidin-Beschleuniger (z. B. N,N*-
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Diphenylguanidin (DPQG)). Die Beschleuniger kénnen auch in Kombination miteinander
eingesetzt werden, wobei sich synergistische Effekte ergeben konnen.

Ferner ist fiir die Vulkanisation von Ethylen-Propylen-Dien-Copolymeren (EPDM) der
Einsatz von Dithiophosphat-Beschleuniger (z. B. Zinkdibutyldithiophosphat (ZDBP))
tiblich. Bei Dienkautschukmischungen werden Dithiophosphat-Beschleuniger in
Kombination mit Mercapto- und/oder Sulfenamid-Beschleunigern eingesetzt.

In der EP 0 767 205 A1 werden Metallalkyldithiophosphate in Kombination mit
Dithiophosphorsédurepolysulfiden auch fiir die Beschleunigung von schwefelvernetzbaren

Naturkautschukmischungen mit verringerter Reversionsneigung vorgeschlagen.

Es ist iiblich, einer Kautschukmischung fiir die Schwefelvernetzung mit
Vulkanisationsbeschleunigern Beschleunigungsaktivatoren, wie z. B. Zinkoxid in
Kombination mit Fettsduren, in der Regel Stearinsdure zuzusetzen. Der Schwefel wird
dann durch Komplexbildung fiir die Vulkanisation aktiviert. Als Aktivator fiir
Naturkautschukmischung ist auf dem Markt auch Zink-2-ethylhexanoat, z. B. unter dem
Namen Struktol® ZEH von der Firma Schill + Seilacher, Deutschland, erhiltlich, welches
neben eines starken Aktivierungseffektes auf die Vulkanisation auch die
Vernetzungsdichte und die Reversionsbestindigkeit erhoht. Ferner soll Zink-2-
ethylhexanoat die Spannungsrelaxation verringern, die dynamischen Eigenschaften und die
Konfektionsklebrigkeit verbessern. Zink-2-ethylhexanoat kann die Stearinséure als

Aktivator ganz oder teilweise ersetzen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Kautschukmischungen,
insbesondere fiir die Laufstreifen von Fahrzeugreifen, bereitzustellen, deren Vulkanisate
sich durch eine erhohte Hérte und einen erhéhten dynamischen Speichermodul E¢ bei

55 °C bei gleichzeitig nur leicht reduziertem Verlustfaktor tan 6 bei 0 °C und verringertem

Verlustfaktor tan & bei 60 °C auszeichnen.

Die Hérte bet Raumtemperatur und der dynamische Speichermodul E* bei 55 °C werden in
der Reifenindustrie bei Reifenlaufstreifenmischungen als Mal fiir das Handling angesehen,
eine hohere Hérte geht mit einem verbesserten Handling einher. Der Verlustfaktor tan 6 bei

0 °C gilt als MaB fiir das Nassbremsen, wobei ein hoher Verlustfaktor tan 6 bei 0 °C in
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einem verbesserten Nassbremsen resultiert. Der Verlustfaktor tan 6 bei 60 °C gilt hingegen
als MaB fiir den Rollwiderstand. Eine Verringerung des Verlustfaktors tan § bei 60 °C

resultiert in einer Verbesserung (Verringerung) des Rollwiderstandes.

Wird die Kautschukmischung mit den vorgenannten Eigenschaften fiir den Laufstreifen
eines Fahrzeugluftreifens verwendet, so resultiert die héhere Hérte und der erhéhte
dynamische Speichermodul E‘ in einem verbesserten Handlingverhalten, wihrend der

Nassgriff nur geringfligig verschlechtert und der Rollwiderstand reduziert wird.

Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemaf dadurch, dass die Kautschukmischung
- zumindest einen Dienkautschuk,

0,1 — 10 phr zumindest eines Dithiophosphat-Beschleunigers und
- 0,3 -5 phr Zink-2-ethylhexanoat enthélt.

Die in dieser Schrift verwendete Angabe phr (parts per hundred parts of rubber by weight)
ist dabei die in der Kautschukindustrie iibliche Mengenangabe fiir Mischungsrezepturen.
Die Dosierung der Gewichtsteile der einzelnen Substanzen wird dabei stets auf 100
Gewichtsteile der gesamten Masse aller in der Mischung vorhandenen Kautschuke

bezogen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die spezielle Kombination von 0,1 — 10
phr zumindest eines Dithiophosphat-Beschleunigers mit 0,3 — S phr Zink-2-ethylhexanoat
in schwefelvernetzbaren Kautschukmischungen, die zumindest einen Dienkautschuk
enthalten, die Hérte und der dynamische Speichermodul E* erh6ht und der Verlustfaktor
tan & bei 60 °C verringert werden kann, ohne dass der Verlustfaktor tan & bei 0°C stark
abfillt. Dithiophosphat-Beschleuniger als 1slicher Beschleuniger und das Zink-2-
ethylhexanoat scheinen eine sehr hohe GleichmiaBigkeit in der raumlichen
Netzknotenverteilung zu bewirken, so dass das Netzwerk insgesamt straffer, d. h. hirter
wird, und die viskosen Bereiche reduziert werden, was eine reduzierte Hysterese zur Folge

hat.
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Bei Fahrzeugreifen mit den erfindungsgeméfen Mischungen als Laufstreifen, kénnen die
sich sonst gegensatzlich verhaltenden Eigenschaften Handling und Rollwiderstand sowie

Handling und Nassgriff voneinander entkoppelt werden.

Die erfindungsgeméfen Kautschukmischungen weisen zusitzlich den Vorteil auf, dass sie
stark verkiirzte Heizzeiten bei besserer Scorchsicherheit (Anvulkanisationssicherheit,
Verhinderung der verfriihten Anvulkanisation) zeigen. Das Abriebverhalten der

Mischungsvulkanisate wird aullerdem verbessert, d. h. der Abrieb wird verringert.

Die schwefelvernetzbare Kautschukmischung enthilt zumindest einen Dienkautschuk. Zu
den Dienkautschuken zihlen alle Kautschuke mit einer ungesittigten Kohlenstoftkette, die
sich zumindest teilweise von konjugierten Dienen ableiten. Besonders bevorzugt ist, wenn
der Dienkautschuk oder die Dienkautschuke ausgewihlt ist bzw. sind aus der Gruppe,
bestehend aus Naturkautschuk (NR), synthetischem Polyisopren (IR), Polybutadien (BR),
Styrol-Butadien-Copolymer (SBR) und Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR). Diese
Dienelastomere lassen sich gut zu der erfindungsgeméfBen Kautschukmischung verarbeiten

und ergeben in den vulkanisierten Reifen gute Reifeneigenschaften.

Die Kautschukmischung kann als Dienkautschuk Polyisopren (IR, NR) enthalten. Dabet
kann es sich sowohl um cis-1,4-Polyisopren als auch um 3,4-Polyisopren handeln.
Bevorzugt ist allerdings die Verwendung von cis-1,4-Polyisoprenen mit einem
cis-1,4-Anteil > 90 Gew.-%. Zum einen kann solch ein Polyisopren durch stereospezifische
Polymerisation in Losung mit Ziegler-Natta-Katalysatoren oder unter Verwendung von
fein verteilten Lithiumalkylen erhalten werden. Zum anderen handelt es sich bei
Naturkautschuk (NR) um ein solches cis-1,4 Polyisopren, der cis-1,4-Anteil im
Naturkautschuk 1st groBBer 99 Gew.-%.

Enthilt die Kautschukmischung als Dienkautschuk Polybutadien (BR), kann es sich dabei
sowohl um cis-1,4- als auch um Vinyl-Polybutadien (10-90 Gew.-% Vinyl-Anteil)
handeln. Cis—1,4-Poiybutadien mit einem cis-1,4-Anteil groBer 90 Gew.-% kann z. B.
durch Losungspolymerisation in Anwesenheit von Katalysatoren vom Typ der seltenen

Erden hergestellt werden.
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Bei dem Styrol-Butadien-Copolymer kann es sich um lgsungspolymerisiertes Styrol-
Butadien-Copolymer (S-SBR) mit einem Styrolgehalt, bezogen auf das Polymer, von ca.
10 bis 45 Gew.-% und einem Vinylgehalt (Gehalt an 1,2-gebundenem Butadien, bezogen
auf das gesamte Polymer) von 10 bis 70 Gew.-% handeln, welches zum Beispiel unter
Verwendung von Lithiumalkylen in organischem Lésungsmittel hergestellt werden kann.
Die S-SBR kénnen auch gekoppelt und endgruppenmodifiziert sein. Es konnen aber auch
emulsionspolymerisiertes Styrol-Butadien-Copolymer (E-SBR) sowie Mischungen aus
E-SBR und S-SBR eingesetzt werden. Der Styrolgehalt des E-SBR betrigt ca. 15 bis 50
Gew.-% und es konnen die aus dem Stand der Technik bekannten Typen, die durch
Copolymerisation von Styrol und 1,3-Butadien in wissriger Emulsion erhalten wurden,

verwendet werden.

Zusitzlich zu den genannten Dienkautschuken kann die Mischung aber auch noch andere
Kautschuktypen, wie z. B. Styrol-Isopren-Butadien-Terpolymer, Butylkautschuk,
Halobutylkautschuk oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), enthalten.

Die erfindungsgemifle Kautschukmischung enthilt 0,1 — 10 phr, bevorzugt 0,5 — 7 phr,
besonders bevorzugt 1 — 5 phr, zumindest eines Dithiophosphat-Beschleunigers. Es konnen

auch mehrere Dithiophosphat-Beschleuniger in der Mischung eingesetzt werden.

Als Dithiophosphat-Beschleuniger kann z. B. Dodecylammonium-diisooctyldithiophosphat
eingesetzt werden. Bevorzugt finden allerdings Metallalkyldithiophosphate Einsatz. Als
besonders effektiv im Hinblick auf die verbesserten Vulkanisateigenschaften haben sich
Zink-alkyldithiophosphate, z. B. Zink-dibutyldithiophosphat, Zink-isobutyl-isooctyl-
dithiophosphat und Zink-diisooctyldithiophosphat, erwiesen.

Die erfindungsgemifle Mischung enthdlt aulerdem 0,3 — 5 phr, bevorzugt 0,75 — 4 phr,
besonders bevorzugt 1,1 — 3 phr, Zink-2-ethylhexanoat. Das Zink-2-ethylhexanoat kann in
Form von am Markt erhaltlichem Struktol® ZEH oder Struktol® ZEH-DL (Zink-2-
ethylhexanoat auf Kieselsdure), beide von der Firma Schill + Seilacher, Deutschland,

eingesetzt werden.

Die Kautschukmischung kann als Fiillstoff zumindest Ruf3 und/oder Kieselsdure enthalten.
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Die verwendbaren Rufle weisen bevorzugt folgende Charakteristika auf: DBP-Zahl (gemal
ASTM D 2414) 90 bis 200 mL/100 g, CTAB-Zahl (gemifl ASTM D 3765) 80 bis 170 m?/g
und lodadsorptionszahl (gemd ASTM D 1510) 10 bis 250 g/kg. Bei den Kieselsduren
kann es sich um die dem Fachmann bekannten Kieselsduren, die als Fiillstoff fiir
Reifenkautschukmischungen geeignet sind, handeln. Besonders bevorzugt ist es allerdings,
wenn eine fein verteilte, gefillte Kieselsdure verwendet wird, die eine Stickstoff-
Oberfliche (BET-Oberfliche) (gemil DIN 66131 und 66132) von 35 bis 350 m%/g,
vorzugsweise von 145 bis 270 m?/g und eine CTAB-Oberflache (gemall ASTM D 3765)
von 30 bis 350 m?/g, vorzugsweise von 120 bis 285 m?/g, aufweist. Derartige Kieselsduren
fithren z. B. in Kautschukmischungen fiir Reifenlaufstreifen zu besonders guten
physikalischen Eigenschaften der Vulkanisate. AuBBerdem konnen sich Vorteile in der
Mischungsverarbeitung durch eine Verringerung der Mischzeit bei gleichbleibenden
Produkteigenschaften ergeben, die zu einer verbesserten Produktivitit fithren. Als
Kieselsduren konnen somit z. B. sowohl jene des Typs VN3 (Handelsname) der Firma
Degussa als auch hoch dispergierbare Kieselsduren, so genannte HD-Kieselsduren (z. B.
Ultrasil 7000 der Firma Degussa), zum Einsatz kommen. Auch so genannte HDRS-Typen

(high dispersible reactive silica) kénnen verwendet werden.

Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und zur Anbindung der Kieselsdure und anderer
ggf. vorhandener polarer Fiillstoffe an den Dienkautschuk kénnen Silan-
Kupplungsagenzien in Kautschukmischungen eingesetzt werden. Die Silan-
Kupplungsagenzien reagieren mit den oberflachlichen Silanolgruppen der Kieselsdure oder
anderen polaren Gruppen wihrend des Mischens des Kautschuks bzw. der
Kautschukmischung (in situ) oder bereits vor der Zugabe des Fiillstoffes zum Kautschuk
im Sinne einer Vorbehandlung (Vormodifizierung). Als Silan-Kupplungsagenzien kénnen
dabei alle dem Fachmann fiir die Verwendung in Kautschukmischungen bekannten Silan-
Kupplungsagenzien verwendet werden. Solche aus dem Stand der Technik bekannten
Kupplungsagenzien sind bifunktionelle Organosilane, die am Siliciumatom mindestens
eine Alkoxy-, Cycloalkoxy- oder Phenoxygruppe als Abgangsgruppe besitzen und die als
andere Funktionalitit eine Gruppe aufweisen, die gegebenenfalls nach Spaltung eine
chemische Reaktion mit den Doppelbindungen des Polymers eingehen kann. Bei der

letztgenannten Gruppe kann es sich z. B. um die folgenden chemischen Gruppen handeln: -
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SCN, -SH, -NH; oder —Sy- (mit x = 2-8). So kénnen als Silan-Kupplungsagenzien z. B. 3-
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Thiocyanato-propyltrimethoxysilan oder 3,3°-
Bis(triethoxysilylpropyl)polysulfide mit 2 bis § Schwefelatomen, wie z. B. 3,3°-
Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT), das entsprechende Disulfid oder auch
Gemische aus den Sulfiden mit 1 bis 8 Schwefelatomen mit unterschiedlichen Gehalten an
den verschiedenen Sulfiden, verwendet werden. TESPT kann dabei beispielsweise auch als
Gemisch mit Industrieru3 (Handelsname X50S der Firma Degussa) zugesetzt werden. Es
konnen als Silan.Kupplungsagenzien auch geblockte Mercaptosilane zum Einsatz

kommen.

Die Silan-Kupplungsagenzien werden in Mengen von 0,2 bis 30 Gewichtsteilen,
vorzugsweise 1 bis 15 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile FiillstofT,
insbesondere Kieselsdure, eingesetzt, da dann eine optimale Anbindung des Fiillstoffes an

den oder die Kautschuke erfolgen kann.

Die Kautschukmischung kann au3erdem noch andere Fiillstoffe, wie beispielsweise
Alumosilicate, Aluminiumhydroxid, Schichtsilikate, Kreide, Stiarke, Magnesiumoxid,

Titandioxid, Kautschukgele usw. in beliebigen Kombinationen enthalten.

Die Kautschukmischung kann aufler den genannten Substanzen noch andere Zusatzstoffe,
wie z. B. Weichmacher (z. B. aromatische, naphthenische oder paraffinische
Mineraldlweichmacher, MES (mild extraction solvate), TDAE (treated distillate aromatic
extract), RAE (residual aromatic extract), Rapsol oder fliissige Polymere, beispielsweise

fliissiges Butadien-Styrol-Random-Copolymere oder fliissiges Polybutadien) aufweisen.

Des Weiteren kann die erfindungsgemife Kautschukmischung tibliche Zusatzstoffe in
iblichen Gewichtsteilen enthalten. Zu diesen Zusatzstoffen zéhlen Alterungsschutzmittel,
wie z. B. N-Phenyl-N’-(1,3-dimethylbutyl)-p-phenylendiamin (6PPD), N-Isopropyl-N’-
phenyl-p-phenylendiamin (IPPD), 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (TMQ) und andere
Substanzen, wie sie beispielsweise aus J. Schnetger, Lexikon der Kautschuktechnik,

2. Auflage, Hiithig Buch Vérlag, Heidelberg, 1991, S. 42-48 bekannt sind, Aktivatoren,
wie z. B. Zinkoxid und Fettsduren (z. B. Stearinsdure), Wachse, Harze und

Mastikationshilfsmittel, wie z. B. 2,2’-Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD).
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Die Vulkanisation wird in Anwesenheit von Schwefel oder Schwefelspendern
durchgefiihrt, wobei einige Schwefelspender zugleich als Vulkanisationsbeschleuniger
wirken konnen. Schwefel oder Schwefelspender werden zusammen mit den
Beschleunigern im letzten Mischungsschritt in den vom Fachmann gebriuchlichen
Mengen (0,4 bis 6 phr, Schwefel bevorzugt in Mengen von 1,5 bis 2,5 phr) der

Kautschukmischung zugesetzt.

GemiB einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung enthilt die Kautschukmischung fiir
ausreichende Verarbeitungssicherheit und eine Vulkanisation mit geringer
Reversionsneigung neben zumindest einem Dithiophosphat-Beschleuniger zumindest einen
weiteren Vulkanisationsbeschleuniger ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Mercapto-Beschleunigem (z. B. 2-Mercaptobenzothiazol), Sulfenamid-Beschleunigern

(z. B. Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid (CBS)), Thiuram-Beschleunigern (z. B.
Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD), Dithiocarbamat-Beschleunigem (z. B.
Zinkdibenzyldithiocarbamat) und Guanidin-Beschleunigern (z. B. N,N‘-Diphenylguanidin
(DPG)). Der oder die weiteren Vulkanisationsbeéchleuniger werden vorzugsweise in

Mengen von 0,5 bis 7 phr eingesetzt.

Wird der Dithiophosphat-Beschleuniger in Kombination mit anderen Beschleunigern
eingesetzt, so kann im Vergleich zur tiblichen Kautschukmischung ohne Dithiophosphat-
Beschleuniger der herkdmmliche Beschleuniger molar ausgetauscht werden. Es werden
dann bevorzugt 25 bis 75 mol-% des herkdmmlichen Beschleunigers durch den

Dithiophosphat-Beschleuniger ausgetauscht.

Die Kautschukmischung kann auch tibliche Vulkanisationsverzogerer in tiblichen Mengen

enthalten.

Die Herstellung der erfindungsgeméafen Kautschukmischung erfolgt auf herkémmliche Art
und Weise, wobei zunéchst in der Regel eine Grundmischung, die sdmtliche Bestandteile

mit Ausnahme des Vulkanisationssystems (Schwefel, ggf. Schwefelspender, Beschleuniger
und ggf. Verzogerer) enthilt, in einer oder mehreren Mischstufe(n) hergestellt wird und im

Anschluss durch Zugabe des Vulkanisationssystems die Fertigmischung erzeugt wird.
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Anschlielend wird die Mischung weiterverarbeitet, z. B. durch einen Extrusionsvorgang,
und in die entsprechende Form gebracht.

Die Kautschukmischung kann z. B. fiir verschiedene Reifenbauteile, beispielsweise als
Mischung im Kern- und/oder Giirtelbereich oder als mondsichelformige Notlaufeinlage im
Seitenwandbereich eingesetzt werden. Bevorzugt wird die Mischung jedoch als
Laufstreifen eingesetzt und zu diesem Zweck in die Form eines Laufstreifens gebracht. Ein
so erzeugter Laufstreifenmischungsrohling wird bei der Herstellung des Reifenrohlings,
insbesondere des Fahrzeugluftreifenrohlings, wie bekannt, aufgelegt. Der Laufstreifen
kann aber auch auf einen Reifenrohling, der bereits alle Reifenteile bis auf den Laufstreifen

enthélt, in Form eines schmalen Kautschukmischungsstreifens aufgewickelt werden.

Nach der Vulkanisation weisen die Vulkanisate eine hohe Harte und eine hohen
dynamischen Speichermodul E’ und einen verringerten Verlustfaktor tan & bei 60 °C auf.
Fahrzeugluftreifen mit einem Laufstreifen aus einer solchen Mischung weisen gutes

Handling bei verringertem Rollwiderstand auf.

Die Erfindung soll nun anhand von Vergleichs- und Ausfiihrungsbeispielen, die in den

Tabellen 1 zusammengefasst sind, niher erldutert werden.

Bei sdmtlichen in der Tabelle 1 enthaltenen Mischungsbeispielen sind die angegebenen
Mengenangaben Gewichtsteile, die auf 100 Gewichtsteile Gesamtkautschuk bezogen sind
(phr). Die Vergleichsmischungen sind mit V gekennzeichnet, die erfindungsgemafle
Mischung ist mit E gekennzeichnet. Die Mischungen in der Tabelle 1 unterscheiden sich
nur in Stearinsdure oder Zink-2-ethylhexanoat und den verwendeten

Vulkanisationsbeschleunigern, die iibrigen Mischungsbestandteile bleiben unverindert.

Die Mischungsherstellung erfolgte unter iiblichen Bedingungen in zwei Stufen in einem
Labortangentialmischer. Es wurden die Umsatzzeiten bis zum Erreichen der relativen
Vernetzungsgrade von 5 und 90 % (ts, teg) liber ein rotorloses Vulkameter (MDR = Moving
Disc Rheometer) gemdB DIN 53 529 ermittelt. Aus simtlichen Mischungen wurden
Priifkérper durch optimale Vulkanisation unter Druck bei 160 °C hergestellt und mit diesen
Priifkdrpern fiir die Kautschukindustrie typische Materialeigenschaften mit den im

Folgenden angegebenen Testverfahren ermittelt.
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Shore-A-Hirte ber Raumtemperatur und 70 °C gemil3 DIN 53 505
Riickprallelastizitit bei Raumtemperatur und 70 °C gemill DIN 53 512
Zugfestigkeit bei Raumtemperatur gemaf DIN 53 504

Reif3dehnung bei Raumtemperatur geméf DIN 53 504

Spannungswerte bei 50, 100, 200 und 300 % Dehnung bei Raumtemperatur geméf
DIN 53 504

Bruchenergiedichte bestimmt im Zugversuch nach DIN 53 504, wobei die
Bruchenergiedichte die bis zum Bruch erforderliche Arbeit, bezogen auf das
Volumen der Probe, ist

Dynamischer Elastizititsmodul E’ bei 8 % dynamischer Verformungsamplitude
gemdB DIN 53 513 aus Messung bei konstanter Temperatur von 55 °C und einer
Vorverformung von 20 % in Kompression mit 10 Hz dynamischer
Verformungsfrequenz

Verlustfaktor tan 8 bei 0 und 60 °C geméafl DIN 53 513 aus Messung mit konstanter
Verformungsamplitude von 0,2 % bei 10 % Vorverformung in Kompression mit 10
Hz dynamischer Verformungsfrequenz

Abrieb bei Raumtemperatur gemdfl DIN 53516
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Tabelle 1

Bestandteile Einheit 1(V) 2(V) V) 4(E)
BR* phr 23 23 23 23
S-SBR" phr 77 77 77 77
Kieselsdure* phr 95 95 95 95
Weichmacherdl phr 35 35 35 35
Alterungsschutzmittel phr 4 4 4 4
Ozonschutzwachs phr 2 2 2 2
Zinkoxid phr 2,5 2,5 2,5 2,5
Stearinsdure phr 2,5 - 2,5 -
Silan-Kupplungsagens® phr 8,075 8,075 8,075 8,075
Zink-2-ethylhexanoat® phr - 3,33 - 3,33
DPG phr 2 2 2 2
CBS phr 2 2 0,8 0,8
Zink-dialkyldithiophosphat phr - - 4,22 4,22
Schwefel phr 2 2 2 2
Eigenschaften

ts min 0,86 1,41 0,99 1,51
too min 25,56 20,1 7,13 7,03
Hirte bei RT Shore A 69 69,3 71,2 71,3
Harte bei 70 °C Shore A 66,1 66,2 69,3 69,5
Riickprallelastizitit bei RT % 22,7 22,4 26,2 24.9
Riickprallelastizitit bei 70 °C % 46 46,4 48,2 50,8
Zugfestigkeit bei RT MPa 14,5 14,5 13,2 13,4
ReiBdehnung bei RT % 439 403 343 307
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Tabelle 1 (fortgesetzt)

Spannungswert 50 % MPa 1,36 1,51 1,69 1,8

Spannungswert 100 % MPa 2,39 2,74 3,16 3,56
Spannungswert 200 % MPa 5,38 6,16 7,13 8,34
Spannungswert 300 % MPa 9,54 10,86 12,48 134
Bruchenergiedichte Jem? 25,3 23,5 18,9 16,7
E’ MPa 5,377 5,661 6,700 6,905
tan & 0 °C - 0,446 0,45 0,399 0,44
tan 8 60 °C - 0,137 0,133 0,112 0,108
(tan 8 0 °C - tan 8 60 °C) - 0,309 0,317 0,287 0,332
Abrieb mm> 144 145 155 131

*High-cis Polybutadien

® I6sungspolymerisiertes Styrol-Butadien-Copolymer, Styrolgehalt: 21 Gew.-%,
Vinylanteil 61 %, endgruppenmodifiziert und zinngekoppelt

° Ultrasil® VN3, Firma Degussa, Deutschland

4 Silquest® A-1589, Firma OSi, USA

® Struktol® ZEH 75 (ZEH auf Kieselsduretriger, 75 % ZEH, 25 % Kieselsdure) Firma
Schill + Seilacher, Deutschland

f Zink-diisooctyldithiophosphat, Rhenogran® ZDT-50 mit Polymerbinder EPDM/EVA,
Einsatzstoffgehalt 50 %, Firma Rheinchemie, Deutschland

Aus der Tabelle 1 wird ersichtlich, dass die alleinige Zugabe von Zink-2-ethylhexanoat im
Austausch gegen Stearinsdure (Mischung 2(V)) im Vergleich zur Mischung 1(V) nur sehr
geringfiigige Anderungen der physikalischen Kenngréfen der Vulkanisate bewirkt. Einzig
die Umsatzzeit bis zum Erreichen des relativen Vernetzungsgrades von 5 % ts ist leicht
erh6ht, was eine verbesserte Scorchsicherheit bietet, und die Umsatzzeit bis zum Erreichen

des relativen Vernetzungsgrades von 90 % to ist leicht reduziert.
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Der teilweise Austausch des Beschleunigers CBS durch Zink-dialkyldithiophosphat als
Beschleuniger gemél Mischung 3(V) resultiert bei den Mischungsvulkanisaten bei
verbesserter Scorchsicherheit und deutlich verkiirzter Vulkanisationszeit in einer etwas
hoheren Hirte, einem hoheren dynamischen Speichermodul E’, einem stark erniedrigten
Verlustfaktor tan & bei 0 °C, einem erniedrigten Verlustfaktor tan 8 bei 60 °C und einem
erhohten Abrieb. Bei Verwendung einer solchen Mischung fiir Reifenlaufstreifen wiirden
diese Eigenschaftsverdnderungen den Zielkonflikt zwischen Nassgriff und Roliwiderstand

vergroflern.

Erst die spezielle Kombination von Zink-dialkyldithiophosphat mit Zink-2-ethylhexanoat
(Mischung 4(E)) fiihrt iiberraschenderweise zu einer noch héheren Hirte und einem noch
hoheren dynamischen Speichermodul E’ der Mischungsvulkanisate bei gleichzeitig
reduziertem Verlustfaktor tan § bei 60 °C. Dies bedeutet, dass bei einem Reifen mit einer
solchen Mischung als Laufstreifen sowohl das Handling als auch der Rollwiderstand
verbessert werden. Gleichzeitig bleibt das Nassbremsen auf hohem Niveau (Verlustfaktor
tan & bei 0 °C noch hoch). Die Differenz zwischen Verlustfaktor tan 6 bei 0 °C und
Verlustfaktor tan & bei 60 °C ist groB8. Im Vergleich zu den Mischungen 2(V) und 3(V),
konnen sowohl der Konflikt zwischen Handling und Rollwiderstand als auch zwischen
Nassgriff und Rollwiderstand gelost werden. Auch der Abrieb ist bei der Mischung 4(E)
wieder verbessert. Zusitzlich wird die Scorchsicherheit erhoht und die kurze Umsatzzeit
bis zum Erreichen des relativen Vernetzungsgrades von 90 % tg erlaubt noch kiirzere

Heizzeiten.
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Patentanspriiche

1. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung, enthaltend
- zumindest einen Dienkautschuk,
- 0,1 -10 phr (Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk) zumindest
eines Dithiophosphat-Beschleunigers und
- 0,3 -5 phr Zink-2-ethylhexanoat.

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,5 — 7 phr,

vorzugsweise 1 bis 5 phr, zumindest eines Dithiophosphat-Beschleunigers enthalt.

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Dithiophosphat-Beschleuniger ein Metallalkyldithiophosphat ist.

4. Kautschukmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Dithiophosphat-Beschleuniger ein Zinkalkyldithiophosphat ist.

5. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 0,75 — 4 phr, vorzugsweise 1,1 — 3 phr, Zink-2-ethylhexanoat
enthilt.

6. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie neben zumindest einem Dithiophosphat-Beschleuniger
zumindest einen weiteren Vulkanisationsbeschleuniger ausgewéhlt aus der Gruppe,
bestehend aus Mercapto-Beschleunigern, Sulfenamid-Beschleunigern, Thiuram-
Beschleunigern, Dithiocarbamat-Beschleunigern und Guanidin-Beschleunigern,

enthilt.

7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,5 bis 7 phr

des bzw. der weitere(n) Vulkanisationsbeschleuniger(s) enthilt.

8. Reifen, insbesondere Fahrzeugluftreifen, dessen Laufstreifen zumindest zum Teil auf
einer mit Schwefel vulkanisierten Kautschukmischung nach einem der Anspriiche 1

bis 7 basiert.
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